Oponentni posudek na praci

. V1iv ptfidavku stiibra na vlastnosti skla (GeS2)50(Sb2S3)50
&

statisticky model iontové vodivosti ve skelnych materialech*

Ing. Maxe Fraenkla

Posuzovana dizertaéni prace se zabyva vyzkumem specidlnich polovodi¢ovych skel
obsahujicich chalkogenidy germania dopované stiibrem.

V teoretické ¢asti pfedklada Ing. Fraenkl souhrn obecné znamych a publikovanych poznatk,
proti nimzZ nelze vznaset namitky tykajici se védeckého obsahu. Jeji rozsah — vice nez 30 stran
— ptedstavuje zhruba jednu tfetinu z celé prace. Dalsi useky, predstavujici 2/3 objemu
disertac¢ni prace, popisuji vlastni vysledky ziskané doktorandem.

K popisu stavu atomu stiibra ve studovanych materialech skelné povahy je pouzit vybér
experimentalnich, ¢asto pro bézna ¢eska pracovisté pon€kud exotickych metod, naptiklad
studovani pohybu ionii Ag pomoci radioaktivnich isotopt stifbra. Spravné je vyuZita
Ramanova spektroskopie, popisujici okoli stfibrnych iontl z hlediska vazby téchto atomi na
ostatni ¢astice v bezprostfednim okoli. O ty se pak autor opiré p#i vysvétleni n€kterych
experimentalnich dat.

Celkove je prace vyznamnym pfispévkem k poznani vlastnosti polovodi¢ovych skel na bazi
germania, zejména jejich mérné elektrické vodivosti zpusobené interakci iontll s okolni
skelnou matrici.

K praci mam nékteré pripominky a dotazy.

Obrazky ¢&. 1 a 2 jsou reprodukce vynikajicich uméleckych d€l, podle mého nazoru maji téméet
nulovou souvislost s teorii a daty tykajici se vodivosti iontovych vodi¢t. Jejich vélenéni do
dizerta¢ni prace je dost problematické.

K obr. 1.1 by bylo vhodné alespori stru¢né vysvétleni pfi€iny zlomu na kfivee; to mize byt
zpusobeno zménou krystalové struktury matrice a tim usnadnéni iontti v tuhé latce.

Postradam oznaceni a popis obr. 5. Co znamenaji terminy ,.kratky* a“dlouhy* ¢as ?

Obr. 1.6 : k ¢emu srovnani vodného roztoku NaCl s vodivosti pevné latky (skla dopovaného
ionty Ag)?

Obrazek 1.7 vpravo nema popis jednotek naY ose.

Je dusledné oddélena ¢ast obecné teorie od ¢asti vlastnich vysledka? Napi. obr 1.6-1.10.
Hodnoty jsou naméfené autorem dizertace nebo prevzaté?
Obr. 1.11 : §patné rozliSitelné body pro riizné tepoty — maji byt identické?

Existuje ¢esky ekvivalent souslovi ,,Radioactive Tracer Diffusion*?
Oznaceni “ stopovani radioaktivniho prvku® vzniklo patrné jako chyba mechanického
prekladu.



Odkud je ptevzat obr 1.16 i s anglickymi popisy?

V kap. 1,4,2 ai v dalsi ¢asti prace se opakuje pojem ,, mikrony* misto mikrometry.

Obr. 1.17 a 1.18 - vlastni prace nebo pfevzato z literatury ?

kap. 2.1. Co je ,.kyvaci pec“? str 34

str.35: 1197AgNO3: mysli se tim isotop ''Ag ?

V praci se objevuje jednotka Angstrom. Ta se jiZ neuziva.

Vysvétlete vétu ,,Vzorek .¥ = 25 byl separovan na mikroskopické i makroskopické urovni.“
Obr- 3.4. ozna¢eni ES a CS jsou standardné uzivana?

Str. 60 obr.5.1.— vysvétlete tento model

Prace je uzite¢na pro pochopeni z hlediska chemie pevné faze.

