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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Oksany MENDIUK

pt.: ,,Solid-state reactions at the phase boundary
nanocrystalline complex oxide-oxide support””

»Reakcje w fazie statej na granicy faz
nanokrystaliczny zlozony tlenek — podtoze tlenkowe”

Tematyka pracy dotyczy tlenkéw metali wykorzystywanych powszechnie w
nowoczesnych technologiach, w tym w nanotechnologii. Tytut pracy jednak nie zawiera do$¢
istotnej informacji - a mianowicie takiej, ze przedmiotem badan sg tlenki na bazie az szesciu
z pietnastu istniejgcych lantanowcow. Lantanowce s3 to wyjatkowe pierwiastki wydzielone z
szostego okresu ukfadu okresowego. Nalezg one do silnie elektrododatnich i bardzo
reaktywnych metali. Ich tlenki i wodorotlenki wykazujg wyraznie zasadowe wlasciwosci.
Lantanowce majg bardzo zblizone wiasciwoséci fizyczne i chemiczne ze wzgledu na
podobienstwo ich struktury elektronowej, dlatego nie dziwi, ze Doktorantka zajefa sie w swej
pracy kilkoma z nich.

Kolejnym aspektem godnym podkreélenia jest fakt, ze rozwo¢j coraz wiekszej liczby
nowoczesnych gatezi przemystu wymaga zastosowania czesto duzej ilosci lantanowcoéw. Do
takich dynamicznie rozwijanych gatezi nalezg np. odnawialne zrédta energii. A lantanowce,
czyli tak zwane pierwiastki ziem rzadkich, mogg staé sie w najblizszej przysztosci
rzeczywiscie deficytowe.

Doktorantka podaje w pracy obszary zastosowan bardzo przysztosciowe, przy czym
w duzo mniejszym stopniu eksploatujgce lantanowce. Wymienia jako mozliwe miejsca
zastosowania tlenkow na bazie ceru z domieszkami réznych lantanowcéw: tlenkowe ogniwa
paliwowe, katalizatory i elementy optyczne.

Podstawowym celem recenzowanej rozprawy doktorskiej byto: .

1) opracowanie metodologii i wytworzenie nanoczgstek o zadanym ksztatcie przy
zastosowaniu mieszaniny tlenku ceru z réznymi domieszkami z grupy lantanowcow takimi
jak: Er, Pr, Sm, Gd, Tb,

2) zbadanie wptywu domieszkowania jonami ziem rzadkich na morfologie i strukture
krystaliczng otrzymanych tlenkow,

3) zbadanie wptywu temperatury na mechanizmy proceséw zachodzacych na granicy

wytworzonych tlenkéw osadzonych na réznych podtozach tlenkowych.
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Tematyka, ktorg zajeta sie¢ Pani mgr Mendiuk w swojej rozprawie jest niezwykle
aktualna. Swiadczy o tym dobitnie chociazby fakt, Ze na 177 cytowanych w rozprawie
artykutéw, 103 pochodzi z ostatnich dziesieciu lat, w tym az 83 z nich ukazato sie w ostatnich
pieciu latach. Szkoda, Zze w spisie literatury brak jest pozycji ze wspdtautorstwem
Doktorantki.

Recenzowana rozprawa doktorska jest napisana w jezyku angielskim, liczy 124
strony i sktada sie z pigciu rozdziatéw. We wstepie podany jest cel pracy oraz krétko

oméwiona jej zawartosc.

W rozdziale drugim zatytutowanym ,Przeglad literatury” przedstawiony jest stan
wiedzy na temat nanokrystalicznego dwutlenku ceru oraz tlenkéw na bazie ceru z
domieszkami réznych lantanowcéw. Bardzo rzetelnie przedstawiona jest analiza literatury na
temat wzajemnego oddziatywania tlenkéw na bazie lantanowcéw z tlenkowymi podiozami
takimi jak SiO, oraz Al,Os.

Rozdziat trzeci zawiera migdzy innymi opis zastosowanych w pracy materiatéw oraz
metod syntezy nanoczastek. W rozdziale tym wymienione zostaty nastepujgce zastosowane
metody badawcze: XRD (X-Ray Diffraction), TEM (Transmission Electron Microscopy), SEM
(Scanning Electron Microscopy) z przystawkami EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
oraz EBSD (Electron Backscatter Diifraction), a takze Raman Spectroscopy.

