Posudek na disertaéni praci Mgr. MiloSe Cabaly na téma ,,Elektronické a adsorpcni
vlastnosti modelovych katalyzator(: s obsahem ceru®

Aktuilnost tématu

V né&kterych vyrobnich procesech hraji vyznamné misto katalyzatory, které dovedou znalnym
zptisobem urychlit a usnadnit mnoho chemickych reakei, a tim pfispét k jejich apiikacim
v pramyslové vyrobé. Realné katalyzatory jsou komplikovan¢ systémy. Aby byly lépe
pochopeny dgje, ke kterym pii katalytickych reakci dochdzi, jsou vlastnosti katalyzatort
zkoumany na modelovych systémech. Takové modelove systémy s obsahem oxidu ceru jsou
studovany v této disertacni praci. Atomy ceru nebo molekuly oxidu ceru jsou sou¢asti mnoha
katalyticky aktivnich ldtck. Proto je problematika studovana v této praci pro mnoho oblasti
védy a techniky velice ddlezita. O tom sv&déi mnoho publikaci, které se uvedené
problematice vénuyji.

Cil disertacni prace

Vyzkum v piedlozené disertani praci byl zaméfen na ziskani informaci o fyzikaln¢-
chemickych vlastnostech ¢tyf modelovych systémii, jejichZ soucasti je cer nebo oxid ceru.
Modelové katalytické systémy byly studovany metodami elektronovych spektroskopii a
metodou povrchového rozptylu iontd. Vysledky. které jsou v praci pfedvedeny, ukazuji, 7c
stanoveny cil byl splnén.

Vysledky disertace

Viastni price je rozdélena do jedenacti kapitol. Na kratky tivod navazuje kapitola, ve které je
shrnut soucasny stav problematiky katalytickych systémd, jejichz soucasti jsou atomy ceru
nebo molekuly oxidu ceru. Ve teti kapitole je vytyéen cil, ktery by mél byt dosazen. Ke
studiu  vlastnosti &tyf  katalytickych materiald  byly pouzity metody elektronovych
spektroskopii — XPS, UPS, SRPES. RPES, spektroskopie rozptylenych iontl (ISS) a difrakce
rozptylu pomalych elektroni LEED. Principem téchto metod se zabyva kapitola ¢&. 4.
Experimentalini zafizeni, na kterych probihala méteni, jsou popséana v paté &asti. V kapitole .
6 je uveden zplsob méfeni a zdznam experimentalnich dat pouZitymi spektroskopickymi
metodami. Nejdulezitgjsi ¢asti disertacni prace je sedma kapitola. Ma celkem Ctyfi
podkapitoly. ve kterych jsou popsany a diskutovany vysledky. které byly ziskany pro
jednotlivé studované katalytické systémy. V kapitole ¢. 8 proved] doktorand zhodnoceni
dosazenych vysledkdi. V nasledujicich dvou &astech je nejprve uveden seznam citované
literatury a potom nasleduje seznam pouzitych zkratek. V posledni jedenacté kapitole jsme
seznameni s prilohami, na které se doktorand ve sv€ praci odvolava.

Jak jiz bylo fedeno, stéZejni &asti prace je sedma kapitola. Byly zkoumény &tyfi modclove
katalytické systémy, a to Ce-Ag, CeOCu(i11), Ni-CeOo/Cu(111) a Ni-Sn-CeO/Cu(1i1).
V &astech vénovanych jednotlivym katalytickym materidlim je vzdy uveden zplsob pfipravy
daného systému, ziskana cxperimentalni data a nasledné je provedena jejich diskuse. Byla
dosaZena cela fada zajimavych vysledkd. Velice cenny je vysledek, ve kterém byl stupei
redukce oxidu CeQ; popsan pomoci poméru zesileni rezonance Ce** stavu ke stavu Ce*". Je-li
tento pomér roven nule, jedna se o dokonale stechiometricky Ce0,. Jak je v praci doloZeno. je
tento zplisob uréeni stechiometrie oxidu ceru extrémné citlivy i na velmi jemné zmény ve
slozeni. Na zaklad¢ resonanéni spcktroskopie tak mohl doktorand sledovat zmény ve
stechiometrii pii deponovani Ni na CeO; a oxidaci tohoto systému. Z uvedenych vysledki
plyne, Ze dochazi k silné interakci mezi niklem a cerem, coz vede ke tvorbé smisenc¢ho oxidu
Ni-O-Ce. Vyhody resonanéni fotoelektronové spektroskopie byly vyuzity pfi studiu sloZit¢ho
systému  Ni-Sn-CeO»/Cu(111). Ukéazalo se, 7e¢ smiSeny oxid Ni-O-Ce se tvofi 1 na
redukovaném povrchu CeQ, vzniklém po depozici cinu a Ze interakce Ni-Ce je intenzivngjsi



