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4.1. Wykaz publikacji bedgcych osiggnigciem naukowym
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Autorzy: M. A. Malecka, J. J. Delgado, L. K¢pinski, J. J. Calvino, S. Bernal, G. Blanco, X.
Chen,

Czasopismo: Catal. Tod. 187 (2012) 56-64.
DOI: 10.1016/.cattod.2012.01.004; Cytowania: 2 (WoS); IF: 3,893
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systems”

Autorzy: M.A. Malecka, L. Kgpinski,
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Czasopismo: J. Solid State Chem. 192 (2012) 221-228.
DOI: 10.1016/.jss¢.2012.04.020; Cytowania: 7 (WoS); IF: 2,133
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Autorzy: M. A. Malecka, .. Kgpinski,

Czasopismo: Cat. Commun. 46 (2014) 103-108.
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Tytui: New, intermediate polymorph of CeAlOs with hexagonal structure - formation and
thermal stability,”

Autorzy: M. A. Malecka, L. K¢pinski,
Czasopismo: Cryst. Eng. Comm. 17 (2015) 2273-2278.
DOIL: 10.1039/¢c4¢e02201g: Cytowania: 4 (WoS): IF: 4.034
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Tytuk: ,,Ce™p4Ce™0sA101 1 - unexpected product of solid state reaction in CeOz-Al:03
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Autorzy: M. A. Malecka, L. Kepinski,
Czasopismo: Cryst. Eng. Comm. 17 (2015) $282-8288.
DOI: 10.1039/¢5¢e01549a; Cytowania: | (WoS): IF: 4.034
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Tytul: Solid state reactions in highly dispersed Ce|.xYbyO1.4-Al;0;3 system.”
Autorzy: M. A. Malecka

Czasopismo: Ceramics International 42 (2016) 14826-14833.

DOI: 10.1016/).ceramint.2016.06.1 16, Cytowania: 0 (WoS), IF:2.758
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Title: ,.Ceria-Based Mixed Oxides ~ Beautiful Structures.”

Authors: M, A. Malecka

Journal: Chemistry Select 1 (2016) 4246 — 4254,

DOI: 10.1002/slct.201600845, Times of cited: 0 (from WoS), IF: undefined

Oswiadczenia Habilitanta 1 wspolautoréw dotyczgee ich wkladu w powstanie powyzszych
prac zostaly umieszczone w zalgczniku 5.

4.2. Oméwicnic prac bedgeych osiggnicciem naukowym
4.2.1. Wstep

Mieszane tlenki typu Cej-xLnyO2-x2) (Ln = jon lantanowca) odgrywajg wazng rolg w
ochronie srodowiska, jako aktywne materialy katalityczne tréjfunkeyjne (TWC) [1] oraz
materialy elektrolityczne i anodowe w technologii ogniw paliwowych (SOFC) [2:3). Posr6d
najistotniejszych parametréw mieszanych tlenkéw Cep-xLngO2-v2) 2z punktu widzenia ich
zastosowan technologicznych wyrézniajg sig: tekstura (wielkodé czgstek, morfologia) [4],
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struktura i aktywno$¢ Kkatalityczna [3:5). Za wysokg aktywnos¢ katalityczng, zardbwno
czystego jak i domieszkowanych tlenkéw ceru, w procesach zwigzanych z ochrong
srodowiska (np. utlenienie szkodliwych 2zwiazkéw organicznych), odpowiada wysoka
zdolnosé¢ jonow ceru (w tych materialach) do tatwej i odwracalne) zmiany stopnia utlenienia
Ce"* =Ce™ (Ce™VOpeCe"1Ce"02-v2)) [5]. Modyfikacja struktury tlenku ceru poprzez
wprowadzenic obcych jonow (1. La'*, Zr'") istotnie zwigksza ruchliwoéé tlenu w sieci
krystalicznej mieszanego tlenku, co zauwazalnie poprawia wladciwosci red-ox mieszanych
tlenkow typu Ce—xLnyOz-x2) w stosunku do czystego CeO; [6;7].

Czysty CeO; krystalizuje w strukturze regulamej (fluoryt) typu F, opisywanej w
grupic przestrzennej Fm-3m (225) [8]. Redukcja jondw ceru w strukturze fluorytu powoduje
jednoczesne pojawianie si¢ w strukturze odpowiedniej ilosci Juk tlenowych. Przy uzyciu
transmisyjnej mikroskopii  elektronowej (HRTEM) oraz dyfrakcji  clektronowe) z
wydzielonego obszaru (SAED) zaobserwowano istnienie calego szeregu faz czgsciowo
zredukowanych tlenkéw ceru, podobnie jak dla innych czierowartosciowych tlenkoéw
lantanowedw (jak PrO; oraz TbO3z) [9-11]. Tlenek iterbu Yb20s5 krystalizuje w strukturze
regulamej (bixbyit — charakterystyczna dla tlenkéw cigzkich lantanoweow), typu C
opisywanej w grupie przestrzennej la-3 (206). Komorke elementarna czystego tlenku iterbu
mozna skonstruowaé przez zwielokrotnienie typu 2x2x2 komorki fluorytu (8 komérek typu F)
z jednoczesnym usuni¢eiem 25% jondw tlenu (w uporzadkowany sposéb) ze struktury tlenku
oraz dodani¢ odpowiednich przesunigé w podsieciach kationowej i anionowej [8].

