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Recenzja pracy doktorskiej zatytutowane;:
,Gold nanoparticles supported on Ce1xEuxO2y crystallites of
defined morphology as active and stable catalysts of CO
oxidation”

Mgr Oleksija Bezkrovnego

Praca doktorska Pana Oleksija Bezkrovnego zostata przygotowana pod
kierunkiem prof. dr hab. Leszka Kepinskiego w Instytucie Niskich Temperatur

1 Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu.

Celowo$¢ badan

Rozprawa doktorska pana Bezkrovnego wpisuje si¢ w nurt tematyki zwigzanej
z naukg o katalizie. W istocie jest to dziedzina stosunkowo nowa, ktora swa
wedrowke rozpoczgta wprost z  przemystlu chemicznego. Potrzeba
przeksztalcenia katalizy z dyscypliny czysto technologicznej w naukowg
wynika z dazenia do pelnej kontroli nad procesami katalitycznymi, co w
rezultacie prowadzi do zwigkszenia ich efektywnosci. Stad wynika coraz
wigksze zainteresowanie przemystu pracami u podstaw, do ktdrych zalicza sig¢
niniejsza rozprawa doktorska. Praca prezentuje systematyczne podej$cie do

projektowania materialéw katalitycznych opartych na tlenku ceru stosowanym
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jako nos$nik dla katalizatora zlotowego testowanego w modelowej reakcji
katalitycznego utleniania CO. Chociaz tlenek ceru stosowany jest na szeroka
skale w przemysle motoryzacyjnym, jako dodatek do katalizatora
trojfunkcyjnego, majacy za zadanie magazynowanie tlenu, to w literaturze
wcigz brakuje wyczerpujacych danych dotyczacych korelacji pomigdzy metoda
1 warunkami preparatyki, strukturg otrzymanego tlenku i wplywu na nig
dodatkéw modyfikujacych a pozniejsza aktywnoscia katalityczng. Rozprawa
wychodzi naprzeciw wlasnie temu zapotrzebowaniu. Na tym réwniez zasadza

si¢ walor poznawczy niniejszej rozprawy.

Konstrukcja i zawartos¢ merytoryczna pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostata ztozona jako cykl 6
wieloautorskich publikacji w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym, w
ktérych Oleksii Bezkrownyj widnieje jako pierwszy autor. Cykl publikacji
opatrzony zostal trzydziestostronnicowym wstegpem napisanym w jezyku
angielskim z ponad 60 odnosnikami literaturowymi. Do cyklu prac zostaly

dotaczone o§wiadczenia promotora oraz pozostatych autorow.

Jesli chodzi 0 warto$¢ merytoryczng rozprawy to w niniejszej ocenie trudno
powiela¢ pozytywne recenzje opublikowanych juz prac. Na uwage zastuguja
jednak bardzo systematycznie i metodycznie zaplanowane badania. Poczgwszy
od syntezy serii probek tlenku ceru otrzymanych w ré6znych warunkach, a takze
tlenku ceru modyfikowanego kationami europu i dalej ich analize strukturalna,
syntez¢ katalizatora zlotowego, az do testow Kkatalitycznych 1 analiz
spektroskopowych powierzchni materiatdéw katalitycznych w warunkach in

situ.

Badaniom poddane zostaty serie katalizatorow ztotowych opartych na tlenku
ceru. Poszczegolne serie roznity si¢ ksztaltem nanoczgstek tlenku ceru,
zawartoscig kationéw Eu®*, obrobka termiczng, rozmiarem osadzanych
nanoczastek ztota. Do otrzymania tlenku ceru oraz tlenku ceru dotowanego
kationami Eu postuzono si¢ metodag hydrotermalng z dodatkowym

wspomaganiem pola mikrofalowego. Podstawowym zalozeniem podczas
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syntezy nanoczastek tlenku ceru bylo otrzymanie ksztaltow ziaren
eksponujacych plaszczyzny krystalograficzne o niskich indeksach oraz o
wysokim potencjale powierzchniowym, co umozliwitoby mobilno$¢ tlenu
podczas reakcji katalitycznej zachodzacej zdaniem Autora poprzez mechanizm
Mars van Krevelena. To samo zalozenie tyczy podstawienia w sieci kationow
europu na +3 stopniu utlenienia. Systematyczno$ci badaniom przysparza
konsekwentna analiza kolejnych coraz bardziej zlozonych materiatow. Do
planowania warunkow syntezy oraz interpretacji wynikoéw Autor postuzyt si¢
wnikliwg analiza danych literaturowych oraz istniejagcymi modelami wzrostu

krysztatow.

