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Posuzovana doktorska prace se soustiedi na (krystalické resp. amorfni) chalkogenidoveé
slouteniny As;Ses, SbyTes, SbaSes, Sb,yS; s pfednostnim cilem (jak je upfesnén hned v Givodu
prace) rozsifit a zptesnit hodnoty tepelnych kapacit téchto materialt s vyuZitim zafizeni DSC
Pyris 1 a Quantum Design PPMS 6000. Stanoveny cil prace se autorovi podafilo pfesvédcive
naplnit, pfi¢emz za originalni pokladam ptredevsim poznatky v hodnotéach tepelnych kapacit za
hlubokych teplot az do trovné ca. 2 K.

Prace je experimentilniho charakteru s odpovidajicim ¢lenénim a bohatym doplnénim o

nazorné/piehledné obrazky (celkem 72 obrazki).
Z drobné&jdich nejasnosti, které jsem v praci zaregistroval, uvadim ndsledujici:

e Str. 11, rovnice (7): Namisto vyrazu l'f C, (T: —Ty) patii uveést vyraz f Cp, dT>

e Str. 15, 10. ¥, odspodu: Namisto ,,Tp* patii uvést ,,0p";

e Str. 16, 17: Popsani principu kalorimetrie jako ,,méFend energie se prevede na teplo Q,
které se zmé¥i na zdkladé zvyseni teploty AT ...* je sice jednoduché, jak uvadi autor
(str. 16), ale v kontextu zaméfeni prace pravé na kalorimetricka Setifeni jej nepokladam
za vhodné — minimélné z toho diivodu, Ze tato charakteristika nevystihuje princip
izotermni kalorimetrie, kterd byla vyvinuta jako prvni kalorimetricka technika
(Lavoisiertiv ledovy kalorimetr).

o Str. 89 (obr. 48) +str. 106 (obr. 65): Text legendy k obéma obrazkim ,,Experimentdini
a publikované teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického As;Ses (obr. 48), resp.
ShySes (obr. 65)“ pokladdm za ponékud zavadéjici, kdyZ na danych obrazcich jsou

, uvedeny také tepelné kapacity obou latek pfi teplotach nad bodem tani, tedy
v kapalném stavu;

e Str. 123: Rozmér pro entalpii H nema byt [J K 'mol™] ale [J mol™'] (spravngji by se
také mélo hovofit o moldrni entalpii); Podobna pfipominka se tyka i ,,experimentalni
zmény entalpie AHe,™ a ,,tabelované zmény entalpie AHgp™;

V priibghu vlastni obhajoby pak velmi uvitdm, kdyby se autor mohl bliZze vyjadfit ke dvéma
nasledujicim ,,aspektim*:

e Str. 87: Zaujal mne strmy nértst hodnot C, u teplot okolo 600 K (obr. 46), ktery autor
zdtvodnuje ,,blizkosti teploty fizového prechodu (s-1) krystalického As;Ses™ (1. odst.,
str, 87). Tento nartist hodnot C, se (ale) odehrava v teplotnim intervalu asi 30°C
(odhadnuto z grafu), kdyZ u krystalickych latek bych (spi3e) ocekdval skokovou zménu
C, pfi (zcela) diskrétni teploté = teploté tni (kterd je Casto uvadéna (véetne tcto
diserta¢ni prace) s presnosti na setiny °C).




e Uvital bych ujasnéni situace ohledn& Debyeovy teploty @p/Op, jak je pojednana
v ramei kapitoly 2.1.2 a nasledn€ uvedena formou grafickych zdznamu na obrazcich
50, 57, 62 a 67. Z textu v kapitole 2.1.2 je totiz zfejmé, Ze autor poklada Debyeovu
teplotu ©p de facto za synonymum Debyeovy charakteristické teploty ©p
(definované maximalni frekvenci, se kterou kmitaji atomy v krystalu). V tabulce 1 (str.
14) jsou uvedeny Debyovy (charakteristické) teploty n€kterych prvki (resp. NaCl) a je
tedy evidentni, Ze Debyeova teplota by méla byt pro danou latku charakteristickym
(konstantnim) parametrem. Za jisty nesoulad lze z tohoto pohledu spatfovat grafické
7avislosti na obrazecich 50, 57, 62 a 67 prezentujici Teplotni zavislosti Debyeovy
teploty krystalického/amorfniho ,,xxx" vypoctené z experimentdlnich dat a urcené
vyhodnocovacim softwarem PPMS™, coz prokazuje (jasnou) zavislost Debyeovy
(charakteristické (?)) teploty ®p na teploté. Situaci ponékud komplikuje i zvolene
oznadovani Debyeovy teploty na svislé ose zminénych grafi symbolem ,,@%, jenZ neni

v seznamu pouZitych symbolii (na str. 123-124) uveden.