W odréznicniu od dobrze znanych i szeroko przebadanych struktur czystych tlenkow
lantanowcdw, posrednic (zdefektowane) struktury mieszanych tlenkéw typu CepalniOz.w2)
sq znacznie slabiej opisane. W literaturze mozna znaleZ¢ Kilka konkurencyjnych koncepeji na
model struktury mieszanych tlenkéw lantanowedw typu CerxLnyOz-ow2). Historia poszukiwan
realistycznego modelu struktury mieszanych tlenkow CeiLngO2442) zaczela sic w roku 2006,
kiedy to Ou wraz ze wspdlpracownikami [12] zaproponowal prosty model (Vo) dla struktury
mieszanego tlenku. Model ten opicra si¢ o hipotezg, ktora zaklada obecno$é mikrodomen o
strukturze typu C (nadstruktura) w osnowic fluorytu. Model ten zaklada istnienie
uporzadkowania luk tlenowych (wszystkic luki obsadzaja miejsca 16¢) w podwojonej
komorce typu F. W Kkolejnych latach autorzy proponowali coraz bardziej zlozone modele
struktur bazujgce na picrwszym (i najprostszym) modelu Vo [13-15]. Z drugicj strony, w roku
2012, nowy, objgtosciowy (w odroznieniu od modelu mikrodomenowego) model
zdefcktowanych struktur mieszanych tlenkdow CeixYbyOrixz2), Oparty o szereg réznic i
podobienstw pomigdzy strukturami fluorytu i bixbyitu, zostal zaproponowany przez Malecka
i jej wspdlpracownikéw [H1].
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Podobnie jak w przypadku nicosadzanych tlenkow, nanokrystaliczne czyste i mieszane
(Cer-xLnyO2-v2)) tlenki lantanowcdw osadzone na nosnikach tlenkowych (tj. AlLOs, Si02) o
wysokiej powierzchni wiadciwej sa bardzo wazne dla wielu technologicznych zastosowan
[2;16-18]. W takich ukladach jedna z najwaznicjszych rol, Ktéra graja domieszki, jest
stabilizacja y-Al2O; przeciwko spiekaniu oraz hamowanie transformacji fazowej do a-ALOs
(korund). Mechanizm, wyjasniajacy stabilizacj¢, opiera si¢ o istnienie silnego oddzialywania
jondw lantanowedw z  powierzchnig tlenku glinu, co skutkuje utworzeniem
powierzchniowych zwiazkéw Ln-Al-O [19]. Znacznie mniej wiadomo o charakterze
oddzialywania tlenkow lantznoweéw z nosnikiem krzemionkowym, choé takic uklady byly
intensywnic badane jako katalizatory w np. izomeryzacji alfa-pinenu (La, Pr, Sm, Eu, Tb, and
Yb) [16] lub procesach TWC (Pd/Ce0:-Si0;) [20]. Natomiast, krzemiany ziem rzadkich byty
intensywnie 1 dogl¢gbnie badane przez ostatnie kilka dekad. Oprécz badan podstawowych
skupiajgcych si¢ na wiasciwosciach strukturalnych, magnetycznych, elektrycznych oraz
optycznych krzemiandw lantanowedw, obecnie prowadzi si¢ intensywne badania w kierunku
ich praktycznego zastosowania w obszarach takich jak mikroclektronika (zamiennik SiO; o
wysokim wspolczynniku kappa [21;22], optyka (lasery, luminofory, scyntylatory) [23],
ogniwa paliwowe (przewodniki jonowe) [24:25], mechanika (wysokotemperaturowe warstwy
ochronne) [26;27) oraz skladowanie odpadow nukleamnych [28]. Analiza ukladow fazowych
tlenek lantanowca - Si0; pokazuje, 2ze w zaleznosct od stechiometnii ukiadu moga tworzyé si¢
krzemiany o rozmaitym skladzic chemicznym: LneSiOs (LnzO3:5102 = 1:1), Lne 33Si6026 (7:9)
oraz LnSizO» (1:2) [29-31). Ponadto, dla dwukrzemianéw LnSi>0; obserwuje si¢ bardzo
silny polimorfizm, kiéry uwidacznia si¢ poprzez tworzenie az dziewigeiu odmian
polimorficznych (A, B, C, D, E, F, G, H, I) w zaleznosci od promienia jonowego lantanowca i
temperatury wygrzewania [29;32-34). Trzy z nich (A, B oraz C) sa stabilne w stosunkowo
niskich temperaturach (do 1200 °C) dla lekkich (La-Sm; typ A), $rednich (Eu-Er; typ B) i
cigzkich (Tm-Lu; typ C) lantanowcow [29;32;35]. Szczegblna grupe ,.dwukrzemiandw™
lantanowcdw (Ln2Si20y) stanowia zwigzki typu I oraz B, ktére w swojej strukturze zawicrajg
poli-tetraedry krzemianowe. Krystalizacj¢ struktury typu 1 (ktérej wzdr powinien byé
zapisywany w nastepujgcy sposob:  Lns[Sis013)[Si0s):) zaobserwowano dla lekkich
lantanowcdw La [34], Ce [36], Nd [37] oraz Pr [38]. Zawiera ona cztery polaczone
wierzcholkami tetraedry SiO4 (SiiOy3). Natomiast struktura typu B (ktorg nalezy zapisywaé
jako Lne[Sis01p][Si04]) jest, w warunkach normalnych, stabilng odmiana polimorficzng dla
$rednich lantanowedw Eu-Er [29] oraz jako faza wysokocisnicniowa tworzy si¢ z udzialem
cigzkich lantanowcdw [39;40]. W strukturze .dwukrzemianu™ typu B obecne sg trzy
polaczone wierzcholkami tetraedry SiOs (Si30j0). W przypadku wysokiego stezenia Ln2Os3 na
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powierzchni Si02 (LnO¥/SiO: = 7/9), jako stabilne fazy krystalizujg krzemiany typu apatytu
(Lno33(Si04)602) [31:35:41].

Podobnie jak w przypadku Ln203-Si0z, dla zastosowan katalitycznych bardzo wazna
grupa materialéw sa silnie zdyspergowane tlenki lantanowcdw osadzone na tlenku glinu,
Oprécz stabilizacji ,,wysokopowierzchniowego™ tlenku glinu przeciwko spickaniu [42],
modyfikacja powierzchni AL:O; przez domieszkowanie lantanowcami takze zauwazalnie
poprawia whasciwosci katalityczne osadzonej na takim nosniku fazy metalicznej (uklady typu
M/Ln_Al;O;) [43-46). Jednzkowoz, w podwyzszonych temperaturach moze zachodzi¢
reakcja pomiedzy rozproszong faza tlenku lantanowca a y-AhO;, ktérej wynikiem jest
tworzenie si¢ roznych glinianéw. Na diagramach fazowych sklad-temperatura wykreslonych
dla ukladéw LnO-Al0O; widaé, ze w zaleznodci od stosunku molowego Ln/Al moga
tworzy¢ si¢ krzemiany o rozmaitym skladzie: LnALOs (Ln = Nd-Lu), LnAlO;
(Ln = La-Lu), Ln3AlsOy2 (Ln = Eu-Lu) oraz LnAl;1O:s (Ln = La-Nd) [47]. Tlenek ceru jest
tu wyjatkiem, poniewaz reakcja w ukladzie CeOz-AL0; jest mozliwa tylko w redukujace;
badZ neutralnej atmosferze a ponadto diagramy fazowe wskazuja, ze mogg tworzy¢ si¢ tylko
dwa zwigzki: CeAlO; oraz CeAl; Oy [42;47;48). W warunkach normalnych, stabilng
odmiana polimorficzng glinianu ceru (CeAlOs) jest zwiazek o strukturze tetragonalnej, ale w
wyzszych temperaturach moga tworzy¢ si¢ formy o innych strukturach: rombowej —
romboedrycznej — regulame;j [50].

W odréznieniu od dobrze znanych struktur czystych glinianéw lub krzemianow
lantanowedw, znacznic slabiej poznany jest proces tworzenia si¢ zwigzkéw mieszanych
Ce-Ln w ukladach takich jak CejxLnyOzx2) - czysty lub modyfikowany nodnik tlenkowy
(Ln — tréjwartosciowy jon lantanowca, 0 < x < 1). Jak opisano wczedniej w literaturze
naukowej, mieszane dwukrzemiany Y-Ln (gdzie Ln = Gd-Lu) sa izostrukturalne z
pojedynczymi krzemianami LnySixOy, przy czym typ ich struktury (A, B lub C; jak w
przypadku czystych Ln:Si;O; [29]) jest zalezny od Srednicj wartosei promicnia jonowego
Y-Ln [51-53]. Jest stosunkowo niewiele prac opisujacych uklady, w ktoérych mieszane tlenki
lantanowcow (CejLnO2-x2) gdzie Ln = Tb [54:55], Pr [48.56], Er [57:58]) sa osadzone na
ALO; lub La ALO; Podczas wygrzewania ukladow typu CeLnOz2—2)-ALO: w
temperaturze 900 °C atmosferze redukujacej (koniecznej do redukeji jonow Ce™ do Ce'™” [5])
zaobserwowano tworzenie si¢ perowskitowej fazy LnAlO; [54;56:59] dla probek
sporzgdzonych przez prosta impregnacj¢ no$nika roztworem zawierajacym mieszaning
azotandw Pr/Ce lub Tb/Ce lub tez mieszaning faz jednoskosnej (Er,CelAlOs oraz
niewiclkiej ilodci tetragonalnej (CeEr)AlOs w przypadku ukladu CeosErosOy15-ALOs
(otrzymanego przez impregnacje nosnika przez zawiesing nanokrystalicznych czastek
micszanego tlenku Ce-Er w osrodku organicznym) [58).
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W wykorzystanym w tej pracy zbiorze artykutow [H1-H9), przedstawiono wyniki
badan nad mikrostruktura nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw Cep—xYbOz—w2) oraz
przebiegiem reakcji w ciele stalym prowadzonych w podwyzszonych temperaturach w
ukladach Cei-xYbyO2-(x2)-ALO; oraz Ce -« YbyOz-(x2-Si0; w warunkach utleniajgcych badz
redukujacych.