Pozoruhodna je zména mikrotvrdosti — jeji nahly pokles pfi piekroceni jist€ hranice sv€d¢i o
strukturalnich zménach vyvolanych zvySenim koncentrace Ag.

PtedloZeny mechanismus zaloZeny na porovnani difuse na kratkou a dlouhou zavislost nebo
,.DC* a ,,AC* vodivosti naznaduje, Ze pohyb iont st¥ibra neni jednoduchy a tato skla jevi
znacnou nelinearitu vlastnosti.

Bylo by zajimavé doplnit udaje o méteni optickych IC a VIS spekter, které u podobnych
systémli mohou doplnit poznatky o zplisobu zabudovani ionti Ag. Jak autor uvadi, dochazi ke
zméné barvy skla pfidavkem Ag.

Otazka: reaguji vlastnosti té€chto skel na okolni osvétleni?

P#ipominky jsou vét§inou formalniho razu.

Praci doporuduji ptijmout k obhajobé.

S
V Bmé, 13.5.2019 Doc. Ing. Marie Sedlatfikova, CSc.



Posudek oponenta disertacni préce s ndzvem:

Vliv pfidavku stfibra na viastnosti skla (GeS2)so(Sb2S3)so: statisticky model
iontové vodivosti ve skelnych materidlech

Autor: Ing. Max Fraenkl

Disertacni prace je zaméfend na vlastnosti sulfidovych skel s ionty Ag* vykazujicich vysokou
iontovou vodivost a na vytvoreni obecnéjiiho statistického modelu iontové vodivosti ve
sklech. Vyzkum a vyvoj novych pevnych iontovych vodi¢li je velmi aktuéini, nebot mohou
nalézt ddlezité uplatnéni voblasti bezpe&nych baterii s vysokou hustotou energie pro
stacionarni ¢i mobilni aplikace a dale pfi konstrukci superkapacitord &i palivovych &lanka.

Cilem prace byla pfiprava skel planovaného slozeni vsoustavé Agx((GeS2)so(Sb253)s0)100x,
zméFeni jejich elektrické vodivosti a dal3ich strukturnich, transportnich a mechanickych
vlastnosti pro formulovani teoretického modelu iontové vodivosti. Na zakladé piedloZenych
vysledk( disertacni prace Ize konstatovat, Ze se panu ing. Fraenklovi podafilo spinit stanovené

cile prace.

K dosaZeni cilG price byly zvoleny vhodné postupy a metody, a tak experimenty poskytly
potiebna data pro formulovani a vypolet modelu. Jako velmi pfinosné a pavodni hodnotim
pfevod experimentdlnich vysledkd na obecnéjsi zédvéry ohledné rozdéleni pohyblivosti iontd
Ag* na bazi odhadu jejich energetickych stavi poskytnuté vytvofenym statistickym modelem.
Dale jsou zajimavé a puvodni vysledky zabyvajici se zpUsoby zapojeni atom(i Ag do struktury
pfipravenych skel a vliv této strukturni modifikace na sledované vlastnosti pfipravenych skel.

Vytvofeny statisticky model iontové vodivosti poskytuje velmi uZite¢né informace o
koncentracich pohyblivych a nepohyblivych iontovych nosi¢d naboje, které jsou kli¢ové pro
vyvoj a optimalizaci novych pevnych materidld s vysokou iontovou vodivosti. Pokud bude
mozné tento model vyuZivat i pro dalsi skelné iontové vodice, tak model poskytne velmi
uZiteCny nastroj pro presnéjsi simulaci pohybu iontli v pevnych elektrickych vodigich, a tim se
vyznamné usnadni vyvoj vysoce kapacitnich zdroji elektrické energie tfeba pro alternativni
ekologicky pfiznivéjsi technologie.

