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Vée: Oponentsky posudek dizerta¢ni prace Ing. Daniely Brandové

“Crystallization behavior of far-infrared chalcogenide glasses*

Doctoral thesis - dizertace obsahuje 106 stran textu a 138 citaci a vedlejsi
soubor 16 publikovanych ¢lankt, coz ma a dalsi reference u jednotlivych publikaci.
Dizertace je napsana anglicky a je sestavena piehledné a ukazuje velmi dobry nadhled
dizertantky nad problematikou studia skelné-krystalickych materialt chalkogenidi, tj.
oboru, ktery nabyl v poslednich (a i neposlednich) letech znaéného objemu dat jak
v oblasti teoretické tak i experimentalni a dizertace je tak soudasti dlouhodobého
excelentniho pfinosu Univerzity Pardubice na tomto mezinarodné uznavaném poli.

Dizertace je hezky upravena a dobie se &te. Uvodni &ast ,,Glass* mohla viak
byt obsahlejsi, protoze odrazi fadu otazek (a i1 nezodpovézenych odpoveédi)
relevantnich k diskutované problematice skla a sklotvornosti. V disertaci postradam
zavér a cilenou diskuzi, kde by se mohly prodiskutovat nékteré otazky mozné
aplikovatelnosti téchto tvah véetné experimentalné ziskanych dat chalkogenidovych
materialti a kdy bych také ocenil, kdyby zde dizertant vymezil sviij vlastni ndzor na
optimalizaci postupu, véetné odhadi perspektivy dalsiho vyvoje.

K praci mam nasledu;ji dotazy:

1) Determination of glass stability on the basis of Hruby criterion (p. 21, your
ref. 23-28) is not complete while missing the recent finishing evaluation by Kozmidis-
Petrovic, e.g.:

* Kozmidis-Petrovic AF Sensitivity of the Hruby, Lu—Liu, Fan, Yuan, and Long glass
stability parameters to the change of the ratios of characteristic temperatures 7/7, and
Tm/Tg . Thermochim Acta (2010) 510: 137-143.




* Kozmidis -Petrovic AF Theoretical analysis of relative changes of the Hruby,
Weinberg, and Lu-Liu glass stability parameters with application on some oxide and
chalcogenide glasses. Thermochim. Acta (2010) 499: 54-60

* Kozmidis-Petrovic, A., Sestak, J., Forty years of the Hruby" glass-forming
coefficient via DTA when comparing other criteria in relation to the glass stability and
vitrification ability. J Therm Anal Calorim (2012) 110: 997-1004

2) Better illustration of dynamic crystallization would, however, be C-T
diagram (cooling-transformation) as it is more prospective to match the kind of such a
nonisothermal process (p. 22, fig. 4); could you explain it, see your ref. 96, at p. 266,
and

* R.A. Grange, J.M. Kiefer, “Transformation of Austenite on Continuous Cooling and
Its Relation to Transformation at Constant Temperature. Trans. ASM 29 (1941) 85 or

* D.R. McFarlane, Continuous cooling (CT) diagrams and critical cooling rates: a
direct method of calculation using the concept. J. Non-cryst. Sol. 53 (1982) 61

3) What is the difference within the compensation and heat flow DSC, please
specify your statement on basis of equations, see p.33, eq.1; e.g.: in view of your ref.
79 and 96, and e.g.:

* J. Sestdk , P. Holba. Heat inertia and temperature gradients in the treatment of DTA
peaks. J Thermal Anal Calorim. 2013; 113:1633— 1643.

* Holba P., Sesték J. Sedmidubsky D. Heat transfer and phase transition at DTA
experiments. Chapter 5 in J. Sestak, P. Simon. Editors, Thermal analysis of Micro-,
nano- and non-crystalline materials, Springer Berlin 2013, pp.99-134. (ISBN 978-90-
481-3149-5).