4.2.2. Cel naukowy

Celem prac naukowych [H1-H9] skladajacych si¢ na rozprawe powyzsza habilitacyjna
bylo zbadanic wplywu struktury miceszanych i pojedynczych tlenkéw lantanowcdw oraz
tekstury i rodzaju noénika na przebicg reakcji w ciele stalym w ukladzie Cej.xYb.O2.y-noénik
tlenkowy (0<x<1; SiO;; AL Os).

W szczegélnosci Habilitantka zamierzala zrealizowaé nastgpujace cele:

1) Opracowanie realistycznych modeli dla zdefektowanych struktur (typu F i C)
nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw Cei«YbO2-w2) wraz z mechanizmem
przemiany strukturalnej F — C w funkcji st¢zenia jondow Yb*' w sieci krystalicznej
mieszanego tlenku Cey-xYbaOar-wzy [H1;HI).

W tej czesci zaproponowano i zweryfikowano cksperymentalnie, nowe, realistyczne,
udoskonalone modele struktur mieszanych tlenkéw Cei-xYbyO2-w2) (gdzie x = 0.3, 0.5, 0.7),
w ktorych uwzgledniono informacje o skladzie chemicznym (dwa rodzaje kationdw oraz
odpowiednia ilo$¢ luk tlenowych) oraz o przesunigeiach jonowych w podsieciach (anionowe)
i kationowej) badanych struktur. Na podstawie nowych modeli, zostal zaproponowany
mechanizm przemiany strukturalne) CeOr—CeixYbO2-x2y— Y0203, Wiedza na temat
realnej mikrostruktury mieszanych tlenkow typu Cej—xLnOz-v2) moze okazaé si¢ bardzo
przydatna (lub nawet niezb¢dna) dla projektowania nowych materialéw o interesujacych
wlasciwosciach oraz potencjalnych zastosowaniach technologicznych.

2) Charakterystyka oddzialywan w ukladzie CepYbiO2-02)-Si0: w podwyzszonych
temperaturach w warunkach utleniajacych i redukujacych [H2:H3:H4].

W drugiej czesci, Habilitantka skupila sie na przebiegu reakcji, zachodzacej w ciele stalym,
pomiedzy czystymi (CeOz, Yb:0:) lub mieszanymi tlenkami Ce-Yb a krzemionka o
rozwinigtej powierzchni wlasciwej. Powstajgce produkty reakeji w ukladach CeO:-SiOg,
Yb203-8i0; oraz Cej-(YbyO2-(x2)-Si0; zostaly drobiazgowo zbadane z uwzglednieniem
szeregu parametrow tj. atmosfera i temperatura wygrzewania, metoda syntezy, stopien
dyspersji nanokrystalitbw mieszanego tlenku CeiYbO2-v2) na powierzchni  SiO:.
W zwiazku z rosnacym zainteresowaniem stosowania trojskladnikowych mieszanych tlenkéw
lantanowedw jako obiecujacych, ultra-cienkich dielektrykéw o wysokim wspélezynniku
kappa w nowych nodnikach pamig¢ci o dostepic statycznym 1 wysokiej gestodci (SRAM),
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bardzo wazne staje si¢ poszerzenie wiedzy o procesach zachodzacych w ukladach mieszany
tlenek-Si02-Si, co w przyszlosci moze skutkowa¢ opracowaniem nowych uzytecznych
technologicznie materialow.,

3) Charakterystyka oddzialywan w ukladzie Cej-YbxO2-x2Al2O3 w podwyzszonych

temperaturach w warunkach utleniajgcych i redukujgcych [H5H6;H7;HS].

Kolejny obszar naukowych zainteresowan Habilitantki zwigzany byl z oddziatywaniami
zachodzacymi pomigdzy czystymi (CeOz, Yb20;3) lub mieszanymi tlenkami Ce-Yb a y-Al:O;
o wysokiej powierzchni wlasciwej. Skrupulatnie zbadano przebieg reakeji ciato stale - ciato
stale w ukladach Ce0;-Alz03, Yb203-Al:05 craz Cei—YbiOrw2-Al203 w warunkach
podwyzszonej temperatury w atmosferze utleniajgeej i redukujgeej. Badania nad ukladami
LnOy-A1;0;3 przeprowadzono w zaleznosci od metody syntezy, tekstury nosnika (Al20s) oraz
Jermicznej historii™ probek. Jedng z najwaznicjszych wlasciwosci  Kkatalitycznych
(np. w ukladzie wydechowym samochodéw - dopalanic spalin) wykazywanych przez
mieszane tlenki Cej—LnyO2-2) jest zdolnosé do ulegania cyklicznym reakcjom redukeji-
utlenienia (OSC). Wysoka wartoé¢ OSC dla tlenku ceru moglaby by¢ w pelni wykorzystana,
jesli krystality CeO; bylyby w stanie wysokiej dyspersji, co zazwyczaj jest osiggane przez
osadzenie ich na podlozu tlenkowym o wysokiej powierzchni jak y-ALO;. Niestety reakcje
zachodzace pomiedzy faza rozproszona a nosnikiem prowadza do powstanie trwalych
produktéw (glinianéw) co moze znacznie zredukowaé OSC. Poszerzenie wiedzy o procesach
zachodzacych w ukladzie mieszany tlenek-Al2O; jest niezwykle istotne dla poszukiwan i
projektowania nowych materialow aktywnych katalitycznie,

4.2.3. Wyniki badan

Mikrostruktura  nanokrystalicznych  mieszanych  tlenkéw  typu  CeyYb O,y
(0 < x < 1) i mechanizm przejScia F-C w funkcji skladu mieszanych tienkéw lantanowcow.
(Wyniki badan zostaly opublikowane w pracach H1;H9)

Przed podjeciem rozwazan o realnej strukturze mieszanych tlenkéw lantanowcow
(CerxLnyO2x2); Ln = tréjwartosciowy jon lantanowcea, 0 < x < 1)), konieczne jest dokladne
zdefiniowanie struktur granicznych (CeO; oraz Ln20Os3). Wigkszos¢ lantanowcow, w
warunkach normalnych, tworza z tlenem bardzo proste 2zwigzki 2zwane potocznie
poltoratlenkami (Ln:O3, Ln = tréjwartodciowy jon lantanowca). W temperaturach ponizej
2000 °C, dla kazdej z trzech grup (lantanowce lekkie, srednie i cigzkie) zostaly przypisane
trzy podstawowe struktury tlenkéw Ln;Os (A, B oraz C) [60]. Tlenki lantanowcow typu A
krystalizuja w strukturze heksagonalnej (grupa przestrzenna P-3ml (164)). W warunkach
normalnych, struktura heksagonalna jest stabilna dla tlenkéw lekkich lantanoweéw LaxOs -
Ndy0;. Struktura typu B, charakterystyczna dla tlenkow Sm20Os ~ Gd:0s, to jednoskosna

9



Zalacznik 2 - Autoreferat w jezyku polskim.

