Oponentsky posudek doktorandské disertacni prace Mgr. Jana Berana
Studium strukturnich vlastnosti modelovych katalyzatora na bazi oxidu ceru

PiedloZena prace se zabyva studiem struktury modelovych katalyzatori piipravenych na
bazi oxidu ceru. Vyzkum je zaméfen na charakterizaci tii typi modelovych katalyzatort,
tj. tenkych vrstev CeOz, smésnych oxidi Sn-CeO», a nesenych Pd nanocastic na tenkych
vrstvach CeO2 a SnO-.

Studované systémy jsou vyznamné v oboru heterogenni katalyzy diky své unikatni
vlastnosti dodavat a odebirat kyslik béhem reakci s plyny v zavislosti na reakénich
podminkach. Dalsi duleZitou vlastnosti zkoumanych systému je vytvareni specifickych
adsorp¢nich pozic schopnych stabilizovat atomarné dispergovany kov vici sinteringu. Tato
vlastnost dovoluje dosdhnout maximalni efektivity katalytickych systému S pouzitim
vzacnych kovi. Z tohoto hlediska se krystalova struktura povrchu katalyzatori na bazi
oxidu ceru jevi vhodnym parametrem k ovladani multifunkénich vlastnosti katalytického
systému.

Prace zacina stru¢nym uvodem 0 vlastnostech katalyzatorti na bazi oxidu ceru, kde autor
pojednava o nezbytnosti studia katalytickych jevii na dobfe definovanych modelovych
systémech. Takové modelové systémy byly autorem piipraveny depozici kovového ceru
v atmosfére kysliku na povrchy monokrystald médi. Pro vyzkum modelovych systémi
autor vyuzil metody elektronové difrakce (RHEED) a fotoelektronové spektroskopie
(XPS). Zaklady obou metod jsou popsany V Casti 2. Piiprava modelovych systému a dalsi
experimentalni podminky jsou dale popsany v ¢asti 3.

Vysledky jsou ¢lenény do tii podkapitol podle typu zkoumanych modelovych systému.

V prvni ¢asti (4.1) autor popisuje rast a strukturu tenkych vrstev CeO2 na Cu(11l) a
Cu(110). Je uvedena kompletni strukturni analyza povrchu v zavislosti na teploté rustu. V
druhé casti (4.2) autor popisuje vznik smésného oxidu béhem depozice Sn na epitaxni
vrstvu CeO2(111) na Cu(11l). Ve tieti ¢asti (4.3) potom autor zkouma interakci Pd
s tenkymi vrstvami CeO2(111) a SnO2(110).

Celkove prace obsahuje zna¢né mnozstvi informaci, pfesto je dobie strukturovana a snadno
Citelnd. Vysledky predkladané prace jsou zahrnuty v 6 c¢lancich v prestiznich
mezinarodnich ¢asopisech: 5 ¢lanku je jiz publikovanych a 1 se nachazi v ptipravé. Mgr.
Jan Beran je prvnim autorem ve 3 ¢lancich.

Kromé téchto publikaci je J. Beran spoluautorem dal$ich 4 publikaci.

K praci mam nasledujici pfipominky a dotazy:

1. str. 36. Autor piSe, Ze zména oxidacniho Stavu cerovych kationti a pfenos naboje na
rozhrani CeO2/Cu(111) ma za nasledek kompresi m#ize v prvni monovrstvé CeO.. Dale
autor uvadi, ze prvni monovrstva je ¢aste¢né redukovana, mysli tedy Ce®* ionty.
Vzhledem k tomu, ze Ce** ionty maji vétsi primér nez Ce**, dala by se ocekavat spis
expanze miize. Je tedy mozné, ze komprese mfiize nastava z jiného divodu?

2. str. 53. Autor uvadi, ze po ohtevu vysoce redukované Ce>Os vrstvy na Cu(110) v UHV
doslo k castecné re-oxidaci oxidu ceru. Autor pripousti, ze kyslik pouzity k re-oxidaci
pochazi ze zbytkové atmosféry aparatury.



Uvazovalo se 0 tvorbé¢ slitiny Ce-Cu? Tak by totiz pti tvorbé Ce-Cu slitiny mohlo dojit
k uvolnéni potiebného kysliku diky redukci Ce®*" do metalického stavu.

