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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pana mgr Oleksija Bezkrovnego pt.: ,,Gold nanopatrticles
supported on Ce1.xEuxO,.y crystallites of defined morphology as active and stable
catalysts of CO oxidation”, promotor: prof. dr hab. Leszek Kepinski

Oceniana praca doktorska zostala przygotowana w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Jednostka ta posiada
ogromne doswiadczenie w zakresie syntezy i charakterystyki wlasciwosci fizykochemicznych
nanomaterialdw petigcych role katalizatoréw w wielu istotnych procesach przemystowych.
Dysertacja Pana mgr Oleksija Bezkrovnego znakomicie wpisuje si¢ w ten obszar badan, a jej
glbwnym celem bylo opracowanie efektywnego i stabilnego katalizatora ztotowego
naniesionego na tlenek ceru modyfikowany europem do utlenienia tlenku wegla.
Przedstawiony cel jest jasno sformutowany, a wybor tematyki uwazam za trafny i1 aktualny
bioragc pod uwage duza wage reakcji utleniania tlenku wegla powstajacego w procesach
przemystowych oraz koniecznos¢ dostosowania si¢ do zatozen zwigzanych z wprowadzaniem
idei zrbwnowazonego rozwoju.

W poszczegblnych etapach realizacji pracy Doktorant skupit si¢ przede wszystkim na:
- syntezie tlenku ceru o scisle zdefiniowanym ksztalcie oraz uktadow modyfikowanych

europem,



- okres$leniu wplywu modyfikacji europem na strukture oraz redukowalno$¢ wytworzonych
materialow, a takze wyznaczeniu ich stabilnosci termicznej,

- opracowaniu metody wprowadzania nanoczastek zlota na powierzchni¢ przygotowanych
no$nikow 1 okreSleniu wptywu dodatku europu na wiasciwosci fizykochemiczne
zsyntezowanych katalizator6w oraz ich aktywno$¢ katalityczng w reakcji utleniania tlenku
wegla.

Charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych przygotowanych katalizatorow
obejmowala wykorzystanie szerokiej grupy technik analitycznych, takich jak:
adsorpcja/desorpcja azotu, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, transmisyjna
i skaningowa mikroskopia elektronowa, spektroskopia odbicia  rozproszonego
w podczerwieni, spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego
oraz temperaturowo programowana redukcja.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pana mgr Oleksija Bezkrovnego sktada si¢
z krotkiego wprowadzenia, opisu technik badawczych wykorzystanych podczas realizacji
pracy, omowienia wynikow badan wlasnych, podsumowania, spisu literatury oraz zbioru
artykutdéw naukowych stanowigcych podstawe do ubiegania si¢ o przyznanie stopnia doktora
wraz z zalagczonymi o$wiadczeniami wspotautorow. Cykl zatagczonych przez Doktoranta
publikacji sktada si¢ z 6 artykutdéw naukowych opublikowanych w czasopismach z listy JCR,
takich jak: Catalysis Communications (IF=3,674) (trzy prace), CrystEngComm (1F=3,382)
(jedna praca), Journal of Physical Chemistry C (IF=4,309) (jedna praca) oraz Crystal
Research & Technology (IF=1,090) (jedna praca). Pan mgr Oleksii Bezkrovnyi jest
pierwszym autorem wszystkich publikacji i zgodnie z os$wiadczeniami wspolautorow
odgrywat gléwna rolg zarowno w wykonywaniu badan jak 1 w przygotowywaniu
wymienionych artykutow.

Pierwsza z ocenianych prac (Crystal Research & Technology 51 (2016) 554-560)
dotyczy badan poswieconych okresleniu wptywu warunkow przygotowania tlenku ceru
metoda hydrotermalng wspomagana mikrofalami na struktur¢ powstajacych nanokrysztatow.
Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, Zze decydujacy wptyw na ksztalt powstajacych
nanokrysztatow CeO, ma stosunek pomiedzy iloscig grup OH™ i stezeniem jonow Ce®".
Ponadto przeprowadzone badania pozwolilty na okre$lenie mechanizmu wzrostu
wspomnianych nanokrysztatow.