Celkové hodnoceni:

Posuzovanou doktorskou praci poklddam za pifinosnou a ptivodni. Ocefiuji autorovu (a
rad zdlraziiuji, Ze presvédeive isp&Snou) snahu doplnit a zpfesnit data tepelnych
kapacit C, vybranych chalkogenidovych sloudenin pfedeviim v experimentaln
naroné oblasti nizkych teplot (do ca 2 K) s vyuZitim vysostn& moderniho zafizeni
Quantum Design PPMS 6000. Naméfene udaje C, (nejen v nizkoteplotni oblasti) autor
nazornou formou porovnava s publikovanymi daty shromazdénymi na zéklad€ velmi
dasledné reserse (celkem 134 referenci). Samostatng pak pochvalné zmifiuji vyvoj a
verifikaci originalniho experimentalniho postupu méteni tepelnych kapacit (pomoci
DSC) modifikovanou krokovou metodou, ktera napomohla sniZit experimentélni chybu
mé&feni na atraktivni Groveil pod 2 %o

Prici doporuduji p¥ijmout k obhajob¢.
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Posudek diserta¢ni prace: Ing. Radim Pila¥F: ,,Stanoveni tepelnych kapacit vybranych

chalkogenidovych materiala®.

Disertace je vénovana velmi dulezité problematice, a to korektnimu stanoveni
tepelnych kapacit, presnéji feCeno tepelné kapacity za konstantniho tlaku (C,) vybrané
skupiny materialii — chalkogenidii prvki IV.(Ge) a V.(As, Sb) skupiny periodického systému.
Tepelna kapacita je nejen vyznamny fyzikalné chemicky parametr, ale je to materidlovy
parametr, ktery ma neobycCejny vyznam pro aplikaci. Nepochybuji, Ze fada pracovist uvita
vysledky této prace a metodiku, kterd umozni, pit zachovani nutné peclivosti, téméf rutinni
urceni hodnot C,,.

Disertace, vzhledem k ukolu disertanta a cili priace. ma dobré ¢€lenéni a adekvatni
rozsah. Na str. 10 — 66 autor shrnuje zdkladni fakta o tepelné kapacité, jejim stanoveni pomoci
kalorimetrie, a uvadi vysledky literarni reSerSe relevantni cili prace. V experimentalni ¢asti,
str. 67 - 77 jsou taxativné uvedeny pouzité piistroje, struéné charakterizovany metodiky uZité
ke studiu pripravenych chalkogenidi a jsou popsany postupy pripravy chalkogenidi a
stanoveni C, pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC - kontinualni, krokova a
modifikovana krokova metoda) a pomoci relaxaéni metody (Quantum Design PPMS 6000).
Na tomto misté se slusi podotknout, Ze hlavnim pfinosem prace je pravé vyvinuta
modifikovana krokova metoda, kde autor dosahl solidniho zvySeni pfesnosti ve stanoveni C,
ve srovnani s klasickou krokovou metedou. Tuto metodu publikoval autor se spoluautory
vroce 2014, Vysledky prace jsou dokumentovany a diskutovany na str. 78 — 113 a také
ze)ména v tabulkach v ¢asti Pfiloha str. 133 — 158. Prace je solidné a vécné sepsana a soudim,

ze odpovida pozadavkim na disertacni praci.
K pract mam nékteré drobné dotazy, pfipominky:

Str. 50. V literatufe se Casto uvadi, Ze existuje slou¢enina GeTe,. V rovnovazném fazovém
diagramu Ge — Te systému v8ak existuje jedina slouc¢enina GeTe.

Str. 61 — 66. Z uvedeni této ¢asti mam trochu ambivalentni pocity. Na strané jedné jsou to
uzitecné informace pro Ctendie, ale na strané druhé s nimi autor viibee déle nepracuje. Je ale
pravdou, Ze¢ ftepelna kapacita Bi,Ses a Bi,Te; je, v souvislosti s termoelektfinou.

fundamentdinim parametrem a mize byt pro étenate i tato ¢ast uZite&na.




Str. 91, obr. 50, str. 98, obr. 57, str. 62, obr. 103, str. 108, obr. 67, str. 11 3, obr. 72, L] teplotni
zévislosti Debyeovy teploty. Tyto 0p(T) zavislosti se mi zdaji ponékud ,,divoke™. Je pravda,
e Debyetiv model je odvozen pro prakticky stojaté vinéni coz neni realny piipad a Ze teplotni
zavislost Debyeovy teploty tento problém poméha feSit. Obecné se traduje, Ze teplotni
zavislost Debyeovy teploty je pomérné slabé a odrazi teplotni zavislost elastickych konstant
resp. teplotni roztaznosti. Pomémé slaba zavislost Op(T) zda se odpovida take vysledkiim
prace napi.: X.X. Yang et al. J. Appl. Phys. 112 (2012) 082508, M. Simerska Acta. Cryst. 14
(1961) 1259, C. Drasar et al. J. Solid. State Chem. 178 (2005) 1301. Nicmén¢ mam problém
zejména s hodnotou Op(T — 300 K) — 0 u SbyTe;. Obavam se, Ze (o je fyzikalné neredlna