dystorsja struktury A (grupa przestrzenna C2/m (12)). Trzecia stabilna strukturg (typ C)
obserwowana dla tlenkéw lantanowcOw jest regularna struktura typu bixbyitu (grupa
przestrzenna la-3 (206)). Regulama strukwra typu C jest charakterystyczna dla tlenkow
ci¢zkich lantanowcow ThyO3 ~ LuxO;s. Struktura pohtoratienkow lantanoweow typu C jest
bardzo blisko zwiazana z podwojong komoérky struktury typu F (ktéra jest charakterystyczna
dla Ce0;) z jednoczesnym wprowadzeniem w uporzadkowany sposéb 25% luk tlenowych
(miejsca 16¢) [8:60]. Trzy z posrod jonow lantanowcow - Ce, Pr oraz Tb (moga wystepowaé
na stopniu utlenienia +4) — mogg z tlenem, poza .poéttoratlentami”, tworzy¢ takze , dwutlenki”
(LnO3). CeOr krystalizuje w regulamej strukturze $ciennie centrowanej (fluoryt, typ F)
opisancj w grupic przestrzennej Fm-3m (225) o parametrze sieci ar = 0.5411 nm [8].
Ze uwagi na zdolnosé jonéw ceru do latwej zmiany ich stopnia utlenienia Ce** «» Ce'*, wzor
sumaryczny .dwutlenku” ceru powinien by¢ formalnie zapisywany w nast¢pujacy sposéb:
Ce02., (lub scisle) Ce'™1Ce™ Or2)) [5). Sklad mieszanego tlenku cerowo-cerowego silnie
zalezy od temperatury wygrzewania i ciSnienia parcjalnego tlenu. Podobny efekt ,czgsciowe)
redukeji” tlenku ceru moze by¢ osiggnigty przez wprowadzenie do struktury CeO; okresloncj
iloci  trojwartoSciowych jondw lantanowcéw. Wprowadzenie jonéw Ln** do  sieci
krystalicznej tlenku ceru niesie za soba tworzenie si¢ odpowiednicj ilosci luk tlenowych w
strukturze mieszanego tlenku [6:7]. Pierwsza proba opisania struktury mieszanych tlenkow
typu CerxLniO2x2) (nadstruktury typu C) zostala podjeta przez Ou i wspotpracownikow
[12]. Autorzy przedstawili bardzo prosty model (Vo) dla tlenku ceru dotowanego jonami
lantanowca, w ktérym komoérka elementarna jest zbudowana z podwojonej komérki tlenku
ceru, z ktorej usuni¢to 25% jondw O*. Pozycje jondw w komérce opisano jak w grupie
przestrzennej la-3, a luki tlenowe zajety wylacznie pozycje 16¢ [12:13]. Ponadto, ilosé luk
tlenowych odpowiadaia skiadowi Ce20;. W kontynuacji pracy [12], ta sama grupa badawcza
[13] zmodyfikowala nieco model Vo. W nowym modelu Vo', wzigto pod uwage czesciowe
obsadzenie miejsc 16¢ przez jony O (po spolu z lukami tlenowymi). Jak pokazaly
obliczenia, wokol pojedynczej luki tlenowej w nadstrukturze typu C (Vo') moga znajdowaé
si¢ cztery inne luki tlenowe. Trzy z nich moga lokowac si¢ w sasiedztwie 2<110> (wraz z
kationem) a jedna w 4<111>. Wyzej wymienione polaczenia luk tlenowych moga prowadzié
do tworzenia lancuchéw w sieci krystalicznej mieszanego tlenku. Autorzy w pracy [13)
zaprezentowali wyniki obliczen, ktore wskazujg, ze sasiedztwo dwoch luk tlenowych typu
¥4<110> w sieci mieszanego tlenku jest bardziej prawdopodobne niz wystgpienie sasiedztwa
typu ¥<111>. Ta hipoteza dobrze wspdlgra z danymi prezentowanymi znacznie wezesnic)
przez Wallenberga i wspolpracownikéw [61], gdzie strukturg¢ mieszanych tlenkéw typu
Ce1xLmOz.x2) opisano, jako modulacje struktury typu F (lub struktury typu C, w zaleznodci
od ilodci domieszki w micszanym tlenku) z okresowodcig wynoszgeg 2xag (q° = % {220} =
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%:{110}5). W pdznicjszych pracach Ou i wspdlpracownicy [14:62] przedstawili wnikliwe
badania nad agregacjy luk tlenowych w sieci Krystalicznej mieszancgo tlenku w struktury
(klastery) laficuchowe lub hantlowe. Obliczenia wykonane dla energii wigzania dla réznych
klasterow luk tlenowych wskazuja, ze struktura uporzadkowanych defektéw w najbardzie)
stabilnych klasterach jest podobna to porzgdku w strukturze typu C [63]. W najnowszym
modelu  zaproponowanym  dla  CessGdasOi 7,  zaprezentowanym przez  Ou i
wspolpracownikow [15], strukture krystaliczng mikrodomen opisano w grupie przestrzennej
1213 (1 9 9). Jednakze, we wezesniejszej pracy Grovera i wspdipracownikow [64], bardzo
poprawny opis struktury Ce;GdxO2-x2) (gdzie x = 0.6 oraz 0.8) oddano za pomocg grupy
przestrzennej la-3 (jak we wezesniejszych pracach grupy D.R. Ou).

W pracach [H1;H9), zaproponowano trzy modele zdefektowanych struktur
domicszkowanego jonami iterbu tlenku ceru w zaleznosci od stgzenia jonow Yb* w sicci
krystalicznej CeO;. Gruntowna analiza dyfraktograméw rentgenowskich przeprowadzona dla
mieszanych tlenkéw Cey—YbyO2-xa) (gdzie x = 0.3, 0.5, 0.7) wskazuje na ciagle przejscie od
struktury fluorytu do bixbyitu. Stwierdzono, ze dla niskich zawartosci jonéw domieszki
(dla jonéw Yb' jest to ponizej 50%) struktur¢ mieszanego tlenku CexYbiOzqv2) mozna

opisaé¢ jako zdefektowana strukturg

Tabwls | Opes modchi siruboury dis miesownysh Sonkiw

U Y . typu fluorytu, a odpowiedni model
| '" ol P |m I ST skonstruowany dla mieszanego tlenku
———— & o Toem oo o] 18 | C@.?YbOJOI.” nazwano CCYb30_d¢f
Ced" | 0 Fmla(n25)

| 0

Kl A l w |um s we| 16 (Tab.1). Kolejne dwa modele struktury
|

00 000 0w oy

-

Covondef | 03 | P28y | ¥ o lomm ome aom | 02 (dla bebCk CeosYbosOi3s  oraz
o s |02 025 02% e