Warto$cia dodang niniejszej rozprawy jest dobor najnowoczesniejszych metod
analiz fizykochemicznych katalizatorow, wykonywanych jednak gléwnie w
osrodkach zagranicznych. Analizy strukturalne no$nika oparte byly o wyniki
uzyskane metodami XRD i HR-TEM. Dalsze badania dotyczace analizy
struktury centrow aktywnych za pomocg metod in situ DRIFT i NAP-XPS w
warunkach podwyzszonego ci$nienia. Ta ostatnia metoda jest wciaz rzadkos$cia
w laboratoriach katalitycznych ze wzgledu na koszty aparatury. Wyniki analiz
strukturalnych i in situ postuzyly do skonstruowania kilku korelacji

zmierzajacych do zrozumienia dziatania otrzymanych katalizatoréw.

Podlegajacy ocenie tekst wstepu napisany jest w sposob klarowny, aczkolwiek
nie pozbawiony btedow jezykowych, co utrudnia miejscami czytanie.
Poprzedza go opis celow pracy i glownych motywacji. W nastepnej czgsci
Autor w sposob jednak mato syntetyczny, jak na streszczenie lub przewodnik
po publikacjach opisuje metody i techniki pomiarowe. W rozdziale tym
zabrakto opisu sktadu i liczby badanych probek (np. w formie tabeli). Dalsze
rozdzialy to opis najwazniejszych wynikéw 1 ich dyskusja. Przewodnik konczy
si¢ poprawnie sformutowanymi wnioskami, ktére s3 zgodne z celami

rozprawy. Zwiencza go dos¢ obszerne opracowanie literaturowe.
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Uwagi krytyczne i pytania

Chociaz wspoélautorzy pracy z rozmaitych o$rodkéw w Polsce i zagranica
ztozyli stosowne o$wiadczenia 0 zakresie ich pracy i kompetencji w
publikacjach, to trudno dociec na podstawie wstepu i tychze o$wiadczen, jaka
rolg¢ odgrywat autor niniejszej rozprawy W badaniach i co mozna zaliczy¢ do
asortymentu jego specjalnosci, co nastepnie stanowi podstawe oceny rozprawy
doktorskiej w prezentowanej formie. Dlatego moim gtownym zarzutem wobec
pracy jest mate rozroznienie osiggnie¢ samego Autora wobec innych autorow.
Nie pomaga w rozroznieniu stosowana przez Doktoranta forma narracji
stosujagca zbiorowy podmiot ,,we”. Co zatem sam Autor uwaza za Swoje
najwazniejsze osiggnig¢cie? Jaka umiejetnos¢ posiadl podczas realizacji badan?
Recenzentowi znany jest fakt, ze bez wspolpracy - badan w dziedzinie nauk

przyrodniczych nie prowadzi sig.

Ponizej zamieszczam pytania do poszczegolnych fragmentow badan.
We wstepie (str. 8) Autor pisze, ze struktura tlenku ceru jest typu fcc. Jak to sig
ma do opisywanej nastepnie struktury typu fluorku — ktoérego fluorku — jesli

mozna prosic¢ o wigkszg precyzje? Jaka jest zatem struktura CeO2?

W rozdziale o technikach eksperymentalnych Autor rozprawy nie ustrzegt si¢
btgdow niepoprawnie tytulujac rozdziat ,,Ex-situ experimental techniques”.
Czy metoda TPR jest ex czy tez in situ,jak same testy katalityczne. Jaka jest

roéznica miedzy metoda i technika pomiarowa?

Na str. 9 Autor pisze, ze mechanizm utleniania CO jest dobrze znany. Trudno
jednak zgodzi¢ si¢ z tak ogdlnym zdaniem. Od czego zalezy wystgpienie
danego mechanizmu reakcji katalitycznej? Zdanie stoi w sprzecznosci z
dalszymi zdaniami dotyczacymi poszukiwania natury centréw aktywnych w
badanej reakc;ji.

Na dalszych stronach Doktorant opisuje metod¢ DRIFT in situ. Jak zostata

wykonana kalibracja, czyli w jaki spos6b zmierzono lini¢ bazowa?
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W rozdziale o technikach zabrakto opisu warunkéw analiz ramanowskich. Czy
byly one robione réwniez w warunkach in situ? Jezeli nie to na jakiej
podstawie zostaly przypisane pasma 560 i 600 cm™? Wiadomo, ze materiat
katalityczny w warunkach ,,ambient” posiada odmienng struktur¢ niz w
warunkach reakcji ze wzgledu chociazby na desorpcje¢ wody z tlenkow w
podwyzszonej temperaturze. Wyniki analiz ramanowskich uwazam zatem za
mato przydatne w okreslaniu korelacji pomig¢dzy aktywnos$cig i struktura.
Nalezy je zatem traktowa¢ jako opis materiatu, a nie katalizatora. Do glowy
przychodzi rowniez pytanie o czystos¢ stosowanych materialow, co ma istotne
znaczenie w przypadku interpretacji matych efektow, jakimi moga by¢ defekty

w krysztale.