hodnota.
Javer

Podle mého nazoru autor splnil cil prace — stanoveni tepelnych kapacit vybranych
chalkogenidovych materialti. Vyvinul citlivou metodu na kalorimetrické stanoveni C;, ovéiil a
dolozil jeji uzitednost a pfesnost. Neni pochyb o tom, Ze autor prokazal schopnost samostatne
kvalitni tviréi prace, prokazal experimentalni zruénost a vytrvalost i schopnost ziskané
vysledky solidné zpracovat a prezentovat. Vysledky bezprostfedné souvisejici s jeho praci
jsou publikovany ve dvou sdélenich v Casopisech a byly prezentovany na fadé mezinarodnich
konferencich &i sympoziich. Podle mého nazoru je problematika Debyeovy teploty ponékud
nad ramec této prace, problém korektniho uréeni 0 rozhodné neni trivialni zalezZitost a nebyl
ani ukolem této prace, a proto také moje poznamka k této casti nikterak nesnizuje prinos

autora disertace. Doporucuji proto piijmout disertaci k fizeni o udéleni hodnosti PhD.

Ladislav Tichy




Oponentsky posudek disertacni price Ing. RadimaPilare ,,Stanoveni tepelnych kapacit

vybranych chalkogenidovych materiali*

Cilem prace Ing. Radima Pilafe bylo studium chalkogenidovych slou¢enin S , Se a Te s prvky
IV. a V. skupiny periodické tabulky prvkl. Namérené hodnoty tepelnych kapacit v §irokém
rozmezi teplot pak umoznila ur€eni dal$ich termodynamickych veli¢in, jako je zména entalpie,
entropie, Gibbsovy energie a Debyeovy teploty. Prace v podstaté doplnila, popf. zpfesnila
literarni udaje tepelnych kapacit chalkogenidovych materiald.
Teoreticka a literdrni ¢ast prace se zabyva tepelnou kapacitou samotnou a Debyeovou teorii
tepelnych kapacit, metodami stanoveni tepelné kapacity pomoci DSC a pomoci zafizeni
Quantum Design PPMS 6000. Posledni ¢ést teoretické ¢asti popisuje pfipravu a vyuZiti
chalkogenidovych materiali a zabyvé se rovnéz dosavadnimi vysledky ve stanoveni tepelné
kapacity téchto materiali. Prehled soucasného stavu je podan v dostateéné §ifi vzhledem
kpracia pfitom jasné a piehledné. K této ¢asti bych snad mél nékolik poznamek napi.:

1) Str. 16. Princip kalorimetrie ... Pravé u pouZitého DSC je tvrzeni o AT mozna trosku

diskutabilni.
2) Str. 33. Co je minéno anomélnim pikem na zavislosti Cp na teploté u krystalické siry?
3) Str. 43, Obr. 18. Jak lze vysvétlit pokles Cp pfiblizné v oblasti 350 °C az 450 °C pro
krystalicky a amorfni As;Te3?

Teoreticka ¢ast prace tvofi z jejiho rozsahu asi dvé pétiny.
Experimentalni €ast prace popisuje pouzité piistrojové vybaveni a software, chemikalie, a
zpusoby méfeni tepelnych kapacit.
Vysledky a diskuse (rozsahem asi jedna pétina prace) se v prvni &asti zabyvaji stanovenim
tepeln€ kapacity pomoci DSC. V tomto pfipadé byla modifikovana pouZivana krokova
(stepwise) metoda a ovéfena jeji pfesnost a spravnost. Tato nova metoda je vlastné jakymsi
hybridem krokové a kontinudlnim méfenim tepelné kapacity na DSC a poskytuje piesn&jsi a
spravnéjsi vysledky.
Dal3i ¢asti ,,Vysledkii a diskuse™ je stanoveni tepelné kapacity relaxa¢ni metodou na piistroji
PPMS 6000. Vtomto piipadé bylo nutno ovéfit vhodnost vyuziti této metody pro
chalkogenidové materialy z diivodl uvedenych pravé v této &4sti prace.
Podstatny podil ztéto <¢asti prace pak tvofi vlastni stanovenitepelnych kapacit

chalkogenidovych materidli — krystalického a amorfniho As>Ses, krystalickych SbaTes, SbaSes




SbaSe; a SbyS;. Ve vdech piipadech byly naméfené i vypoétené hodnoty srovnavany
s literarnimi udaji a diskutovany pfipadné odchylky.

Po formalni strance se prace nevyhnula nékterym obvyklym drobnym chybam, napf.:

Co je to optimaln€jsi? Navazky vzorkt pro DSC byly skuteéné 1 az 200 mg? Pocet t&chto
chyb je ale minimalni.

Podle mého nazoru Radek Pilaf prokazal tviréi schopnosti v dané oblasti vyzkumu a prace
spliuje vSechny pozadavky kladené na disertatni prace v daném oboru. Disertaéni praci

doporucuji k obhajobé.

V Pardubicich 29. 5. 2017

oot @]

Ing. Vladimir Spacek, CSc.
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