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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Oksany Mendiuk pod tytulem:
“Solid-state reactions at the phase boundary nanocrystalline complex oxide-oxide

support”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Oksany Mendiuk zostata
wykonana w Oddziale Chemii Nanomateriatéw i Katalizy Instytutu Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Promotorem rozprawy jest Prof. dr hab. Leszek
Kepinski.

Zredagowana w jezyku angielskim rozprawa sklada sie z czterech zasadniczych
rozdzialow: Wstepu, w ktorym przedstawiono cel, motywacje a takze krotkie streszczenie
pracy; Przeglqdu Literatury, omawiajacego dotychczasowy stan wiedzy; Materialéw i Metod
uzytych przy realizacji rozprawy oraz Wynikéw i Dyskusji, gdzie zaprezentowano oryginalne
osiggnigcia Doktorantki. Rozdziaty te uzupelnione sg przez spis ilustracji, tabel, wnioski oraz
obszerny wykaz literatury zawierajacy 177 pozycje. Uklad tekstu jest logiczny i merytoryczne
uzasadniony, rozprawa zostala przygotowana starannie a btedy jezykowe oraz edytorskie nie

sq zbyt liczne.

Tematyka rozprawy dotyczy metod syntezy i wiasciwosci szesciennych nanoczastek
tlenku ceru domieszkowanego lantanowcami Ce1xRExO,.y (RE=Er, Pr, Sm, Gd, Tb), a takze
ich reakcji z no$nikami w postaci tlenku krzemu SiO, lub tlenku glinu Al,O;. Omawiane
w pracy zagadnienia sg bardzo aktualne ze wzgledow czysto poznawczych oraz praktycznych
zastosowan w Kkatalizatorach tréjfunkcyjnych do redukcji emisji CO, NOy oraz
weglowodoréw, w  ogniwach paliwowych, systemach dopalania- lotnych zwiazkéw
organicznych (VOC), reaktorach katalitycznych czy tez w procesie produkcji gazowego
wodoru. Czgs¢ wynikow przedstawionych w rozprawie zostala opublikowana w dwoéch
artykutach, ktorych Doktorantka jest pierwszym autorem, a ktére ukazaly sie w prestizowym
czasopismie Ceramics International 40 (2012) 14833-14843 oraz ibidem. 42 (2016) 1998-
2012. Doktorantka jest ponadto wspoétautorka trzeciej publikacji w Low Temperature Physics
42 (2016) 825-835 dotyczacej wlasciwosci nanokrystalicznych ziaren miedzi.



Motywacja do podjecia badan stanowiacych przedmiot rozprawy, zostata przedstawiona
w pierwszym rozdziale pracy. Jest nig zauwazalny znaczny deficyt doniesien poswigconych
reakcjom nanoczastek z mieszanego tlenku ceru w ksztalcie nanokostek osadzonych na
r6znych nosnikach. Reakcje takie moga, bowiem catkowicie zmieni¢ morfologi¢ nanoczastek
oraz ich wlasciwosci fizyko-chemiczne, prowadzac czgsto do polepszenia aktywnosci
katalitycznej, przewodnictwa jonowego, czy stabilnodci termicznej nanoczastek. Dlatego tez,
gléwnym celem rozprawy byto okreslenie oraz opisanie reakcji ciatostalowych pomigdzy
nanoczastkami domieszkowanego tlenku ceru Ce;.4<REO»., oraz ich nosnikami (Al,O3, Si0,),

a takze zidentyfikowanie proceséw wpltywajacych na ich termiczng i chemiczna stabilnos¢.

Drugi rozdzial, po$wiecony jest przegladowi aktualnego stanu wiedzy i ma charakter
wprowadzajacy. Autorka omawia w nim strukture i podstawowe wlasciwosci czystego oraz
domieszkowanego tlenku ceru. Precyzuje, ze wsrdéd mozliwych do uzyskania form najwiqksze
zainteresowanie budza nanokostki, gdyz wykazuja one wysoka zdolno$¢ do magazynowania
tlenu, ciekawe wlasciwosci magnetyczne, optyczne, duza aktywno$¢ katalityczna, a takze
silne wlasciwosci przeciwutleniajace. Z powyzszych wzgledow, wybor do badan mieszanych

tlenkéw ceru w formie nanokostek jest pomystem bardzo dobrze uzasadnionym.

