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modifikovanych oxidy niobu a molybdenu“

PredloZena disertatni prace se zabyva piipravou a vlastnostmi fosfatovych a
borofosfatovych skel, kterd byla modifikovana oxidy niobu a molybdenu. Objemova skla byla
pfipravena tavenim a byly sledovany oblasti sklotvornosti ve vybranych kompozi¢nich
fadach. Pro charakterizaci pfipravenych vzorkil s dirazem na jejich strukturu, byla pouZita
fada experimentdlnich technik jako Ramanova spektroskopie, nukledrni magneticka
rezonance, elektronova paramagnetickd rezonance, rentgenova difrakce, diferencidlni
termickd analyza, dilatometrie ¢i Zarova mikroskopie. U nékterych vzorkt byla pozornost téZ
vénovana stanoveni chemické odolnosti a okrajové byla provedena i méfeni indexu lomu a
optické propustnosti.

Cile prace bohuzel nejsou definovany samostatné, z textu na strané 12 (kap. 1.) vSak
vyplyva, Ze cilem byla piiprava a studium skel modifikovanych Nb,Os a MoO3 se zamé&fenim
na urceni jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti, struktury a nalezeni vztahl mezi strukturou
a vlastnostmi p¥ipravenych skelnych materialii. Cela diserta¢ni prace je pfehledné uspofadana
tak, aby dosazeni tohoto cile bylo postupné dokladovano analyzou experimentalnich dat.

Teoretickd ¢ast (kap. 2.) je celkem piehledné zpracovana, je rozsahla a opirad se o 41
citaci z celkového poctu 71 citovanych praci. Tato ¢ast prace je napsana vécné a dokazuje, Ze
autor je s problematikou dobfe seznamen a rozumi ji. Nicméné& neni zcela jasné, pro¢ neni
kap. 2.5. zafazena za kap. 2.2. RovnéZ bych uvital n&jaky souhm &i zavéry plynouci z kap.
2.1,22.a25.

V experimentalni ¢asti (kap. 3.) jsou popsany postupy pfipravy objemovych vzorkl

skel tavenim. Hlavni pozornost je viak vénovana zjistovani vlastnosti ptipravenych vzorki.



Vedle stanoveni mérné hmotnosti, chemické odolnosti, termické analyzy, dilatometrie, vyuZiti
zarové mikroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a stanoveni indexu lomu byla pro tento
ucel aplikovéna fada interpreta¢né obtiZznych metod, jako jsou Ramanova spektroskopie,
nuklearni magneticka rezonance jader *'P, ''B, **Nb a elektronova paramagnetick4 rezonance.

Ziskané vysledky jsou piehledné uspofadany a vnavazné diskuzi logicky
prezentovany a interpretovany (kap. 4.). Zavéry jsou logické, srozumitelné, vécné spravné a
vychazeji zdoloZenych vysledki. Zde bych vyzdvihnul velmi znaény rozsah
experimentalnich praci zaméfenych na strukturni analyzu studovanych skel. Dosazené
vysledky jiz byly pribézné publikovany (7 publikaci Jimp vztahujicich se k tématu disertaéni
prace, 2 dalsi prace Jimp a 11 piispévki na konferencich).

Po formalni strance ma prace dobrou droveii, obsahuje pouze men$i mnoZstvi
typografickych chyb, nepfesnosti a preklept, které nepovazuji za nutné uvadét.

Dle mého nazoru se jedna o zdafilou a metodicky komplexni praci, kde disertant
dokazal zvladnout S$iroké spektrum fyzikalné chemickych i analytickych metod v&etné

vyhodnoceni vysledki téchto méfeni.

Konkrétni pFipominky k pFedlozené disertaéni praci

1. Cesky jazyk &asto trpi; jako pfiklad mohu uvést formulace ,,Informace o sklech a jejich
vlastnostech vzrastaly jiZ v minulych stoletich® & ,kiehké technické vybaveni nebo ,,s
kratkou vzdalenosti vazeb®, eventualné ,,skla byly*, ,,na spektru/spektrech®, ,,rozmyti spekter
atd. Rovné&Z psani ¢arek ve vétach a slovosled nejsou silnymi strankami autora.