I W | 0% 03w 0w 08 J Ce3Ybo.70165) zaproponowane praez

I Ce | 244 |oms oow e2s0 oS | Habilitantke, mozna opisaé jako

AL " a2 028 2% s

ic:\'mu' i | ety | A LR Ce e 2zdefektowane  struktury typu  C,
\ O | ® e el wn| 14 Powyzsze struktury opisano w grupie

o 16 | 0373 o1t 0I5 - :
S T D TR L N mcnml la'3 (2%)’ Jak w
przypadku Yb;0;, oraz wprowadzono
konieczne poprawki. Modele

zdefektowanych struktur typu C,

— — -

M8
¥ L 0% 02w 03w nr
CeYoddef 0T | 123 (106)
M0 0N omm 02% ar

(4] " O 0l 0¥ 1o

0 ' 16 | 0328 0375 o3| 63

1 VoW |0 obe eie| 18 ktére zaproponowano dla prébek
wo' | 1] m3ee | W 244 | 0% 000 250! 10
I} ] s oA N ..lllt e CmsYbOSOI'IS oraz C¢03Yb0 70' 65
T e e o 1o mazwano odpowiednio CeYbS0_def i
w1 Vivas | |2 | 0miaam] 38 | CeYWT0. def: - Warortem do budowy

ae | 07 oazs o3 10 |
’ O e | s ems| 1o | modelu CeYb30def byla struktura typu
Y
£ Cen - POV samber: WS040, VB0, - TOF sumber: M-0I308 ' F dla CeOz. Jony Ce** oraz Yb™ sy
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rozmieszezone w podsieci kationowej (miejsca 4a) w sposéb przypadkowy a wspolezynniki
obsadzenia obu kationéw to odpowiednio 0.7 oraz 0.3. Wraz z wprowadzeniem jonéw Yb'
do struktury tlenku ceru, w strukturze mieszanego tlenku pojawia si¢ odpowiednia ilos¢ luk
tenowych (polowa mniej niz jondw domieszki), Ktore sg losowo rozmieszczone w podsieci
anionowej (migjsca 8¢), co skutkuje obnizeniem si¢ wartodci wspdiczynnika obsadzenia do
0.925 (dla jonéw O%). Natomiast, modele struktur poSrednich faz CeYb50Odefl oraz
CeYb70def (Tab.1) wzorowane s3 na strukturze typu C dla Yb;O; oraz modelu Vo [13].
Jony Ce*" oraz Yb'' sa rozmieszczone w podsicci kationowej (micjsca 8b oraz 24d) w sposob
przypadkowy a wspilczynniki obsadzenia obu kationdéw to odpowiednio 0.5 i 0.5
(dla x = 0.5) oraz 0.3 i 0.7 (dla x = 0.7). Wraz z wprowadzeniem jonéw Ce** do sieci
krystalicznej tlenku iterbu adekwatna ilos¢ jonow tlenu jest w sposéb wprowadzana do
podsieci kationowej i lokowana w miejscach 16¢ (w losowy sposéb), co daje wspotczynnik
obsadzenia tlenu dla 16¢ odpowiednio 0.5 dla CeYb350def oraz 0.3 dla CeYb70def. Ponadto,
do modeli wprowadzono przesunig¢cia jonowe w podsieciach anionowej i kationowej, ktérych
wymiar jest proporcjonalny do zawartodci jondw Yb' w strukturze mieszanego tlenku.
Zaproponowane modele testowano przez pordwnanie obliczonych 1 eksperymentalnych

nin wynikow XRD, HRTEM i SAED (Rys.l). Zestawienie
T S dwoch modeli granicznych, F (CeOs) oraz C (Yb:0s),
S a takze dwoch zdefektowanych, F# (Ceo7Ybo3O;ss),
AR

CH (CeosYbosOirs, CeoiYbyiyOies) doprowadzilo do
zaproponowania mechanizmu  przejécia  strukturalnego
F — C dla mieszanych tlenkéw Cei-«YbiOz-x2).
Wprowadzenie jonow Yb' (x = Yb*/(Yb* + Ce*")) do
sieci krystalicznej tlenku ceru (typu F) powoduje tworzenie

. c ok si¢ luk tlenowych (V® = x/2). Gdy st¢zenie domieszki
Rys 1. Porownanic cksperymentalnych i ) 1 X s e . & 2
obliczomych obrwrdw HRTEM, obrsw — Oslagnie  poziom  bliski  50% zaczynajg pojawiaé  si¢
dyfrakeypaveh SAED dyfraktogrnund : g - o a
)(’Rl).;l'\ajz‘:.m‘o, om q 2 odchylenia od idealnych polozen jonéw w  sieci
krystalicznej (). proporcjonalne do st¢Zenia jondw Yb'* w strukturze. Przedstawione zmiany
w strukturze (zwigzane ze wzrostem st¢zenia domieszki) powodujg ciagle przejscie ze
struktury typu F do struktury typu C (Rys.2). Powyzszy model przemiany strukturalnej F — C
zostal zaproponowany dla micszanych tlenkéow Ceyi YOy w2y, ale po uwzglednieniu

Coah 0, Ce, VN0, niczb¢dnych poprawek powinien byé

uzyteczny takze dla domieszkowanych
innymi jonami lantanowcow
mieszanych tlenkow typu
Ce1-xLnyOz-w2y [H1;H9).

Rys.2. Model przemian struktusalnyeh: CeO,—Ce, YO, . —Yb,O,.
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Zalacznik 2 - Autoreferat w jezyku polskim.

Jednym z glownych problemdw dotyezacych opisu struktury mieszanych tlenkéw typu
Cer-xLnyO2-x2) jest mozliwosé istnienia powierzchniowej segregacii fazowej na fazg bogata
w jony Ln*' oraz t¢ bogata w jony Ce*'. Jedna z najbardzicj widocznych konsckwencji
istnicnia powicrzchniowe) segregacji fazowej w przypadku tlenkow typu CepxLngO2-x2) jest
hamowanie wzrostu krystalitow mieszanych tlenkéw podezas wygrzewania ich w atmosferze
utleniajacej oraz poprawa wlasciwosci red-ox w pordéwnaniu do czystego tlenku ceru
[6:7:65-68]. Zgodnie z zalozeniami modelu powierzchniowej segregacji fazowej, st¢zenic
jonéw Ln*" obeenych w sicci krystalicznej mieszanego tlenku jest wyzsze w warstwic
powicrzchniowe) pojedynczego krystalitu niz w objetosei [67;69]. Grubosé bogatej w jony
Lo fazy jest $cisle zwiazana z calkowitym st¢zeniem domieszki (jondw Ln'") w mieszanym
tlenku [67]. Ponadto, w przypadku czystego tlenku ceru zaobserwowano wzbogacenic
powierzchni krystalitbw w jony Ce'', ktdre sg naturalna domieszka CeO; [70]. To
spostrzezenie jest szczegdlnie wazne w przypadku nanoproszkéw tlenku ceru (d < 15 nm),
kiedy to wlasciwosci powierzchniowe sy, w znakomitej wickszosci, odpowiedzialne za
fizyczne i chemiczne wlasciwosci calego ukladu,

Podczas badan Habilitantki nad strukturg nanokrystalicznych mieszanych tlenkow
typu CeiYbxOax2 [H1], sklad chemiczny i homogenicznosé krystalitow mieszanych tlenkoéw
zostaly zbadane za pomocg szeregu komplementamych metod badawczych tj. ICP, EDX oraz
XPS. Wyniki SEM-EDX, otrzymane z duzych obszaréw (~0.1 mm?), wykazuja dobra
zgodnosé z zalozonym skladem tlenkéw (x = 0.3, 0.5, 0.7). Seria punktowych analiz
STEM-EDX wykonana dla réznych krystalitéw mieszanych tlenkéw wykazuje, ze st¢zenic
jonéw Yb** w pojedynczych krystalitach mieszanego tlenku waha si¢ w bardzo waskim
zakresie 1 jest zblizone do tego uzyskanego w badaniu SEM-EDX, co stanowi dowod na
mikrohomogenicznos¢ badanych probek. Wyniki uzyskane w badaniu XPS wykazuja
niewiclkic réznice (mniej niz 4% atomowo, tz. w granicach blgdu dos$wiadczalnego) w
zawartoéci jonéw Yb* w prébkach. Z drugiej strony, poréwnanie wynikéw otrzymanych
metodami SEM-EDX oraz XPS dla probek wygrzewanych w 550 °C pokazuje, ze réznica w
stezeniu jonow Yb*' jest mniejsza niz 7%. Nieznacznie wyzsza zawartoi¢ jondow Yb'™ we
wszystkich prébkach zmierzona metoda XPS moze sugerowaé, ze mamy do czynienia z
niewielka segregacja powierzchniows jondw Yb*, Jednakowoz, segregacja ta (jesli naprawde
istnieje) jest znacznie mniejsza niz ta opisywana wczesniej w literaturze. Dodatkowo
wykonano badania EELS dla mieszanego tlenku CeasYbosOj s wygrzewanego w 950 °C,
Na widmie EELS (zmierzonym 10 nm od skraju krystalitu) wyraZznie widoczne sg intensywne
piki M5 oraz M4 charakterystyczne dla jonéw Ce** oraz bardzo slaby pik M35 $wiadczacy o
obecnodel  jondéw  Yb''. Niestety, z uwagi na bardzo slaby intensywnosé piku
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charakterystycznego dla jonow Yb'", ilosciowe oznaczanie skladu pierwiastkowego nie byto
mozliwe [H1].