Poniewaz jednym z celéw rozprawy bylo zbadanie reakcji zachodzacych pomiedzy
nanoczastkami oraz ich nosnikami, dlatego tez Autorka omawia podstawowe procesy
chemiczne w fazie statej, dodajac, iz w przypadku czastek tlenku ceru na nosnikach Al,O;
oraz SiO, w wysokich temperaturach wystepuja reakcje heterogeniczne, ktére prowadza do
tworzenia si¢ odpowiednich krzemian6w oraz glinianéw. Przebieg reakcji pomiedzy tlenkiem
ceru a nosnikiem zalezy od atmosfery, w ktorej ona zachodzi: w atmosferze utleniajacej
obserwuje sie gtéwnie proces spiekania nanoczastek, natomiast w atmosferze redukujacej, juz
w stosunkowo niskich temperaturach nastepuje amorfizacja CeO, oraz dyfuzja jondéw
i powstawanie nowych zwiazkéw. Doktorantka podkresla, ze reakcje takie czgsto prowadza
do uzyskania uktadéw kompozytowych, bardziej stabilnych termicznie i mechanicznie oraz
o duzo lepszych wiasciwosciach, co jest bardzo istotne dla wigkszej wydajnosci i trwatosci

katalizatorow.

W rozdziale trzecim, poswieconym materialom i metodom, Doktorantka wyjasnia,
dlaczego za najbardziej odpowiednig do otrzymywania nanoczastek tlenku ceru, uznala
metode hydrotermalng oraz jej modyfikacje, jaka jest mikrofalowo wspomagana synteza
hydrotermalna. Wybdr tej ostatniej metody jest bardzo dobrym pomysltem.

Do najwazniejszych zalet syntezy mikrofalowej zaliczy¢ mozna, bowiem niska temperaturg



reakcji, znikomy gradient w reaktorze, bardzo szybkie ogrzewanie roztworu, krotki czas
procesu, a takze mozliwo$¢ otrzymywania nanomaterialtdéw o wyjatkowo ciekawych
ksztattach. W rozdziale tym, krotko przedstawiono rowniez podstawowe metody
charakteryzacji otrzymanych nanomaterialdw: proszkowa dyfrakcje rentgenowska,
skaningowa i transmisyjng mikroskopi¢ elektronowg oraz spektroskopie Ramana. Szkoda, ze
nie zawiera on dokladnego opisu autoklawu, aparatury mikrofalowej oraz warunkéw syntezy
jak np. moc mikrofal, szybkos$¢ grzania czy chlodzenia roztworu, ktére czesto decyduja

o wlasciwosciach, rozmiarach oraz ksztatach uzyskiwanych nanoczastek.

Ostatni, czwarty rozdzial obejmuje przeglad zsyntezowanych materiatow, wyniki badan
eksperymentalnych, a takze dyskusje. Doktorantce udato si¢ uzyskaé nanomaterialy z tlenku
ceru o najbardziej korzystnym ksztalcie regularnych nanokostek. O powodzeniu
zadecydowato uzycie, jako substratéw do syntezy soli Ce(Ill), gdyz obecnos¢ jonow ce?
zwigksza energie powierzchniowa, co promuje orientowany wzrost nanoczastek. Mechanizmy
wzrostu nanomaterialow z domieszkowanego tlenku ceru, zaleza przy tym od ilosci
domieszki oraz jej rodzaju. Najwigksze nanokostki tworza sie przy niewielkim
domieszkowaniu x<0.1 tréjwartosciowymi jonami Er, Gd i Sm, podczas gdy wptyw jonéw Tb
i Pr o dwéch mozliwych stopniach utlenienia na wzrost nanokrysztaléw jest niewielki.
Dla $redniego poziomu domieszkowania x<0.2 zmniejsza si¢ szerokos$¢ rozkladu wielkosci
nanokostek, pojawiaja si¢ réwniez nanoczastki sferyczne. Natomiast dla silnego
domieszkowania x>0.3, oprécz pozadanej fazy mieszanych tlenkow ceru tworza sie réwniez
nanokrysztaty ~ wodorotlenkéw  lantanowcéw  RE(OH);.  Histogramy  rozmiaréw
zsyntezowanych nanoczastek tlenku ceru wykazuja czesto rozktad dwu-modalny. Niestety,
interpretacja histogramoéw zostala przeprowadzona przez Doktorantke tylko jakosciowo.
Zastosowanie do analizy odpowiednich rozkladéw statystycznych np. sumy dwoch funkeji
logarytmiczno-normalnych, pozwoliloby na bardziej precyzyjny opis morfologii uzyskanych
nanomateriatow. Podobna uwaga dotyczy takze analizy nanoczastek otrzymanych za pomoca
syntezy wspomaganej mikrofalowo. W tym przypadku, rozktad wielkosci jest rowniez dwu-
modalny, charakteryzuje go jednakze znacznie wigksza dyspersja (z wyjatkiem Ce;4PryOa.y).
Rozmiary uzyskiwanych nanomateriatow, (pomijajac Ce;.xTbyOs.y) sa znacznie mniejsze niz
w metodzie hydrotermalnej. Natomiast wodorotlenki lantanowcow, krystalizujace w bardzo
niezwyktych formach nanopretéw Tb(OH)s, igiet Pr(OH)s, czy tez ,.jezow” (Er,Ce)(OH)s,
zaczynaja si¢ tworzy¢ przy znacznie nizszym poziomie domieszkowania. Bardzo ciekawym,