4) What is the factual (physical) meaning of activation energy for processes
taking place in solid state, see, e.g.:

* Galwey AK, Brown ME. Application of the Arrhenius equation to solid-state
kinetics: can this be justified? Thermochim. Acta 2002; 386: 91-98;

* Galwey. A.K. What theoretical and/or chemical significance is to be attached to the
magnitude of an activation energy determined for solid-state reactions? ./ Therm Anal
Calorim (2006) 86 (267-286)

* Simon P, Dubaj T, Cibulkova Z. Equivalence of the Arrhenius and non-Arrhenian
temperature functions in the temperature range of measurements. J Therm Anal
Calorim, 2015; 120: 231-238;

5) What is the role heat transfer and dissipation during thermoanalytical
experiments; Your cit 83 and e.g.:

* Chen R., Kirsh Y., Methods for evaluating parameters from thermally stimulated
curves. Chapter 6 in their book: Analysis of Thermally Stimulated Processes, pp. 109-
110, Pergamon Press, Oxford, 1981(ISBN: 9781483285511)




* Boerio-Goates J., Callen J.E., Differential Thermal Methods. Chapter 8 in book:
“Determination of Thermodynamic Properties™. (Rossiter, B.W., Beatzold, R.C. eds.),
pp. 621-718, Wiley, New York 1992. (ISBN: 9780471570875)

* J. Sesték, The quandary aspects of non-isothermal kinetics beyond the ICTAC
kinetic committee recommendations. Thermochim Acta 2015; 611; 26-35

* P. Holba. J. Sestak: The Role of Heat Transfer and Analysis Ensuing Heat Inertia in
Thermal Measurements and Its Impact to Nonisothermal Kinetics. Chapter 15 in book
by Sestak J, Hubik P, Mare§ JJ, eds. Thermal Physics and Thermal Analysis. . 319—
344. Berlin: Springer; 2017: pp

6) Kissinger evaluation method, p. 39, eq. 8, is under critique so that I would
like to know your attitude to it and how it would possibly touch your evaluation, e.g.:

* P. Holba and J. Sestak Imperfections of Kissinger Evaluation Method and
Crystallization Kinetics. ISSN 1087 6596, Glass Physics and Chemistry, 2014, Vol.
40, No. 5, pp. 486—495. © Pleiades Publishing, Ltd., 2014.

* J. Sestak, Is the original Kissinger equation obsolete today: not obsolete the entire
non-isothermal kinetics? J Therm Anal Calorim (2014) 117:3-7

* Farjas J, Roura P. Exact analytical solution for the Kissinger equation:
determination of the peak temperature and general properties of thermally activated
transformations. Thermochim. Acta (2014) 508: 51-58

7) The determination of A and E on two decimal places seems me too
overwhelming toward their meaning and the appraisal course, p.82, table 6, could you
reason it?

8) I would prefer to have the extend citation service of your 138 dissertation
references completed by some yet commendable papers, such as:

* Koga N. Physico-geometric kinetics of solid-state reactions by thermal analysis. J.
Therm. Anal. 1997; 49:45-56.

* J.F. Xu, F. Liu, D. Zhang, Z. Y. Jian. An analytical model for solidification of
undercooled metallic melts. J Therm Anal Calorim (2015) 119:273-280

* 1. Avramov, J. Sestak. Generalized kinetics of overall phase transition explicit to
crystallization J Therm Anal Calorim (2014) 118:1715-1720.

G Sesték_, I. Avramov , Rationale and Myth of Thermoanalytical Kinetic Patterns:

How to Model Reaction Mechanisms by the Euclidean and Fractal Geometry and by
Logistic Approach, Chapter 14 in book by Sesték J, Hubik P, Mares JJ, eds. Thermal
Physics and Thermal Analysis. Berlin: Springer; Berlin 2017, pp. 295-318.

* L. Cervinka, P. Holba. CdAs»-based glasses: relation to the equilibrium crystalline
phases Phys. Chem. Glasses: Eur. J. Glass Sci. Technol. B, October 2016, 57 (5),
201-205




* P. Holba, J. Sestdk. Czechoslovak footprints in the development of methods of
thermometry, calorimetry and thermal analysis. Ceramics — Silikaty 56 (2) 159-167
(2012)

* Strnad Z: Glass—ceramic Materials: liquid separation, nucleation and crystallization,
Elsevier, Amsterdam (1986).

* Gutzow, J. Schmelzer, ,,The Vitreous State: thermodynamics, structure, rheology
and crystallization™ Springer, Berlin 1995

* J. Sestdk (ed) compendium: “Vitrification, transformation and crystallization of
glasses™ special issue of Thermochim. Acta, Vol. 280/281 Elsevier, Amsterdam 1996

* J. Sestdk, P.Simon, (eds), kniha: Thermal Analysis of Micro, Nano- and Non-
Crystalline Materials. Springer, Berlin 2013, ISBN 978-90-481-3149-5

* Proks I. The Whole is Simpler than its Parts: chapters from the history of exact
sciences, Veda (Slovak Academy of Sciences), Bratislava 2012 (in Slovak), ISBN
978-80-334-1158-5

Celkové jsem s praci velmi spokojen, zpracovanim a naplni ji hodnotim a
zafazuji mezi nadprimérné dizerta¢ni prace odevzdavané v souvisejicich oborech
fyzikalni chemie a cileného materidlového vyzkumu v oblasti fyziky, chemie a
technologie kondensovanych soustav.