nez Sn-Ce. Za zminku rovnéz stoji poznatky ziskané na systému Ce-Ag. Bylo zjisténo, Ze
velmi tenké vrstvy ceru na stiibrné podloZce jsou velmi aktivni pfi interakci s plyny. Pri
zvySené expozici kysliku za pokojové teploty byla pozorovana postupna transformace
chemického stavu ceru ve slitiné Ce-Ag nejprve na oxidicky stav Ce’" a nasledné az na Ce*".

Otazky do diskuze

V préci jsem nenasel zavazné nesrovnalosti. Pfi obhajob& by se vSak mél doktorand vyjadrit
k nasledujicim otazkam:

— Co je to Tammuv stav (str. 61)?

— P urtovani pasové struktury byl kone¢ny stav aproximovan stavem volnych elektron
(str. 45, 53). Jaka je hodnota vnitiniho potencialu Vy a jak byla ziskana?

— Pii aplikaci metody ISS byly jako primarni ionty pouzity ionty Ar' (str. 30, 37) o energii 2
keV. Pii takové energii Ar' ionti dochéazi k odprasovani povrchu studovaného vzorku. Jak
mohly ionty Ar" ovlivnit (neovlivnit) naméfena ISS spektra?

— Ve fotoemisnich spektrech byl detekovéan uhlik (obr. 7.1, 7.7). Co je zdrojem uhliku?
Objevoval se uhlik i ve spektrech naméfenych u synchrotronu?

— Ve vétsiné modelovych katalytickych systémi studovanych v této praci byla pfipravena
vrstva CeO,. Jak byla kontrolovana stechiometrie narostlé vrstvy?

— Jak byla urovana vystupni prace (str. 44, 47)?

— 'V praci bylo ukézano, jak je resonanéni fotoemise citliva na malé zmény ve stechiometrii
CeO,. Lze tuto citlivost vyjadfit (odhadnout) i &iseln&?

Prinos disertace

Redlné katalytické materialy jsou komplikované systémy. Aby byly pochopeny sloZité
fyzikalné chemické procesy, které v téchto latkach probihaji, je jejich vyzkum zaméfen na
modelové systémy. V modelovych systémech jsou Iépe kontrolovany experimentalni
podminky, coz zaruéuje spolehlivost ziskanych vysledki. V predlozené disertacni praci jsou
studovany &tyfi modelové systémy: Ce-Ag, CeO/Cu(111), Ni-CeO»/Cu(111) a Ni-Sn-
CeO,/Cu(111). Uvedené materialy jsou sou¢asti mnoha katalyzitori. Je tedy ziejmé, Ze
vysledky této disertaéni prace mohou vylepsit jejich parametry pfi pouZiti v praktickych
aplikacich.

Celkové hodnoceni disertace

V praci jsem zjistil nékteré nepfesnosti. V textu chybi napf. odkazy na obrazky (Obr. 4. 4,
Obr. 4. 7), popis veli¢in (Ep vztah 4.7, r vztah 4.8), atd. Pfes uvedené¢ drobné chyby a
nepfesnosti je disertaéni prace jak po formadlni, tak i po obsahové strance na dobré urovni.
Objasnéni problematiky, popis metodiky méfeni a presentace vysledkii se vyznacuje jasnosti a
systemati¢nosti.

Zpracovani tématu doklada, ze doktorand zvladl védecké metody prace, ma dobré teoretické
znalosti a experimentélni zru¢nost. Proto doporucuji, aby prace byla pfijata k obhajobé.

V Praze dne 1. 7. 2014 Ing. Petr Jificgk, CSc.