Kolejny artykut (CrystEngComm, 20 (2018) 1698-1704) dotyczy analizy wplywu
dodatku europu na wzrost, strukture oraz wiasciwosci redox powstajacych nanokrysztatow

tlenku ceru. Wykonane badania pozwolily zaobserwowac jednorodny rozklad europu



w zsyntezowanych materiatach, jesli jego udziat nie przekraczat 30%. W przeciwnym
przypadku powstawala odrgbna faza EuOOH. Okreslono réwniez strukture powstajacych
naonkrysztaldow Ce; xEuxO; oraz stwierdzono wptyw zawarto$ci Eu na rozmiar tworzacych
si¢ nanokrysztalow CeO,, co powigzano z rdznicg w rozmiarze promieni atomowych jonow
Ce** oraz Eu**. Zauwazono réwniez porzadkowanie si¢ wakacji tlenowych w materiatach
o zawartosci europu co najmniej 10%.

Nastepna publikacja (Catalysis Communications 117 (2018) 94-98) zostala poswigcona
analizie stabilnoSci termicznej nanokrysztalow tlenku ceru zaro6wno w warunkach
redukujacych jak 1 utleniajacych oraz mozliwosci rekonstrukcji ich powierzchni
w podwyzszonej temperaturze. Pan mgr Oleksii Bezkrovnyi porownat w niej rowniez wplyw
ksztattu nanokrysztatéw na aktywnos$¢ CeO;, W reakceji utlenienia tlenku wegla.

W czwartym artykule (Catalysis Communications 131 (2019) 105798) zamieszczono
informacje na temat wplywu dodatku europu na morfologi¢, stopien utlenienia oraz
aktywno$¢ nanoczastek zlota w reakcji utleniania tlenku wegla.  Wykazano,
7ze domieszkowanie nanokrysztalow CeO, atomami Eu powoduje zakotwiczenie
zdeponowanych na jego powierzchni nanoczgstek Au. Jednocze$nie jednak zjawisko
to zapobiega procesowi redyspersji odpowiedzialnemu za tworzenie nanoczastek Au
o wielkosci ponizej 1 nm, ktory mozna zaobserwowa¢ w przypadku niemodyfikowanego
tlenku ceru. Wspomniane rdznice determinowaly zaréwno redukowalno$¢ uktadu
Au/Ce; xEUxO, jak i stezenie miejsc aktywnych Kkatalizatora biorgcych udzial w testowej
reakcji utleniania tlenku wegla.

Dwa ostatnie artykuty (Catalysis Communications 135 (2020) 105875 oraz Journal
of Physical Chemistry C doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b10142) zostaty poswigcone odpowiednio
analizie oddziatywan tlenku wegla z nanoczastkami Au naniesionymi na powierzchnie tlenku
ceru modyfikowanego europem oraz redukcji Eu** do Eu?* i Ce* do Ce**, co pozwolito
na poglebienie wiedzy na temat parametrow wplywajacych na aktywnos$¢ katalizatora
Au/Ce; xEuxO, w reakcji utleniania tlenku wegla.

Oceniajagc rozprawe Pana mgr Oleksija Bezkrovnego nalezy podkresli¢, ze potrafi
On wiasciwie zaplanowac eksperymenty i w rzeczowy sposob omowi¢ uzyskane wyniki. Jego
praca doktorska dotyczy aktualnej tematyki badawczej 1 w istotny sposob wzbogaca wiedzg¢
w zakresie rozwoju katalizatorow heterogenicznych stosowanych w reakcji utleniania tlenku
wegla, a w szczegdInosci badan dotyczacych wptywu modyfikacji tlenku ceru na wiasciwosci
fizykochemiczne oraz katalityczne nanoczastek zlota we wspomnianym procesie. Cze$¢

eksperymentalna pracy zostala wykonana w oparciu o zastosowanie nowoczesnych technik


https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b10142

analitycznych. Na szczegolng uwage zastuguja badania in-situ wykonane przy uzyciu takich
technik jak spektroskopia odbicia rozproszonego w podczerwieni, czy spektroskopia
fotoelektrondow w zakresie promieniowania rentgenowskiego.