Dizertace spliiuje pozadavky kladené na dizertaéni prace jak MSMT tak
University Pardubice a proto

doporucuji
praci k obhajobé a dizertantku k udéleni titulu PhD.

S pratelskym pozdravem
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Posudek na dizertacni praci Ing. Daniely Brandové
»Crystallization Behavior
of Far-Infrared Chalcogenide Glasses*

Oponent: Prof. Dr. Ing. David Sedmidubsky

PredloZena dizertaCni prace je zaméfena na studium chalkogenidovych skel na bazi Ge-Te
dopovanych dalsimi slozkami za acelem zvySeni sklotvornosti respektive modifikace nékterych
uZitnych vlastnosti. Tyto amorfni materialy vynikaji pfedevsim vysokou transmitanci v IC oblasti
a jsou proto vyuzivany v fadé aplikaci jako jsou biosenzory ¢i detektory riznych chemickych
latek. Dizertace vznikla vznikla na Katedie fyzikdlni chemie FCHT Univerzity Pardubice pod
vedenim prof. Mélka jako Skolitele a Ing. Romana Svobody, Ph.D. jako Skolitele — specialisty.
Préce je pojata jako komplexni materidlova studie nékolika systémi Ge-Te dopovanych Se, Ga, I
a dale systému As-Se-Te s hlavnim zaméfenim na kinetiku procesi krystalizace nad teplotou
skelného pFechodu. Vedle tohoto hlavniho tématu je pozornost vénovana i posouzeni
sklotvornosti a analyze relaxacnich procesii zminénych materiala.

Vlastni text zaujima 99 stran, po nichZ nasleduje cast pfiloh obsahujici uctyhodnych
Sestnact vlastnich publikaci v mezinarodnich ¢asopisech (jeden ¢lanek je ve stadiu manuskriptu
zaslaného do Casopisu), pfiCemz u Sesti Sesti publikaci je Ing. D. Brandova prvni autorkou. Ve
vsech pripadech se jedna kvalitni Casopisy patfici ke Spicce v oboru. Text je ¢lenén na teoreticky
tvod, tfi Casti komentaia k priloZenym pracim a zavér. V tvodni ¢asti jsou obecné popsany
vlastnosti skel, metody studia krystalizace, kineticka analyza krystalizace a strukturni relaxace a
specifické vlastnosti chalkogenidovych skel na bazi telluru.

Hned v prvnim oddilu je definovan vznik skla jako ,reverzibilni pfechod, kdy
podchlazenéd kapalina pfechazi do termodynamicky nerovnovazného skelného stavu® (str. 16),
coz navozuje dojem, Ze podchlazena kapalina je ve stavu rovnovaZném. RovnéZ tvrzeni o
reverzibilité prechodu je problematické. Nasleduje chybny vyrok, Ze klasicka krystalizace je
spojena s nespojitou zménou Gibbsovy energie (str. 16). Dale autorka uvadi nékolik nepfesnych
tvrzeni, napi. Ze podchlazena kapalina predstavuje ,rovnovazny stav“, zatimco skelny stav
predstavuje ,kinetickou rovnovahu“ ¢i ,,metastabilni rovnovahu* (str. 18).

V ¢asti 2 jsou v ternarnim diagramu na obrazku 6B oproti diagramu na obr. 6A prohozeny
sloZzky Ge a Te. Prosim o potvrzeni, zda je notace spravna. Podobné v ternarnim diagramu na obr.
8 je pravdépodobné chybné cislovani os (neodpovida koncentraci I uvadéné v textu nad
obrazkem ani sumé obsahti sloZek 100%) a na obr. 9 neni vyznaCen pseudobinarni fez
diskutovany v textu. Na str. 26 je niZsi hodnota AT pfisuzovana , kovovému charakteru telluru®
- prosim o bliZsi vysvétleni.

V uvodu ¢asti 3 bych nesouhlasil s tvrzenim, Ze pouze pfechody prvniho druhu jsou
doprovazeny vyménou tepla (str. 32). Na téZe strané je tepelna kapacita netradi¢né nazyvana
»thermal capacity“ a je nepfesné definovan princip DSC (jedna se o méfeni tepelného toku a
nikoliv pfimo mnoZstvi tepla). V rovnici (1) je pak chybné definovan tok tepla.