W przypadku opisu i zalozen do syntezy tlenku ceru Autor przyjmuje
mechanizm typu ,,oriented attachement” (str. 15). Jakie fakty eksperymentalne

przemawiaja za przyjeciem tego mechanizmu?

Dlaczego zdaniem Autora, modyfikacja tlenku ceru poprzez dodatek europu
nie sprzyja reakcji katalitycznej. Obserwowane jest jednak obnizenie
temperatury redukcji powierzchni (eksperymenty TPR), co nie idzie w parze ze
wzrostem aktywnos$ci Kkatalitycznej. Jak Autor moze wytlumaczy¢ te
rozbiezno$¢? Jak rozrozniono redukcje w glebi materialu (bulk) 1 na

powierzchni?

Dla recenzenta nie jest jasne, jak okreslono strukture CeogoEuUo2001,9 Na Str.
19.?

Przy opisie wynikow Autor stwierdza istnienie 3 typoéw centrow aktywnych
obecnych na nanoczastkach zlota lub podstawionych w sieci. Pisze migdzy
innymi o centrach Au®-. Jakie dowody eksperymentalne przemawiaja za
przypisaniem pasm DRFT do takich centrow? W opisie tego fragmentu tekstu
widz¢ pewnag niescistos¢. Autor pisze o wysoko zdyspergowanych
nanoczastkach ztota formujgcych si¢ na powierzchni tlenku ceru o kubicznych

ksztattach nanoczastek. Z drugiej za$ strony obecno$¢ Au®~ wigze z obecnoscig
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atoméw Au w wakancjach tlenowych na powierzchni tlenku ceru. Jak

wytlumaczy¢ t¢ rozbieznos¢?

Na jakiej podstawie okreslono, ze reakcja przebiega poprzez mechanizm Mars

van Krevelena. Jak wykluczono inne mozliwe mechanizmy?

W obliczu rozbiezno$ci wynikow in situ DRIFT i NAP-XPS, jak Autor ocenia
przydatno$¢ tej ostatniej metody do badania mechanizmu reakcji

katalitycznych?

Podsumowanie

Ostatecznie stwierdzam, ze postawione cele pracy zostaly w pelni
zrealizowane. Do najwazniejszych osiagni¢¢ pracy zaliczam metodyczne
przeprowadzenie badan nad nowym materiatem Kkatalitycznym: CeO:
dotowanym Eu jako no$nikiem katalizatora ztotowego. Do nich zaliczam takze
powigzanie struktury nos$nika 1 katalizatora z aktywnoS$cig katalityczng w
reakcji utleniania CO. Okreslono wptyw dodatku na morfologie powierzchni

CeO0: i pdzniejsza aktywnos$¢ katalityczng.

Pomimo negatywnego wptywu dotowania tlenku ceru europem na aktywnos$¢
katalityczng, opis zmian strukturalnych pod wptywem inkoroporowanego w

siect dodatku uwazam za bardzo cenny dla innych niz kataliza dziedzin.

Przedstawione w niniejszej recenzji uwagi krytyczne w zaden sposob nie
umniejszaja osiagni¢¢ rozprawy i nie umniejszaja wkladu pracy wlozonego w
jej przygotowanie. Mam nadzieje, ze stang si¢ one kanwg do ozywionej

dyskusji podczas publicznej obrony rozprawy.

W obliczu duzego dorobku publikacyjnego Doktoranta (razem 13 prac),
wysokiego ich poziomu naukowego, wysokiej aktywnosci w formie wystgpien
konferencyjnych, udzialu w projektach i realizacji wlasnego oraz innych
przedstawionych mi materialéw stwierdzam, ze rozprawa doktorska spetnia
wszelkie formalne wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 13

ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz o
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stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z

UNIWERSYTET

. .. . . JAGIELLONSKI
dopuszczenie mgr Oleksija Bezkrovnego do publicznej obrony rozprawy v kK RAKOWIE

pozniejszymi zmianami. W zwigzku z moja pozytywna recenzja wnosz¢ o

doktorskiej.
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