2. Misty nekonzistentni ¢i nevhodna terminologie, napf. ,aluminofosfitova®* a vzapéti
»Zzine¢nata fosfatova“

3. Na str. 23 se ¢ast textu dvakrat opakuje.

4. V experimentalni ¢asti chybi popis mé&feni optické propustnosti.

5. U fotografickych snimk vzorki pfipravenych skel chybi méfitko.

Dotazy k predlozené disertacni praci

1. Byla provedena normalizace spekter Ramanova rozptylu? Pokud ano, jakym zptisobem?

2. Jaky byl ucel méfeni indexu lomu a jaky vyznam maji ziskané hodnoty tohoto parametru
v kontextu prace zaméfené zejména na studium strukturnich charakteristik skel? Pro¢ byl
index lomu méfen pouze pro skla n&kterych studovanych systémi? V experimentalni &asti
(kap. 3.4.12.) chybi udaj o vlnové délce, pii které byl index lomu stanoven, coz je zasadni

informace. Z vysledkl 1ze usuzovat, Ze se jednalo o 589,3 nm, nebot autor oznacil ziskané



hodnoty indexu lomu jako np. Je tomu tak? Uvital bych rovnéZ informaci o tom, jaké optické
hranoly (v&etn& daji o jejich indexu lomu) byly k mé&feni indexu lomu pouzity.

3. Jaké dalsi strukturdlni metody studia skelnych material by bylo mozno vyuzit?

4. Byla provedena kontrola amorfniho stavu preparatu alespoii metodou XRD? Byla
provedena kontrola chemického sloZeni p¥ipravenych skel (napf. metodou EDX)?

5. Jaké byly diivody pro modifikace studovanych skel oxidem barnatym? Jaky vyznam ma
BaO v t&chto materidlech?

6. Jakym zpisobem byly voleny teploty temperace (tab. 4, 10, 16)?

7. Str. 55 (a déle i str. 95): Byla nadstechiometrie BaO experimentalné prokazana?

8. U spekter Ramanova rozptylu €asto chybi analyza/diskuze pasi, které se objevuji v oblasti
nizsich hodnot Ramanova posunu (napf. obr. 42, 47, 50, atd.). Uvital bych diskuzi na toto
téma.

9. Autor tvrdi, Ze Ramantv rozptyl na oktaedrech NbOg je mnohem intenzivn&j$i neZ na
fosfatovych strukturnich celcich. Pro¢ tomu tak je?

10. Za jakym ucelem byla studovana transformace sklo-krystal?

11. Str. 87 ,,...Tento rozdil neni znacny, nicméné poukazuje na ur¢ité zmény v lokalnim
uspofadani kolem POy tetraedrti v té€chto sklech.“ Jaké zmény?

12. Jaka je chyba stanoveni Mo’ /Mo"'?

13. Tab. 13, 14: pro€ nejsou uvedeny hodnoty i pro skla z fady C a D?

14. Str. 94: autor diskutuje ,,vzristajici propojenost®, ,,optimalni propojenost” aj. Prosim o
bliz8i komentaf. Pro¢ je maximum Ty a T4 u x = 40 % MoOs, zatimco minimum o u x = 50%
MoO3? Autor dale uvadi (nejen na str. 94), Ze ,,Chyba méfeni je mensi neZ velikost symbolu.*

Toto tvrzeni nema dle mého nazoru fyzikalni ani jiny smysl.

Zavér

Pfes uvedené piipominky a komentafe Ing. Petr Kalenda bezpochyby prokazal
schopnost systematicky védecky pracovat, orientovat se v odborné problematice, provadét
experimenty a jejich vysledky spravng interpretovat. PfedloZena prace obsahuje fadu novych
veédeckych poznatkil, hodnotim ji jako velmi kvalitni a vypovidajici o velmi dobré Grovni

vyzkumné prace disertanta. Proto jeho praci jednozna&né deporuéuji ptijmout k obhajobg.

V Pardubicich 7. 11. 2017

prof./Ang. Petr ec, Ph.D.



Oponentsky posudek diserta¢ni prace Ing. Petra Kalendy
,Studium struktury a vlastnosti fosfatovych a borofosfatovych skel barnatych
modifikovanych oxidy niobu a molybdenu

Predkladana disertacni prace se zabyva experimentdlnim studiem skelného systému
Ba0-B203-P20s modifikovaného pridavky Nbz0s a MoOs. Skelné systémy byly proméreny
ve vhodné zvolenych kompozi¢nich Fadach tak, aby bylo moZno vyslovit obecné&jsi
zavéry ohledné vlastnosti a struktury zvoleného systému.

Prace je rozdélena do tFi zakladnich celkd. V teoretické Casti, o rozsahu dvaceti deviti
stranek, jsou shrnuty dostupné informace o studovanych skelnych systémech a je
uveden zakladni popis pouZitych experimentalnich metod.