3. str. 57. Pti popisu smésného oxidu Sn-CeO., autor identifikoval oxidac¢ni stav Sn
kationtu jako 1+, z ¢asti na zdkladé toho, ze pomér koncentraci Ce**/Sn* je roven 1.08.
Stejny postup byl diive vyuzit v Ref.67.

Zajima mne, zda bral autor v uvahu odlisnou inelastickou stiedni volnou drahu (IMFP)
fotoelektront z hladin Ce 3d (1.15 nm) a Sn 3d (1.70 nm) pii uréovani poméru koncentraci
Ce3*/Sn*.

4. str. 57. Pti identifikaci oxida¢niho stavu Sn*, autor uvadi Ref. 72, ktera obsahuje DFT
vypocty oxidac¢niho stavu atomu Sn adsorbovaného na povrchu CeO,. Autoii Ref. 72,
ukazuji, Ze oxidacni stav Sn nabyva hodnot 2+ pii adsorpci jednoho atomu Sn, 1,5+ pro
dva, a 1+ pro adsorpci tii a ¢tyt atomu Sn.

Neni jasné, zda experimentalné piipravena vrstva smésného oxidu Sn-CeO; odpovida DFT
modelu pro adsorpci 3-4 atomt Sn na povrchu CeOa.

Autor by mél uvést koncentraci Sn* v objemu CeO; anebo ur¢it pomér koncentrace Sn*
k celkovému mnozstvi kationtii ceru (Ce3*+Ce**) v pfipravenych vrstvach smésného oxidu
Sn-CeO; a porovnat je s DFT modelem.

5. str. 64. Autor vysvétluje vznik smésného oxidu Sn-CeO, pomoci substitu¢niho modelu.
Uvadi, ze pii nahrazeni nékterych atomu ceru atomy cinu miiz Sn-CeO; ztrati FCC
symetrii a stane se z ni mfiz kubicka prosta.

S ohledem na velmi odlisné oxidaéni stavy kationtd Sn* a Ce****, je slozité si predstavit
vyslednou strukturu smésného oxidu vzniklou substituci Sn a Ce kationtt, ktera by méla
celkové neutralni naboj.

Na rozdil od uvedeného substituéniho modelu by obsazeni intersticialnich pozic ve FCC
miizi vedlo k zméné symetrie na kubickou prostou. Nemél tedy autor spiSe na mysli
intersticialni obsazeni? Substituci by se v principu typ miize ménit nemél.

Autor by mé&l navrhnout model smésného oxidu a ukazat mozné rozmisténi Sn* iontt.

Drobné pfipominky a vyhrady z hlediska formalniho provedeni:

1. Formulace autora v tivodu prace na str. 8 ohledn¢ uvolnéni kyslikového atomu do okolni
atmosféry neni formalné spravna, jelikoz se uvolnuje molekularni Oo.

2. Na Obr. 2.1-2, str. 15, reciproky vektor G je znazornén Se Sipkami na obou koncich.
Tento vektor ma mit Sipku na jednom konci.

3. Nejasna formulace principu zpétné fotoemise na str. 25. Jde o produkci fotonu a ne
fotoelektronu.

4. str. 38. Neobvyklé pouziti terminu ,,in-vivo®. Pfedpokladam ze autor minil ,,in-situ*.

5. str. 47. V textu autor diskutuje obrazky 5a-d. Tyto obrazky jsou ve skute¢nosti ¢islované
4.1.2-5 a-d.

6. K obr. 4.1.1-2, str. 33. Tyce v difraktogramu b) vypadaji na pohled $irsi nez v a), ale v
textu se tvrdi opak.

7. str. 63. ,,ohtev na 30 °C*, ve skutecnosti je ,,ohfev na 300 °C*.



Zavér

Autor prokazal schopnost samostatné veédecké cinnosti. Své vysledky prehledné
prezentoval v predlozené praci, kterd je vypracovana systematicky a obsahuje fadu novych
poznatkll o struktufe modelovych katalyzatorti na bazi oxidu ceru. Piedlozena prace tak
splnila stanovené cile. Proto doporucuji, aby prace byla pfijata k obhajob¢, a aby na jejim
zakladé¢ byl Janu Beranovi udélen doktorsky titul.

Erlangen, dne 1.6.2015

Mgr. Yaroslava Lykhach, PhD.