Tel.: +420 220 444 122, fax: +420 220 444 122, e-mail: david.sedmidubsky@vscht.cz, www.vscht.cz

Vysoka Zkola chemicko-technologickd v Praze, vefejna vysoka Zkola zfizenad zakonem €. 111/1998 Sb., ve znéni pozdéjsich pfedpist,
se sidlem Technicka 5, 166 28 Praha 6 - Dejvice, IC: 60461373, DIC: CZ60461373. Bankovni spojeni: CSOB, &islo G¢tu: 130197294/0300.




Oproti Gvodni teoretické Casti obsahuje vlastni souhrn a diskuse publikaci (oddil 5) jen
malo chyb a nepfesnosti. Pfesto mam nékolik dotazii, které mohou poslouzit jako podklad k
diskusi pri vlastni obhajobé.

- Jsou zndmy rovnovdiné fdazové diagramy studovanych systémi a nebyla by znalost
rovnovdzného pozadi uZitecnd pro interpretaci sledovanych procest?

- V této souvislosti bych ocenil blizsi vysvétleni existence dvou krystalizacnich piki
pozorovanych u vétsiny kfivek DSC. Jednd se vidy o povrchovou vs. objemovou krystalizaci a
jsou vznikajici krystalické faze rovnovazné? Neni vznik odlisSnych fazi pri druhém efektu spojen se
zménou celkového slozeni skelné fdze a posunem do pole primdrni krystalizace jiné faze? Dale
prosim o podrobnéjsi interpretaci vlivu mechanicky indukovanych poruch. O jaky typ defekti se
jednd a jakym zpiisobem ovliviuji krystalizaci.

- Neni pric¢inou riiznych aktivacnich energii (a dalSich parametri) vyhodnocenych pro riizné
rychlosti ohrevu limitujici faktor prenosu tepla?

- Pro¢ byla pouzita odlisSna kritéria pro posouzeni sklotvornosti systému Ge-Se-Te neZ v
pFipadé ostatnich systémii (Ge-I-Te, Ge-Ga-Te a As-Se-Te)?

Celkové je prace napsana jasné, prehledné a ma dobrou grafickou udpravu. V textu jsem
naSel jen relativné maly pocet pieklepi a gramatickych chyb. Faktické chyby a nepresnosti v
uvodni Casti, na néZ poukazuji vyse, v zasadé nesniZuji celkovou kvalitu dizertace. PredloZenou
dizertadni praci hodnotim pfedeviim jako kvalitni a originalni pfinos k popisu tvorby skelného
stavu a kinetiky krystalizace u téchto aplikacné vyznamnych materidli. Mimo jiné ocefiuji vyuZiti
komplementarnich technik DSC a TMA (a fady dalSich metod strukturni analyzy) pfi interpretaci
vysledkii. O vyznamu této studie svéd¢i i publikace v renomovanych Casopisech, které tvori
zaklad dizertace.

Z vySe uvedenych divodi soudim, Ze piedloZend prace Ing. Daniely Brandové
,Crystallization Behavior of Far-Infrared Chalcogenide Glasses* spliiuje poZadavky na dizertacni
prace a doporucuji ji proto k obhajobé.

/
V Praze, 29. 3. 2019 . /7
ﬁ,@@ U
David Sedmidubskj)

/




Oponentsky posudek

Disertadni prace: Crystallization Behavior of Far —Infrared Chalcogenide Glasses.
Autorka: Ing. Daniela Brandova

V piedlozené disertaéni praci. ve formé komentovanych publikaci, se autorka zabyvala
pripravou a charakterizaci objemovych chalkogenidovych skel systému Ge-Te dopovanych
sellenem, gallium a jodem. a dale skly systému As,Ses-As;Tes. V této praci byl studovan
GemSexTegU_x (X =2 4: 6; 8 0/0). Ge2|SexTe79.x (X =2; 4 6; 8 %), (GeTe4)x(GaTe3)mo.x (X =40,
50; 60; 67; 75: 86; 100 %), GezoliTegox (x=2;5:8,12;15%)a (As2Ses) 100 AsaTes)x (x = 0;
17; 34; 50: 67; 84: 100%).