Najbardziej rozbudowany jest rozdziat czwarty, w ktérym Autorka zaprezentowata
wyniki badan doswiadczalnych wraz z ich bardzo szczegétowg analiza. Obejmuje on ponad
77 stron, czyli prawie dwie trzecie catej pracy.

W podrozdziale 4.1 kolejno omoéwione zostaty wyniki badania nanoczgstek o
kubicznym  ksztatcie, wytworzonych metodg hydrotermalng oraz hydrotermalng ze
wspomaganiem mikrofalami. Mozna by tu bardziej podkreslié, jaka przewage ma struktura
nanokubiczna (nanocubes) w poréwnaniu do innych form, w jakich wystepujg nanomateriaty
stosowane np. do ogniw paliwowych lub katalizatorow.

Szczegdlne miejsce Pani Mendiuk po$wigcita w tym rozdziale analizie wynikéw
badania wytworzonych nanoczastek po wygrzewaniu w atmosferze tlenu oraz wodoru. Dzieki
temu mogta okresli¢ stabilno$¢ termiczng nanoczaétek 0 ksztalcie kubicznym. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze badania prowadzone byty niezwykle rzetelnie i z wielkg
precyzjg. Z przedstawionej analizy wynikéw mozna wywnioskowac bowiem, ze temperatura
wygrzewania byta zmieniana co 50°C. Z kontekstu wynika dla przykfadu, ze tlenek ceru z
dodatkiem Gd analizowano po wygrzaniu do 500°C i 700°C, ale réwniez 550°C i 1100°C
(str. 76, 77, 90).
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W podrozdziatach 4.2 oraz 4.3 Doktorantka przedstawita wyniki badan dotyczacych
wptywu temperatury na witasciwosci nanoczastek naniesionych na podioza proszkowe o
rozwinigtej powierzchni oraz na ptaskie plytki. Badania dotyczyly zaréwno podtozy
kwarcowych jak i Al,Os.

Szczegbtowa analiza proceséw zachodzacych na granicy faz pozwolita okreslié
mechanizmy transportu masy pomigdzy domieszkowanym tlenkiem i nosnikiem. W wypadku
CeosREq201,0wytworzonego na podtozu Al,O; (str. 107) zaproponowano model krystalizaciji,
dotyczacy nosnika w postaci nanoproszku. Dodatkowo opracowano takze model w
przypadku litego podtoza SiO,/Si.

W rozdziale piatym Autorka podsumowuje wyniki badan i formutuje wnioski
koncowe. Zabrakto mi tu troche krytycznego odniesienia do otrzymanych wynikéw, a takze
pokazania realnej mozliwosci zastosowania bardzo drobiazgowo zdokumentowanych

rezultatéw prowadzonych badan podstawowych.

Jesli chodzi o ocene formalnej strony rozprawy, to uktad pracy jest w zasadzie

zgodny z obowigzujgcymi wymogami, ale mam kilka uwag krytycznych:
1. W spisie tresci nie ma ani spisu wazniejszych oznaczen i akroniméw ani spisu literatury.

2. Spis tresci jest niezwykle szczegdtowy, bo zawiera az 41 podrozdziatow przy 4
rozdziatach gtéwnych (nie liczac podsumowania), przy czym wiekszo$é podrozdziatow (czyli

24) znajduje sie w najbardziej rozbudowanym rozdziale czwartym.

3. Rysunki 4.4f oraz 4.7 sg niezbyt nieczytelne, natomiast dla przyktadu rysunki 4.4 a-e
mogtyby by¢ duzo mniejsze bez szkody dla czytelnika.

4. Spis literatury bardziej przypomina wersje robocza. Dla przyktadu pozycja [143] jest
pustym numerem, pozycje [74, 114, 141] majg pierwszego autora, a pozostatych podanych
jako ,et al.", ale za to pozycja [116] ma 14 wymienionych autoréw. Ponadto btedy znalazty
sie w nazwiskach autoréw w pozycjach np. [74, 91, 107] .