Zrozumiale jest, ze skrdécony opis przeprowadzonych badan nie wyjasnia wszystkich
problemoéw zwigzanych z przedmiotem prowadzonych pomiarow dlatego prosze¢ Pana mgr
Oleksija Bezkrovnego o odniesienie si¢ podczas publicznej dyskusji nad jego rozprawa
doktorskg do nastgpujacych kwestii.

We wstepie pracy brakuje dokladniejszej informacji na temat tego, co sklonito
Doktoranta do zastosowania europu jako modyfikatora tlenku ceru. Jakie zalety ma ten
pierwiastek w stosunku do innych metali?

Rozumiem, ze proces utleniania tlenku wegla byt wybrany jako reakcja modelowa
1 glownym celem badan bylo zrozumienie wpltywu modyfikatora na strukture
oraz wlasciwosci fizykochemiczne badanych uktadow. Kierowany jednak ciekawoscig prosze
o komentarz dotyczacy porownania aktywnosci katalizatorOw omawianych w pracy
doktorskiej z innymi materiatami wykorzystywanymi we wspomnianej reakcji na podstawie
danych literaturowych lub badan wtasnych, jesli takowe byly prowadzone.

Na str. 26 Doktorant stwierdza, ze redukowalno$¢ tlenku ceru w atmosferze tlenku
wegla obniza si¢ pod wplywem obecnosci europu podajac udziat jonow ce* wynoszacy 14%
i 11%, odpowiednio dla katalizatora Au/CeO; i Au/Ce0gEuo20,. Prosze o komentarz
dotyczacy dokladnosci wykonywanych pomiarow. Czy wspomniana roéznica Mmoze byc
dowodem na zmiany redukowalnos$ci no$nika?

Na str. 53 dysertacji, w pracy [D2] (CrystEngComm, 20 (2018) 1698-1704) Pan mgr
Oleksii Bezkrovnyi wspomina, ze zawarto$¢ europu badana za pomocag mikroanalizy
rentgenowskiej oraz spektrometrii mas sprzezonej ze wzbudzong indukcyjnie plazmg jest
zgodna z jego teoretyczng zawarto$cig zalozong podczas syntezy badanych materialow.
Czy méglby przyblizy¢ uzyskane warto$ci?

Ponadto na str. 15 Doktorant uzywa dwodch skrétow MAHT i1 MWHT. Czy skroty
te dotycza tej samej metody?

Przechodzac do oceny dorobku naukowego Pana mgr Oleksija Bezkrovnego nalezy
zauwazy¢, ze jest on wspOlautorem 6 publikacji wchodzacych w sklad recenzowanej pracy
doktorskiej oraz 10 innych artykuldw naukowych nie zwigzanych bezposrednio z tematem
jego dysertacji. Prezentowat wyniki swoich badan na 5 konferencjach naukowych. Doktorant
bral réwniez udziat w realizacji projektow badawczych, wséréd ktérych nalezy wyr6znié

2 granty SONATA (w ktorych byl wspétwykonawcg) oraz grant PRELUDIUM (w ktorym



pehit role kierownika) finansowane przez Narodowe Centrum Nauki. Na podkreslenie
zastuguje rowniez fakt, ze Pan mgr Oleksii Bezkrovnyi angazowal si¢ we wspolprace
z zagranicznymi placowkami naukowymi, CO pozwolilo na znaczne poszerzenie zakresu
prowadzonych badan i wykorzystanie zaawansowanych technik analitycznych.
Podsumowujac chciatbym zauwazy¢, ze zawarte w recenzji uwagi nie wplywaja
na koncowa wysoka ocene¢ pracy. Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
Pana mgr Oleksija Bezkrovnego spetnia catkowicie wymagania okreslone w art. 13 ustawy
z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu z wnioskiem

0 dopuszczenie Pana mgr Oleksija Bezkrovnego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