DisertacCni prdce fesi zadané téma na dobré védecké drovni, jeZ snese srovnanijak s domacim,
tak svétovym vyzkumem v tomto oboru. Na zdkladé pfiloZeného seznamu ¢&lanka doktoranda
je moiné konstatovat, Ze vysledky disertalni prace byly na potfebné drovni publikovany
v zahranicnich ¢asopisech a na mezinarodnich konferencich. Proto Ize usuzovat, Ze se jednd o
perspektivniho védeckého pracovnika.

Na zakladé vy$e uvedenych skuteénosti Ize konstatovat, Ze pfedlozend diserta&ni prace spliiuje
podminky samostatné tviréi védecké prace a obsahuje plvodni vysledky. Proto tuto préci

doporucuji k obhajobé.



Na uchazee mam nasledujici otazku:

1. Jak Ize vysvétlit naméreny rist iontové DC vodivosti s rostouci koncentraci iontl Ag®,
kdyZ podle modelu s rostouci koncentraci iontd Ag* klesa podil pohyblivych Ag*iont(?

2. P{i méfeni komplexni vodivosti byla také namérena zavislost imaginarni ¢asti vodivosti
na frekvenci. Je mozné tuto zavislost rovné? vyuzivat pro dalsi doplnéni informaci o
mechanizmu iontového transportu ve sklech?

3. Jaky postup byste doporudil pro pfenos modelu na stejna skla, ve kterych v3ak misto
iontovych nosi¢h naboje Ag* budou ionty Li* nebo Na*?

V Praze dne 3.6.2019 doc. Dr. Ing. Martin Mika



Oponentsky posudek diserta¢ni prace Ing. Maxe Fraenkela

Nazev prace: Vliv pfidavku stfibra na vlastnosti skla (GaS2)s0(Sb2S3)s0 a
statisticky model iontové vodivosti ve skelnych materialech.

Skolitel:  Prof. Ing. Tomas Wagner, DrSc.

Ob& témata posuzované prace, vliv pfidavku stiibra na vlastnosti skla
(GaS2)s0(Sb2S3)s0 a statisticky model iontové vodivosti ve skelnych materidlech, povazuji za
vyznamné a védecky zajimavé. Je to zejména s ohledem na prakticky vyznam téchto
materidlli, napf. v oblasti konstrukce bezpeénych Li baterii a v fad¢ dalSich aplikaci. Podle
mého nazoru téma prace proto zapada do soucasnych svétovych trendll v oblasti
materidlového vyzkumu. Téma disertace je soucasti dlouhodobého vyzkumného programu,
ktery je na $kolicim pracovisti fe§en na vysoké mezinarodné srovnatelné urovni, coz garantuje
i odpovidajici uroveri posuzované disertacni prace.

Samotna diserta¢ni price je zpracovana piehledn&. V tivodni ¢asti autor prokazuje
dobré znalosti vlastni feSené problematiky disertadni prace, tj. otdzek spojenych obecné
s iontovou vodivosti ve sklech a zvlastnosti skel na bazi sulfidd Ge-Sb obsahujicich stfibro a
je schopen ji zasadit do S$irSich souvislosti vramci oboru studia skeln¢ho stavu. Autor
ptehledn& popisuje podstatu defekti souvisejicich s iontovou vodivosti ve sklech a objasiiuje
podobnosti s iontové vodivymi krystaly, popisuje rizné typy vodivosti ve sklech a rovnéz
metody, které lIze pouZit k jejich studiu. Uvadéna literatura pouzitd v disertaci zahrnuje
vyznamné zdroje v této mezioborové problematice. Autor prokazuje dobré znalosti jak
materialové stranky feSené problematiky, tak i souvisejici problematiky chemické. Rovnéz
popis metod vyuzitych ke studiu struktury t&chto skel je vystizny. Tuto ¢ast disertace tedy
povaZuji za zcela adekvatni a dobfe zpracovanou.