Druha st je vénovana experimentdlnim postupim. Nicméné, jejf rozsah, Sest a pil
stranky, ukazuje na nerovnomérné rozdéleni do jednotlivych kapitol. Napriklad znatna
¢ast popisu metod v teoretické ¢asti by se spiSe hodila pouZit v tomto odstavci. Co v této
kapitole postrddam, a nakonec i v celé praci, je analyza experimentalnich chyb a nejistot.
U nékterych prezentovanych grafii a tabulek se uvadéjf chyby, ale neni jasné, jestli se
jednd o chyby statistické, odhady vychazejici z presnosti metod apod.

Tietf &ast predklada ziskané vysledky s diskusi. Ziskané experimentalni vysledku jsou
pro kazdy systém <¢clenény do podkapitol Fyzikdlné-chemické vlastnosti (spiSe
termodynamické vlastnosti), Termické vlastnosti, Struktura, pripadné Krystalizace a
Transformace sklo-krystal. Oddéleni diskuse od vysledkd by dle mého nazoru nejenom
vyznamné pomohlo ¢tivosti, ale samotného autora by pfinutilo zamérit se na obecné
platné zakonitosti presahujici hranice jedné kompozi¢ni fady. Zdsadné pak postradam
kapitolu shrnujici chovani Nb a Mo v Ba0-B203-P20s sklech.

Formalni stranka disertace je na poZadované urovni, prestoZe k vyznamnému zlepSeni
by vedlo pouhé nekopirovani grafii a tabulek. Pfepsdni tabulky zabere par minut a
predélani grafu umozni dnes Fada programi; u novéjSich pfistroji je pak moznost
exportu ve vhodnych formétech. Prace s pevnou mezerou by rovnéz prispéla klepsi
titelnosti, viz napt. ,..sx = 10-40..“ na str. 51. V praci by se méla pouZzivat jednotna
notace, napf. pouziti 25Ba0.5M003.25P205 versus 25Ba0-5M003-25P20s. PouZiti ,sec”
jako oznatenf jednotky, str. 45, se dalo jisté vyhnout, stejné tak jako nezvyklému pouZziti
,30 cN“ misto prostych ,0,3 N“. Jednotkou pro hranolek o rozmérech 20x5x5 je ,mm3, a
ne ,mm", titulek k obr. 9 postrada jedno “x“, titulek k obr. 54 zase jedno ,u" atd. Mezi
formalni nedostatky lze zafadit i klasifikaci Q-motiv{, str. 14 a 15, kde chybf oblast Q% a
Q! a chybné je oznatena oblast c), kterd neplati pro vSechna x> 0,5. Kam se podéla
dvojna vazba na obr. 2 u Q?, Q! a Q° motivii? Mezi polyfosfaty a ortofosfaty se nachazi
je$té pyrofosfaty. Na obr. 3 (tetraboréat) je na pozici B chybné umistény O (dati za slepé
kopirovani?). Z pohledu strukturnich dvah se mi nelibi nejednotné pouZivani, ¢i spise
nepouzivani, strukturni notace a uvadéni nibojové nevykompenzovanych struktur,
napi-. obr. 4, BO4, NbOs apod, nejednozna¢na identifikace strukturnich jednotek, napf.
,celky se dvéma vazbami P-O-Mo..., vazby B-0..P, B-OB, P-O-P, BV-O-B', P-O-..Na* atd.
V textu lze nalézt fadu problematickych formulaci: ,dokonale pruzna srazka“, ,vzdjemna
vyména energie mezi fotony a molekulami méfrené latky*, ,...prasek hustoty 4.5 g.cm3"
(pouZita desetinnd te¢ka a predpoklddam, Ze jde o hustotu krystalu nebo polykrystalu, a
ne prasku). Upozorfiuji, Ze v pevné latce neinteraguje svétlo s molekulami a energie
v rovnici (9) neodpovida pasu, ale piku (pfechodu mezi dvéma vibra¢nimi hladinami), a



co se mysli tim, Ze ,pFitomnost elektrondi ve vysSich vibra¢nich stavech je méné
pravdépodobnd“ je mi zdhadou.

Pro diskusi bych navrhoval zodpovédéni nasledujicich otazek:

Na str. 34 se uvadi, Zze dochazi v binarnim skle Mo03-P20s dochazi k preruseni
vazeb P=0. Prosil bych doplnit o strukturni ptedstavu (ndbojové a
stechiometricky vybalancovanou).