lecz moim zdaniem niedostatecznie wyeksponowanym wynikiem, jest zaobserwowanie przez



Doktorantke za pomocg spektroskopii Ramana, wigkszej ilosci luk tlenowych w mieszanych
tlenkach ceru (np. Ce1xTbxOs.y, CeixPriOs.y), ktére zostaly otrzymane przy uzyciu metody
mikrofalowej. Wysoka koncentracja luk bardzo korzystnie wptywa, bowiem na aktywnos¢
katalityczna, zdolno$¢ do przyjmowania oraz oddawania tlenu i inne wlasciwosci tego
zwiazku. Wydaje sie, ze cecha ta jest uniwersalna i synteza mikrofalowa sprzyja
wystepowaniu mieszanej walencyjnosci oraz luk tlenowych w otrzymywanych za jej pomoca
tlenkach [K. Chybczynfska i inni, Mat. Res. Bull. 86 (2017) 178]. Niestety, w przypadku
niniejszej pracy wnioskowanie utrudniajg niekompletne dane, ktére dla nanomaterialéw
syntezowanych hydrotermalnie zawieraja jedynie widma Ramana tlenkoéw domieszkowanych
Tb i Pr wobec kompletu widm dla mieszanych tlenkéw ceru (RE=Tb, Pr, Er, Gd, Sm)
uzyskanych metoda mikrofalows. Szkoda roéwniez, ze Doktorantka nie wykonata
dodatkowych badan metoda rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw (XPS). Pewnym
usprawiedliwieniem moze by¢ ich znaczna trudno$¢, gdyz pod wplywem promieniowania
rentgenowskiego oraz wysokiej prézni nastgpuje redukcja jonow ceru Ce' [E. Paparazzo

{inni; J. Vac. Sci. Technol. 49 (1991) 1416; F. Zhang i inni, Surf. Sci. 563 (2004) 74].

Z iloscig luk tlenowych zwigzana jest roOwniez stabilno$¢ nanokostek z tlenkdw ceru, ktore
ze wzgledu na wysoka energie Scian tozsamych z ptaszczyznami krystalograficznymi (100)
z natury sg metastabilne. Doktorantka wykazala, iz w atmosferze tlenu morfologia nanokostek
nie zmienia si¢ do temperatury 700°C. W wyzszych temperaturach zachodzi natomiast ich
spiekanie a ksztalt przypomina o$miosciany Scigte. W redukujacej atmosferze wodoru,
objawy niestabilnosci pojawiajg si¢ juz w temperaturze 500°C, co jest efektem wickszej
zawartosei jonéw Ce®* oraz luk tlenowych w strukturze. Nanoczastki na nosniku w postaci
tlenku krzemu SiO; cechuja si¢ znacznie wyzszg stabilnoscig niz czastki swobodne, gdyz
nawet w wysokich temperaturach zachowuja swoj ksztalt, sktad oraz nie ulegaja wzajemnemu
spiekaniu. Reakcje chemiczne z nosnikiem SiO, w atmosferze tlenu wystepuja dopiero
powyzej temperatury 1000 °C, a w atmosferze wodoru powyzej 850 OC. Autorka rozprawy
udowodnita, ze w atmosferze utleniajacej reakcje =zachodza wskutek dyfuzji
trojwartosciowych jonow lantanowcéw RE’™ w kierunku nosnika. Z kolei w atmosferze
redukujacej, wystepuje réwnoczesna dyfuzja jonow lantanowcodw RE*" i ceru Ce** do nosnika
oraz jondw krzemu Si w kierunku nanoczastek. Koncowy wynik reakcji zalezy od wielkosci
nanoczastek; bardzo male nanokostki zmieniaja si¢ na mieszane krzemiany lantanowo-cerowe
(RE,Ce)4.67(Si04)3, natomiast wieksze zostaja oddzielone od nos$nika warstwa tego zwiazku.