Prace ma ziejmy cil, i kdyZ neni explicitné v praci definovéan, ale je zfejmy. Je to
jednak vypracovani statistického modelu iontové vodivosti ve sklech, tuto ¢ast povaZzuje sim
autor za nejcenn&j§i ast své disertace, a také charakterizace deviti vzorkt skla o sloZeni
Agx((GaS2)s50(Sb2S3)s0)100« S riznym obsahem stifbra vrozmezi x = 0-25. Konstatuji, Ze
metodika experimentd i pouZité syntetické postupy jsou dobfe popsany a umoziuji Ctenafi
orientaci ve vysledcich. Vysledkova &ast disertace je podle mého nazoru jak svym obsahem,
tak i rozsahem kvalitni a odpovida pozadavkim kladenym na disertace v oblasti chemie
materiald. Je napsana srozumitelng, je pfehledn& ¢lenéna a diskuse vysledkil je adekvatni.
Popis experimenti je dikladny a vcelku piisobi promySlené a vé€rohodné&, rovn€z vysledky
plisobi presvédeivé. Hloubka diskuse vysledku prokazuje, Ze autor nejen problematice velmi
dobfe rozumi, ale Ze ma i celkov& rozsahlé znalosti jak z oblasti specialnich skel, tak i
vysokou troveti vieobecnych chemickych znalosti. Vysledky byly alespon z&asti publikovany
v ¢asopisech uvedenych na WOS a prosly tak mezindrodnim recenznim fizenim.

Zékladni charakterizace materidld je zaloZena pfedev§im na spektroskopickych
metodach (Ramanova spektroskopie), dale SEM+EDS, XRD a DSC, byla méfena i jejich
hustota v zavislosti na sloZeni. Nadto byly vzorky charakterizovany i z hlediska jejich
elektrické vodivosti a také zajimavou a jist¢ uzite¢nou metodou RTD (Radioactive Tracer
Diffusion) vypovidajici o rychlosti difuze ve vzorcich chalkogenidovych skel. Termické
chovani skel, zejména stanoveni teploty skelného pfechodu a vznik krystalickych fazi,
umoznilo skla charakterizovat i ztohoto hlediska, vyznamného zejména pro potencialni
technické aplikace v praxi. Zajimava je i diskuse o zabudovani stifbra do skeln€ matrice
(GaS2)50(Sb2S3)s0. Presentované vysledky prokazuji, Ze disertant dobfe rozumi moznostem i
omezenim t&chto metod a pouZil je adekvatng feSenym problémim. PouZité metody jsou v



kombinaci schopné poskytnout komplexni pohled na struktury studovanych vzorkd a po
korelaci s materidlovymi vlastnostmi pochopit parametry, uréujici finalni vlastnosti produktd.
Diskuse vysledkd je zajimava a nenalel jsem v ni Zadnd tvrzeni, kterd by bylo moZn¢
jednoduse zpochybnit. Prace je sepsana peclivé, a nemam k ni zavazné namitky, spide jen
dotazy

Dotazy:

1. Obr. 4.4. Nezda se mi, Ze graf je to zcela v souladu s tim, Ze, ,,molérni objem skla
klesa prudce a zhruba od 7 at% stiibra klesd pozvolna“. Pro¢ jsou pro koncentraci 0
dvé hodnoty molamiho objemu? S jakou chybou to bylo méfeno? Podobné obr. 4.6.

2. Nerozumim uplné rozdildm mezi difuznimi koeficienty Drracera Ds. Pro¢ jsou rozdilné?

Jako celek hodnotim praci jako velmi kvalitni. Negativni pfipominky k ni nemam.
Pozitivné hodnotim i dosavadni publika¢ni aktivitu disertanta, &tyfi publikace v kvalitnich
mezinarodnich &asopisech povazuji za publika¢ni aktivitu odpovidajici pozadavkim na
udéleni titulu PhD.

Zavérem proto konstatuji, Ze podle mého nazoru Ing. Max Fraenkl splnil vSechny
pozadavky vyzadované pro ud&leni titulu PhD pfislusnymi zdkony. Doporucuji proto, aby
prace byla k obhajobe¢ pfijata.

V Rezi 6. 6. 2019

i

Ing. Jan Subrt, CSc.