Skuteéné se predpokldda vznik dvojné vazby Mo=0, str. 377

Systém 40Ba0-60P20s se ma skladat, v rdmci binarnfho modelu, ze dvou tfetin Q2
a jedné tretiny Q3. Nicméné na strané 57 autor uvadi experimentdlni hodnoty
74% a 26%, coz minimalné znevérohodriuje udavanou chybu 2%. Na stejné
strand se uvadi, Ze pridavek B203 vede k Q" s men$im n. MiZe byt vysvétleno
jakym mechanizmem?

V systému Ba0:B203-60P20s5 se u vysdich hodnot B203 objevuji struktury [BO3], a
to i pres dostatek nabojovych kompenzatori ve formé Ba. Navic je
dokumentovana pritomnost vazeb B-O-B. Nedochdz{ k fazové separaci borité a
fosfatové faze?

U skla 50Ba0:10B203:40P205 se uvadi pouze pfitomnost [BO4]. Soulasné je
spektrum 31P NMR interpretovano jako superpozice Q? a Q. MiiZe byt vysvétlena
pritomnost Q1?

Vneseni Nb do skelné matrice znesnadiiuje interpretaci experimentalnich dat.
Jednak je Nb polyvalentni prvek, takZe nelze vyloudit jiné koordinace nez Sest a
jednak pro ptedpokladany oktaedr potfebuje Nb ndbojovou kompenzaci. Obr. 77
navic ukazuje, Ze vazbu P-O-Nb interpretuje 31P NMR podobné jako Ba-O-P.
Obr. 62 dokumentuje, Ze vnaseni Nb vytvari preferen¢ni vazby s Ba, a to nejenom
na tkor P ale i B (pro mé pfekvapivé). Komplikaci prindsi i zjiSténa klusterizace
Nb (vazby Nb-0-Nb). Lze jednodu$e popsat roli Nb ve skelné matrici? Mize
dochazet/doché4zi kfizové separaci ve skle? Lze ocekavat i jinou nez
oktaedrickou koordinaci Nb?

Vliv Mo na strukturu zdkladni matrice by mél byt oproti Nb zdanlivé jednodussi,
jelikoZ pro své oktaedrické usporddani nepotrebuje nabojovou kompenzaci.
Ovsem podobné jako i Nb se zd4, Ze nelze rozlisit P-O-Ba od P-O-Mo. Musim se
nicméné pozastavit u dobie definovaného systému Ba0O-P20s, ktery ma byt tvofen
pouze Q2 jednotkami. Dle tabulky 15 se nachazi ve skle 4% Q. Pokud udélame
opaény prepocet, zjistime, Ze kvantifikace Q! a Q2 vede ke stechiometrickému
systému s piebytkem kysliku (P20s-Ba0+0,040). M4 otazka pfirozené zni, nakolik
je stechiometrie uvadéna v tabulkach redlna a nakolik je redlnd uvadéna presnost
Q-kvantifikace.

Velké mnozstvi experimentédlnich dat p¥imo vybizi k vytvofeni strukturniho
modelu na rozhrani SRO, MRO. Napiiklad by bylo zajimavé zjistit jaka je
konektivita jednotlivych strukturnich motivl na $kdle bindrn{ - ndhodny.

Zavérem bych chtél konstatovat, Ze disertaéni prace ing. Petra Kalendy spliiuje vSechny
naleZitosti diserta¢ni prace. Vysledky byly opublikovany v impaktovanych odbornych
¢asopisech s kvalitni oponenturou a svédéi o kvalité a vyznamu prace. Obzvlasté ocenuji

velké a systematické mnozstvi ziskanych experimentdlnich dat. Doporucuji proto, aby

prace byla prijata k obhajob& a po uspé$ném obhdjeni byl jejimu autorovi udélen titul
Ph.D. v oboru Chemie a technologie anorganickych materi@‘i.

V Praze 8. listopadu 2017
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T I\ﬁ)r Ondrej Gedeon, Ph.D. DSc.
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Oponentni posudek
na disertacni praci Ing. Petra Kalendy
»Studium struktury a vlastnosti fosfatovych a borofosfatovych skel barnatych

modifikovanych oxidy niobu a molybdenu*

PredloZena diserta¢ni prdce se zabyva pfipravou a vlastnostmi fosfatovych a
borofosfatovych skel. Pro charakterizaci pfipravenych vzorkt byla pouzita Fada
experimentalnich technik jako Ramanova spektroskopie, NMR, Zarovy mikroskop, rtg difrakce,
dilatometric a DTA.