Nawet w wysokich temperaturach oraz w atmosferze utleniajacej, nanokostki nie reaguja



z nosnikiem w postaci tlenku glinu Al,Os. Odmienne procesy obserwowane sg w atmosferze
redukujacej gdyz w temperaturze ok. 900 °C tworza si¢ tlenki RE4AL,Og oraz CeAlOs,
a powyzej 950 °C mieszany tlenek (Ce,RE)AlO;. Koficowym produktem jest zawsze

mieszany tlenek (Ce,RE)AlO; niezaleznie od wielkosci uzytych nanokostek.

Przedstawiona powyzej wszechstronna i wnikliwa analiza oraz interpretacja procesow
zachodzacych w réznych atmosferach pomiedzy nanoczastkami mieszanych tlenkéw ceru
oraz ich nosnikami zastuguje na uznanie. Jednocze$nie potwierdza ona wysokie kompetencje

Doktorantki, ktéra ,, wykazuje 0gding wiedze teoretyczng... w danej dyscyplinie naukowej”.

Jak juz wspominatem, w rozprawie mozna znalez¢ niescistosci oraz przyklady niezbyt

udanych sformutowan czy tez bledow redakcyjnych.

e Na koricu zdania na stronie 1 brakuje rzeczownika: “That’s why it’s important to
understand the mechanism of such reactions especially for practical.” *Practical” to

przymiotnik; powinno by¢ np. “practical reasons”.
* Na stronie 8 biedne objasniono notacj¢ Krogera-Vinka (wystepuje M zamiast M;O).

* Zdanie na stronie 10 ,,But not all of the in the same way.”, powinno raczej brzmiec

,»But not all of them in the same way.”

* Powtorzone zostaly wyrazy w zdaniach na stronach 10 “hydrothermal hydrothermal”

oraz 17 “of the of the”.
* Na stronie 20 zamiast y-Y,Si,07 winno by¢ y-Yb,Si;O.

* Razacy jest zwyczaj zaczynania zadania od numeru cytacji (na przyktad na stronie 10
"[55] show that ...,” stronie 19 "[34,91,93,94] showed that...,” stronie 21 *[117,1 18]

observed...,” oraz stronie 107 ”[176] showed...,”).

e W spisie literatury brakuje cytacji [143]. Doktorantka nie cytuje swoich wlasnych
artykutéw, a nazwiska niektoérych autorow, w tym wspélautoréw prac, napisane sg

czgsto z btedami.

Podsumowujac, pani mgr Oksana Mendiuk przedstawita do recenzji interesujaca rozprawe
doktorskg dotyczaca syntezy i wiasciwosci nanoczastek tlenku ceru CeO, domieszkowanego
lantanowcami (RE=Er, Pr, Sm, Gd, Tb), oraz ich reakcji z nosnikami w postaci tlenku krzemu
SiO, i tlenku glinu ALOs. Do najwazniejszych wynikéw uzyskanych podczas realizacji

rozprawy zaliczam; udana syntez¢ nanokostek z tlenku ceru (Ce,RE)O, domieszkowanego



lantanowcami (RE = Tb, Pr, Er, Gd, Sm), zbadanie i wyjasnienie ich reakcji z nosnikami
w postaci tlenkéw krzemu SiO; i glinu Al,O; oraz wykazanie, iz koncowy produkt tych
reakcji zalezy od rozmiaru nanoczastek. Bardzo ciekawym rezultatem jest stwierdzenie
podwyzszonej zawartosci luk tlenowych w nanokostkach syntezowanych metoda

mikrofalowa, gdyz w ten spos6b mozna uzyska¢ materiaty o lepszej aktywnosci katalityczne;.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska pani magister Oksany Mendiuk zatytulowana:
“Solid-state reactions at the phase boundary nanocrystalline complex oxide-oxide
support” spelnia wymagania stawiane przez art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku
,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”
oraz przez Rozporzadzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 30
pazdziernika 2015 r. ,,w sprawie szczegélowego trybu przeprowadzania czynnosci
w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu
o nadanie tytulu profesora” i wnosze o dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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