Ponadto, przeprowadzono pomiary redukowalnosci (ekstrakcja tlenu w atmosferze
redukujgee)) dla mieszanych tlenkow Cej—xYbyOz-x2) (x = 0.3, 0.5, 0.7) wstgpnie wygrzanych
w 550 °C oraz dla standardowego tlenku ceru o wysokiej powierzchni (HSceo2,
BET = ~100 m%g) [H1]). Wyniki wykonanych testow OSC pokazuja, ze najwigksza
redukowalno$é¢ oraz najwyzsza ckstrakcje tlenu zanotowano dla mieszanego tlenku
CeasYbosOy s, krystalizujacy w zdefektowanej strukturze typu C, kitorg charakteryzujy
najwicksza ilo$¢ defektow i najwicksze napr¢zenia sieci. Okazuje si¢ réwniez, Zze
uporzadkowanie luk tlenowych w strukturze mieszanego tlenku ulatwia mobilnosé tlenu oraz
tym samym zwig¢ksza podatno$¢ jonéw ceru na redukcje. Dzigki duzej stabilnosci struktury i
wysokicj redukowalnosci nanorozmiarowe mieszane tlenki CejxYbxO2-v2 sa dobrymi
kandydatami na katalizatory reakcji utleniania w podwyzszonej temperaturze [H1).

Oddzialywania w ukladzie nanoCer Yb0:~Si0: w funkcji skladu, temperatury
i atmosfery wygrzewania oraz homogenicznosci mieszanego tlenku.
(Wyniki badan zostaly opublikowane w pracach H2; H3:H4)

Tematem wiclu prac, w literaturze naukowej, jest termiczna ewolucja tlenkow
lantanowcOw naniesionych na noéniki tlenkowe. Dla ukladéw LnOx-Si0O; (gdzie Ln = La-
Lu) zaobserwowano zachodzenic reakeji w  ciele stalym pomigdzy tlenkami w
podwyzszonych temperaturach [36-38;71-75]. W wigkszosdci przypadkéw, reakcja ta zachodzi
w atmosferze utleniajacej, wyjatkiem jest tutaj ukiad CeO:-Si0;, gdzie atmosfera redukujaca
jest niezbedna do utworzenia si¢ krzemianéw [76)]. Dla ukladéw bogatych w krzemionke
(SiOYLn0Os > 2) zostalo opisanych 12 typdw dwukrzemianéw lantanowcow - LnaShOy
(A,B,C, D, E F, G, H I X, K, L) mogagcych wystgpowaé w temperaturach ponad 1000 °C,
Typy A, B oraz C sg stabilne, w temperaturach ponizej 1200 °C i cignieniu atmosferycznym,
odpowiednio dla lekkich, $rednich i cigzkich lantanowcow [35). Bardzo interesujaca grupe
zwiazkéw LmSi;07 stanowig “dwukrzemiany” typu | (kitére nalezy zapisywaé w postaci
Lng[Si4013][Si04)2) oraz typu B (ktére nalezy zapisywaé w postaci LnfSizOio][SiOq]),
zawierajgce w strukturze poli-krzemianowe tetraedry, a kidre wystgpujs (w niskich
temperaturach i normalnym cisnieniu) odpowiednio dla lekkich (La-Pr) [37:38;72] i $rednich
(Eu-Er) [77) lantanowcoéw. Dwukrzemiany typu | oraz B zostaly sklasyfikowane jako
nietrwale zwiazki powierzchniowe, ktére wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania ulegaja
przemianie odpowiednio do normalnych dwukrzemiandw typu A i C [37:38;72;77]. Innym,
nicobserwowany wezeséniej dla lantanowcdw, ale znany dla podobnego do jonow Lo jonu
Y, typem dwukrzemianow jest y-Y3Si2Os (ytrialit) [78;79]. Struktura dwukrzemianu itru
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typu y jest unikalna, poniewaz do jej krystalizacji niezbgdna jest obecnoséé
czterowartosciowych jonéw np. Th*' (ThO3) [78:79).

W pracach [H2:H3;H4], dogicbnie zbadano stabilnos¢ termiczna ukladow
Ceo sYbo sO175-Si02, (CeOr+Yb203)-Si02, Ce02-Si02 oraz Yb0:-Si0;. Nanorozmiarowy
mieszany tlenek Ceo<YbosO12¢ osadzony na krzemionce okazal si¢ niezwykle stabilny
zarowno teksturalnie jak i strukturalnie podczas wygrzewania w powietrzu w temperaturach
do 900 °C. W temperaturze 1000 °C nastapil rozklad osadzonego mieszanego tlenku, ktory
byl zwiazany z migracja jonéw Yb'' do krzemionki, co skutkowalo tworzeniem sie
krzemianéw iterbu. Krzemian iterbu (Yb25i:07), Ktory pojawil si¢c w temperaturze 1000 °C,

v D

wykrystalizowal w niestandardowe)
strukturze typu B (ktéra poprawnic

A At Aniad Laiss

nalezatoby zapisywaé w postaci
Yba[Si3010)[Si04]). do chwili obecnej byla
ona obserwowana dla krzemianu iterbu tylko
1w warunkach wysokoci$nicniowych (Rys.3)
E 1 [H2]. Otrzymany w 1000 °C krzemian, w

'%*&%*'—ﬁ&w—w“—v-———“—

W « = » 1100 °C powoli ulega przemianie do
jednoskosnej  formy  Yb2Si:Or wpu C.
W celu wyjasnienia tego zjawiska, YbaSi; 0

typu B zostal przygotowany przez

o

g

L- i - s ﬁ M wygrzewanie (pod normalnym ciénieniem)
Rys.3. Dy Sskiogsam XRD, wideso FTER § obz HRTEM wysokopowierzchniowej krzemionki