Cile prace nejsou samostatné definovany, jsou vak patrné z anotace, z4véru a obsahu
prace. Jinak je celd prace pfehledné uspofadana.

Teoreticka ¢4st je dobfe a piehledné zpracovana a az na nékolik nepfesnosti je napsana
vécné. V experimentalni €4sti jsou popsany postupy pkipravy vzorkil i postupy méfeni. Nékteré
Udaje vSak nejsou dostatecné nebo Uplné schazeji (viz dale). V kapitole Vysledky a diskuse jsou
postupné popsdny jak ziskané vysledky, tak je ihned provedena i jejich diskuze.

Ziskané vysledky jsou pfehledné uspofadany, logicky prezentovany a interpretovany.
Diskuze i zavéry jsou logické, vécné spravné a vychazeji z doloZenych vysledkd, v textu je viak
fada nepfesnosti, jak je uvedeno dale. Celkovy rozsah experimentalnich praci je znaény.

Po formalni a jazykové strance neni prace jako celek dobra, obsahuje velké mnoZstvi
drobnych chyb a nepfesnosti. Napfiklad je nekorektni vyjadfovéni &iselnych hodnot
s Jednotkami (&islo a jednotka bez mezery), nejednotnost v nazvoslovi (fosfaty — fosfore¢nany
apod.), desetinné tecky misto ¢arek nebo pieklepy. Doktorand evidentné nevénoval dostate¢nou
pozornost a peClivost zavére¢né Gpravé textu, coZ vyznamné sniZzuje kvalitu prace jako celku.
Konkrétni pfipominky k ptedloZené disertani praci:

1. s. 23 zbyte¢né opakovani informaci o magickém thlu

2. s. 39 atomové misto hmotnostni ¢islo

3. s. 42 chybi udaje, zda a jak byly vzorky chlazeny, taktéZ u n&kterych metod chybi udaje, zda
byl pouZit nechlazeny nebo pfechlazeny materidl (vysledky nékterych metod mohly byt

ovlivnény)



4. s. 43 nepfesnosti ve vzorci (20) a jeho vysvétleni (ps a p2)

5. s. 43 pfi protiepavani ke stanoveni chemické odolnosti nemohlo dojit k otluéeni vzorku?

6. s. 44 pfi T4 neza¢ina deformace (ta uz zacala dfive), ale pfi této teplot& je jiz tak velka, ze
dochazi vlivem sily ptitlaku ke zkracovani vzorku

7. s. 45 polomér goniometru RDA je 217,5 cm ?

8. 5. 49 v textu je uvedeno, Ze u vzorku 40Ba0O-30B203-30P,0s neslo ziskat DR, ale v tabulce
2 tento udaj je a naopak chybi pro sklo 40Ba0-40B,03-20P205

9. s. 55 konec textu — nejasné formulace

10. s. 59 chemicky posun u Ramanovy spektroskopie ?

11. s. 62 velmi chud4 diskuze k vysledkim ''B MAS NMR

12. s. 63 obsah 0-20 mol % Nb2Os pro fadu s konstantnim obsahem 20 mol % Nb2Os

13. s. 73 odkud je oblast sklotvornosti v obr. 71 ? Asi chybi odkaz

14. s. 74 Rozpustnost kovi alkalickych zemin .. ?

15. s. 81 difraktogramy pro fady A a C ? (jsou jen fady A a B)

16. s. 104 Ty zDTA 4973 = 2 °C ?? ,Stanovit* desetiny stupné z kfivky DTA je velmi
neseriozni

17.s. 105 v obrazku 113 je vysledek DTA nebo DSC ?

Dotazy
1. Jakym zphsobem byly stanoveny teploty pro ptechlazeni jednotlivych vzorki ?
2. Které vysledky pouZitych experimentilnich metod mohly byt ovlivnény pouZitim

nevychlazenych vzorkt ?

Zavér

Ing. Petr Kalenda prokézal schopnost systematicky védecky pracovat, orientovat se
v odborné problematice, provadét experimenty a jejich vysledky spravné interpretovat.
PfedloZena prace obsahuje fadu novych védeckych poznatkil. Proto jeho praci i pfes fadu vyse

zminénych nedostatk® doporucuji pfijmout k obhajob¢.
V Liberci 21.11.2017
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Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.