Krystalizaéniho chovéni vsech zkoumanych systému bylo charakterizovano pomoci DSC (a
TMA ve vybranych piipadech). Kinetika krystalizace (a relaxace) byla popséna pouZzitim
bézn& pouzivanych kinetickych modelfi v zavislosti na experimentalnich podminkach (forma
vzorku, velikost &astic, rychlost ohfevu) z diivodu moznosti ziskat podrobné informace o
probihajicich procesech v zavislosti na dopovani systému Ge-Te galliem, sellenem, jodem a
dale pfi hledani optimalniho poméru As;Ses a As,Te; v systému As-Se-Te.

Za zv]asté cenné povazuji v této praci pokus o interpretaci krystaliza¢nich (a relaxa¢nich)
kinetickych d&ji a podrobnou systematickou strukturni analyzu, ktera byla provedena s
podporou XRD analyzy, Ramanovy spektroskopie a infralervené mikroskopie, ve snaze
ziskat Giplné termo-strukturni informace ve studovanych systémech.

Dal&i cenna ¢ast prace a dalsi cil doktorské prace je navrh feseni slozitych a komplexnich
krystalizadnich procesti pomoci dvou pristupl, tj. matematické dekonvoluce a kinetické
dekonvoluce.

V neposledni fadé lze v praci vyzdvihnout snahu o vyuZiti kombinovanych informaci
ziskanych z méfeni krystalizace provedenych prostiedky DSC a TMA, vyplyvajici z
kinetickych vypoétii krystalizace a vysledki z klasického postup hodnoceni stability skla u
vech zkoumanych systémi za u¢elem posouzeni vhodnosti studovanych skel na bézi telluru
pro potenciélni vyuzZiti v realnych aplikacich, jako je IC optika, sklo-keramika, keramika.

Ke zlepseni predpovédi stability skla byly navrzeny nové definované parametry (,,okno*
zpracovatelnosti a novy parametr zpracovatelnosti), které umoziiuji snadny, rychly a piesnéjsi
zplisob uréeni a posouzeni termomechanickych vlastnosti skelnych materiali. Tyto parametry
pak mohou slouZit k u¢innému odhadu zpracovatelnosti skelného materialu.

Prace je velmi dobfe a pe¢livé sepsana, jak po faktické tak i formalni s tradi¢nim ¢lenénim pro
formu prace typu ,.komentované publikace™.

Lze si snad jen postesknout na drobné nepiesnosti napf. obrazky 23 (c) a 30 nejsou v textu
prace zminény, preklep v popisu obr. 23 (b); chybgjici indexy u n&kterych chemickych
vzorcul.

Lze naopak s uctou konstatovat, Ze autorka v prib&hu studia zvladla teoreticky i prakticky
fadu experimentalnich technik, které vhodné pouzila k charakterizaci termickych nebo
strukturnich vlastnosti.




Otazky:

1)

2)

3)

4)

Pozorovana komplexita krystalizaéniho procesu viech zkoumanych systému je feSena
s vyuzitim dvou pfistupii, a to matematické a kinetické dekonvoluce krystaliza¢nich
DSC dat. Jaké jsou vyhody a nevyhody obou metod?

Termické chovani studovanych systémii je v praci korelovano se strukturnimi
informacemi. Jaké strukturni jednotky u jednotlivych systému jsou vyznamné pro
pozorované procesy?

Tepelna stabilita a zpracovatelnost jsou klicovymi faktory pro optické aplikace. Které
ze studovanych systémi chalkogenidovych skel jsou aplikaéné perspektivni a pro¢?

Prosim. blize vysvétlit v textu prace uvedené ...* body tani (viz obr. 22A) poukazuji
na existenci eutektika (pii asi 357 © C); presné eutektické sloZeni se zda byt blizko
slozeni (GeTey)s7(GaTes)ss.

Z predloZené prace a z prehledu publika¢nich aktivit (16 €lankd v zahrani¢nich oponovanych
asopisech) sfadou hodnotnych citaénich ohlast, zaktivnich Ucasti na zahrani¢nich i
domacich konferencich a z ucasti na grantovych projektech, vyplyva, Ze ing. Daniela
Brandova, spliiuje beze zbytku veskera piedepsana ramcova kritéria pro tsp&$nou obhajobu
diserta¢ni prace.

Disertani price ing. Daniely Brandové je vyborné zpracovand, spliiuje viechna
odborna kritéria, a proto ji doporucuji pFijmout k obhajobé a udéleni titulu PhD.

//_/——

//[// / %4/}\,—/

V Pardubicich. 21. 3. 2019 / prof. ing. Tomas§ Wagner, DrSc.

v