dla probii zawrerajace) Yb.Si,0. typu B zaimpregnowanej roztworem azotanu iterbu
(uklad Yb03-Si02). Potwierdzono cksperymentalnie (metodami FTIR, XRD oraz HRTEM)
tworzenie si¢ dobrze wykrystalizowanego Yb:Si2Or typu B (izostrukturalnego z dobrze
znanym TmaSi20:) w ukladzie Yb20:-Si0: podezas wygrzewania w 1000 °C przez 3 godziny
w atmosferze powietrza (statycznej). Udokladnienie struktury oraz  symulacja
mikroskopowych obrazéw wysokorozdzielezych, gdzie jako strukture wyjsciowsg uzyto
TmeSi207 typu B, potwierdzily, ze nowa, nicobserwowana wczesniej (ped normalnym
ciénieniem) odmiana polimorficzna krzemianu iterbu typu B zostala otrzymana na drodze
wygrzewania ukladow CeosYhosO 358102 oraz Yb03-Si0;. Otrzymano nastgpujgce
parametry sieci dla Yb:Si207 typu B (z danych XRD): a = 0.6530 nm; b = 0.658] nm;
c= L1915 nm; a=94.36° f = 91.28 °; y = 92.09 ° (Tab.2). Dalsze dowody na istnicnic fazy
Yb2Si207 typu B dostarczyly badania FTIR, na ktérych to widmach wyraZnie widoczne byly
pasma 693 and 723 em ' charakterystyczne dla grup [SisOyo) [H2]. Oprocz tworzenia sie
Yb:Si:0r typu B izostrukturalnego z Tm:Siz07 typu B, w ukladzie CepsYbosOy7-SiO:
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(wygrzewanego w 1100 °C w powietrzu)
zaobserwowano  Krystalizacj¢  nowego,
nicopisanego wezesnie) dla  krzemianbéw
lantanoweow  YDeSi20r typu v (Rysd)
izostrukturalnego ze znanym Y:Si:0; typu v
(vttrialitem) [H3]. Yb:Si:O: typu vy nie
“ wystgpowal w probkach Yb03-Si0;, ktore

wygrzewano w podobnych warunkach, jest

inbesmity o)
v v v v

15 B1 . ﬂ‘l’l.li..‘.l.llll;
i L |

on bowiem prawdopodobnie stabilizowany
dzicki obecnosei jondéw Ce*. Dla lepszej
charakterystyki strukturalne) nowej fazy

b a]

krzemianowej, zakladajac, 2ze jest ona

stabilizowana przez jony Ce*", Habilitantka

R E T T
wt)

——

Rys.4. Dyfraktogram XRD, widmo FTIR i obrz HRTEM  SPOTZadZila probke z wyzsza zawartoscia
dla probki zawierajacel YB,SL,0, typu y. jondow Yb' a znacznic nizszay zawartoscia
jondw Ce** niz w przypadku ukladu Ceg sYba <O 75-Si0z. Otrzymano nast¢pujace parametry
sieci dla Yh:Si207:Ce** typu y (z danych XRD): a = 0.7394 nm; b = 0.7987 nm:
¢ =0.5049 nm; a =90 % f = 111.821 “; vy = 90 ° (Tab.2). Dalszych dowodéw na istnienie
dwukrzemianu YbxSiO7 typu y dostarczyly wyniki wysokorozdzielczej mikroskopii

Tubolo 2 pummtry siosl durels clektronowej (HRTEM 2z obrazami
probba . d | = . p T . .
s i | FFT) oraz widma FTIR, na ktérych

YiaSeOn typw 8 4530 | 045K | LIWS | Wl | M | me
Tosornmy [T oRE Tose | Thiai| e Zaobserwowano silne pasma
TuScOrypaB | 06548 | 0.6576 ’i_l'lm 93 TS s charakterystyezne dla kwarcu oraz
POF 000311 %) .

MESeSommnasendl R 001 TN I M ) (OO znacznie slabsze pasma przy 594,
YiS5:0-type » P27 | 0.8 | 0500 0 10743 %0 :
TR 647, 868, 919 and 973 ¢cm™’, Kktore 1o

sa bardzo podobne do
obserwowanych wezesniej, przez innych autorow, dla czystego dwukrzemianu itru (Y2851:07)
typu y [H3].

W literaturze dostepne sa do$¢ nieliczne doniesicnia o tworzeniu i strukturze
krystalicznej mieszanych krzemianéw lantanoweow (Lny'Lng). Wigkszos¢ z nich dotyezy
mieszanych krzemiandéw Y/Ln sporzadzonych przez wysokotemperaturowe wygrzewanie
(13001600 °C) w powietrzu mieszaniny odpowiednich tlenkow (Y20;, LmO3 oraz Si0;)
|51]). Mieszane dwukrzeminy Y/Ln (gdzie Ln = Gd-Lu) sa izostrukturalne z pojedynczymi
dwukrzemianami lamanowedéw (LneSix() a ich struktura Krystaliczna zalezy od Srednicgo
promienia jonowego Y-Ln [51-53] podobnie jak w przypadku pojedynczych dwukrzemianow

lantanowcdow [29]. Jeszeze mniej wiadomo o tworzeniu i strukturze krystalicznej mieszanych
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dwukrzemianéw zawierajgcych dwa rézne jony lantanowcéw. Badania prowadzone nad
ukiadem duzych krystalitow Gd2Si;O; domieszkowanych jonami Ce lub La, ktére otrzymane
zostaly metoda Czochralskiego, wskazuja, 2¢ nawet obecnosé malej ilodci domieszki (La lub
Ce) w strukturze micszancgo Krzemianu stabilizuje tetragonalna formeg typu A, ktéra to nic
tworzy si¢ w czystym ukladzie Gd:03-Si0; [80;81]). Zgodnie z najlepszg wiedza Habilitantki,
w latach ukazania si¢ w druku tych materialéw, w literaturze nie bylo zadnych danych
dotyczacych  interakcji mieszanych  tlenkéw  lantanoweéw  (nanorozmiarowych
Cep-xLngO2-42) 2 krzemionka o wysokiej powierzchni wilasciwej.

Uklad CepsYbosO176-Si0: wykazuje bardzo wysoka stabilno$¢ strukturalng podczas
wygrzewania (do 900 °C) w atmosferze utleniajgeej [H2:H3], natomiast wyraZznie widoczna

jest roznica w przebicgu reakeji micszany

= :‘;—.— ‘ g’:‘*"”. ﬁ‘;é tlenck-llcnc.k krzemu podczas

3. - = wygrzewania tego ukladu w atmosferze

'.:,,_/f' redukujgcej (w  przeplywie  wodoru)

= TR W ] P (H3;H4].  Najpierw, dla  probki
2L IS i

-

wygrzewanej w temperaturze 900 °C w

ey i ot S przeplywie wodoru, zaobserwowano silng
Rys . Schemat ewolucji strukturalnegj probki Ce,,Yh, 0, ~S10, . -
w atmosferze utleniajgee] i redukujace] amorfizacj¢ mieszanego tlenku

CeosYbosO) 35 oraz bardzo stabe sygnaly Swiadczace o poczatku krystalizacji Krzemianu
Ce:Siz0; typu A (na dyfraktogramach rentgenowskich). Dalsze wygrzewanie prébki
CeosYbasO)76-Si0; w 1000 °C spowodowalo, oprocz krzemianu CexSiz07 typu A réwniez
krystalizacjc krzemianu Yb;Si:0r typu B. Wyraznie widoczne przesunigcie pikow
dyfrakcyjnych (na dyfraktogramach rentgenowskich), w stosunku do prébki Ce02-SiOs,
charakterystycznych dla Cez8i207 typu A w kierunku wyzszych kgqlow jest prawdopodobnie
spowodowane tworzeniem si¢ nie, czystej fazy a micszancgo dwukrzemianu Ce-Yb
((Ce1y Yy 281207 typu A). Na podstawie wynikow otrzyvmanych z wielu réznych metod
badawczych dla ukladu Cep sYbo 501 76-SiO;, zaproponowano schemat termicznych przemian
‘ struktury badanego ukladu (Rys.5) podczas wygrzewania
go w atmosferze redukujgee) 1 utleniajacej [H3).