5. Moja generalna uwaga co do spisu literatury jest taka, ze brakuje mi tytutow cytowanych

artykutéw, poniewaz utrudnia to ocene prawidtowego doboru poszczegdlnych pozycji.

Informacje o znalezionych btedach edytorskich przekazatam bezposrednio Doktorantce i

dlatego nie zamieszczam informacji o nich w mojej recenz;i.



Wszystkie btedy formalne i uwagi krytyczne nie umniejszajg merytorycznej wartosci
rozprawy, poniewaz mgr Mendiuk wykonata rzetelnie bardzo duzg liczbe eksperymentalnych
prac. Mam do Doktorantki kilka pytan, na ktére chciatabym uzyska¢ odpowiedz podczas

publicznej obrony:

1. Dlaczego az tyle pierwiastkéw Er, Tb, Gd, Pr, Sm plus cer jest pokazanych na poczatku, a
potem analizowane wybiorczo sg tylko niektére z nich. Dlaczego zastosowano tyle réznych

roztworéw (az 6 stezen) itak rézne ilosci domieszek (az 9) — str. 26 ?

2. Na str. 10 raz jest podane domieszkowanie terbem w ilosci x=5%, a zaraz w kolejnej linijce
x=0.3. Bardzo prosze o wyjasnienie jaki jest zastosowany jednolity zapis. Co oznacza w

zapisie na str. 26: CeqxRExO2.y gdy (x=1.0) . Czy nie ma bazowego tlenku ceru?

3. Wyniki sg czasem nieco wyrywkowe: np. na rys. 4.5 badania metodg EBSD dotyczg
nanomateriatu z domieszkg erbu x=0.05 (rys. 4.4a), natomiast wyniki otrzymane przy
zastosowaniu TEM dotyczg domieszki erbu w ilosci x=0.05 oraz x=0.3 (rys. 4.6), natomiast
narys. 4.4 nie ma przyktadu z erbem w iloci x= 03, tylko x= 0.2 (str. 39). Dlaczego?

4. Dlaczego spektroskopie Ramanowska zastosowano tylko do domieszek Tb oraz Pr (str. 47),

a co z innymi sktadami tlenkéw na bazie ceru?

5. Jak wykorzysta¢ wyrazne, ale pojedyncze szesciany (struktura  kubiczna) czy
prostopadtosciany np. widoczne na zdjeciach z rys. 4.20 a, b, ¢ (str. 59), czy tez z rys. 4.28
b, ¢ (str. 65)? Czy traktujemy je jako cel sam w sobie? Jak wyglgda mozliwo$é ich

zastosowania?

Do najwazniejszych osiggnieé Autorki zaliczam:

— bardzo rzetelne zdokumentowanie ogromne;j liczby wynikéw badan doswiadczalnych, gdyz w
pracy jest az 76 rysunkéw, ztozonych najczesciej z kilku czesci, przy czym prawie wszystkie
(bo az 69) zamieszczone sg w rozdz. 4, opracowanym na podstawie witasnych badan,

— Wwykonanie badan i przeprowadzenie szczegdtowej analizy stabilnosci chemicznej oraz
strukturalnej domieszkowanego CeO, w réznych warunkach zewnetrznych, a mianowicie:

przy zmianie temperatury, atmosfery gazowej oraz w obecnoséci innych statych faz,
— okreslenie produktéw reakcji chemicznej pomiedzy domieszkowanym tlenkiem i no$nikiem,

— przeprowadzenie analizy mechanizméw zachodzacych reakcji na granicy faz

nanokrystaliczny ztozony tlenek — podtoze tlenkowe.



Na zakonczenie chciatabym wyrazi¢ swoje uznanie dla Doktorantki za to, ze po bardzo
szczegotowych prezentacjach wynikéw w poszczegélnych podrozdziatach réwnie
szczegbtowo je analizowata, co przy tak ogromnej ilosci wykonanych doswiadczen

wymagato ogromne;j rzetelnosci, ale i determinagii.

Whiosek kornicowy

Reasumujgc, stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i spetia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r (Dz. U. Nr 65, poz. 595, z pézn. zm.): Art.13.
Ustep 1. Wnioskuje zatem dopuszczenie mgr Oksany Mendiuk do publicznej obrony