Praca [H4] prezentuje wyniki badan nad syntezy i
strukturg nanokrystalicznych, mieszanych krzemianow
Ce-Yb. Uzywajge roéznych metod badawczych (TEM,
XRD, FTIR, UVvis) Habilitantka, pokazala ze
wygrzewanic w warunkach redukujacych

' nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw CerxYbO2w2)
Rys.6. Obraz HRTEM krysziadu micszancgo

krzemianu typu A z obliczonym obrazem (x = 0.3, 0.5) osadzonych na amorficznej krzemionce
oraz FFT (wstawki),
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skutkuje tworzeniem si¢ mieszanych krzemianéw Ce-Yb. Ponadto, jak przewidywano,
stopien dyspersji mieszanego tlenku na powierzchni krzemionki, a co za tym idzie lokalny
stosunek atomowy lantanowiec/Si, okresla stechiometri¢ tworzacych si¢ krzemiandw. Jak
zostalo pokazane, wygrzewanie dobrze zdyspergowanych, na powierzchni bezpostaciowej
krzemionki, nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw Ce-Yb w atmosferze wodoru, w
temperaturze 1100 °C prowadzi do tworzenia si¢ nanokrystalicznych micszanych

i dwukrzemianow  (Cei4Yby2Si20; typu A, Dla

a4 h bn - J- ; mieszanych tlenkéw gdzie x = 0.3, oszacowany sklad (z

— danych XRD) mieszanego dwukrzemianu

AMA. ey, oA (Cea77Yba2:)2Si207 (Rys.6) jest bardzo zblizony do
E}, | ' zalozonego skladu dla wyjsciowego mieszanego tlenku a
ﬂn

.

typ jego struktury bardzo dobrze wpasowuje si¢ w
:’:,.,J;,c: :::,:‘x,’::: : i,i;,':mmm\m znakomicie znany, literaturowy diagram fazowy odmian

polimorficznych dwukrzemianow lantanowcow.,
Zgodnic z danymi literaturowymi, otrzymana odmiana polimorficzna micszanego krzemianu
jest izostrukturalna ze strukturg pojedynczego dwukrzemianu, dla ktérego promien jonowy
lantanowca jest najblizszy do $rednicgo promicnia jonowego Ce-Yb w zaproponowanym
micszanym zwigzku. Dla prébki CeqsYbasO)75-Si0z, stwierdzono, dzigki badaniom XRD
oraz FTIR, tworzenie si¢ dwoch faz krzemianowych (typu A i B). Skiad dwukrzemiamu typu
A oszacowano na (CeossYbo2):Si0y, Srednie promienic
jonowe lantanowca obliczone dla (Cep 77 Ybo21):81207 oraz
(CepssYbo42):S1207  wyniosly odpowiednio 0.1106 oraz
0.1077 nm, co odpowiada promicniom jonowym Nd** oraz
Sm*. W obu przypadkach, dwukrzemian typu A jest
stabilng odmiana polimorficzna w temperaturach ponize)

1200 °C. Oszacowano, ze maksymalne stezenie jonéw Yb**
. w kationowej podsieci dwukrzemianu (Cey.yYby)2S1207 typu
:‘-‘;ﬁ-n ;’cm::;*u?‘;?:‘:k";mnm A siega do ~40% (at). Dla wyzszych stezefi jondow Yb'* w
z FFT (wstawka). wyjsciowym tlenku, jako druga [faza worzy si¢
dwukrzemian (Ybi.y Cey 2Sh0O7 typu B [H4).

Wielkod¢ dyspers)i nanokrystalicznego mieszanego tlenku na powierzehni krzemionki
gra zasadnicza rol¢ w procesic tworzenia krzemiandw (Rys.7). W probee, zawierajace)
nanokrystality mieszanego tlenku réwnomiernie rozlozone na powierzchni krzemionki
(lokalny stosunck molowy Ln:Si jest maly), tworzy si¢ mieszany dwukrzemian
(CeryYby2S1:01 typu A (gdzie Ln:Si = 1:1). Podczas gdy w probee zawierajaee) aglomeraty

micszancgo tlenku na Si0; (lokalny stosunek molowy Ln:Si jest wysoki), reakcja prowadzi
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do utworzenia, ni¢ opisywanego wezesniej, mieszanego krzemianu typu oksyapatytu (Rys.8)
YbyCes124(Si04)602 (Ln:Si = 10:6) [H4].

Oddzalywania w ukladzie nanoCepYb02-AlO; w funkcji skladu, temperatury
i atmosfery wygrzewania oraz homogenicznosci mieszanego tenku.
(Wyniki badan zostaly opublikowane w pracach H5:H6:H7: HS)

Nosnik y-AlO:; o wysokiej powierzchni wlasciwej jest bardzo chetnie
wykorzystywany w badaniach katalitycznych, jednak w literaturze mozna znaleié dane
dotyezace wiclu typéw tego nosnika uzytego w réznych ukladach [42:43:82]. Opisywane w
literaturze nosniki ALOs wykazuja wyrazne réznice w wiclkodei powierzchni wlasciwej BET
i/lub dyskretne réznice w strukturze krystalicznej. Biorge pod uwage fakt, Zze stosowane
nosniki roznia si¢ wlasciwodciami fizyko-chemicznymi, moze stanowi¢ to problem dla
poprawnej interpretacji przebicgu reakeji cialo stale - cialo stale pomiedzy fazg rozproszona a
no$nikiem. Jednym z najbardzicj rozpowszechnionych nosnikéw y-AlOs, uzywanych do
zastosowan katalitycznych, jest “Puralox™ - nanoproszek y-Al O3, ktory zostal uformowany w
sferyczne, porowate ksztaltki [83]. Kolejnym noénikiem ALOg, ktéry cz¢sto przewija si¢ w
donicsieniach  literaturowych jest nanoproszek “Alu-C” [84]. W podwyzszonych
temperaturach, w wyniku reakcji biegnacej w ciele statym pomigdzy silnie rozproszonym
tlenkiem lantanowca a y-Al203 tworza si¢ rozmaite gliniany, ktorych struktury krystaliczne
zaleza od warunkéw wygrzewania i skladu chemicznego (stosunek Ln:Al) micszaniny
reakeyjnej. W odréznieniu od ukladu LnyOy-AlLO;s (Ln — tréjwartosciowy jon lantanowca),
gdzie podczas wygrzewania tworzyly si¢ rézne gliniany LniALOs (Ln = Nd - Lu), LnAlO;
(Ln = La - Lu), Ln;AlsOj2 (Ln = Eu — Lu) oraz LnAl;;Oys (Ln = La -~ Nd) [47], w reakcji
CeO: z tlenkiem glinu moga tworzyé si¢ tylko dwa zwigzki: CeAlO: and CeAlnOis
[42;47;48]. Przebieg reakcji w ukladzie CeO;-Al20; silnie zalezy od wielu czynnikéw, takich
jak: temperatura [85:86), powicrzchnia kontaktu pomigdzy reagentami (metoda syntezy
ukladu) [87] oraz sklad mieszaniny reakcyjnej (stg¢zenie jonoéw ceru) [47]. W warunkach
normalnych stabilng odmiang polimorficzna dla glinianu CeAlO; jest zwiazek perowskitowy
o strukturze tetragonalnej [49). Ni¢ zauwazono takze zadnych przemian fazowych z udziatem
tetragonalnego CeAlOs zachodzgeych ponizej temperatury pokojowej [50]. Z drugie) strony,
glinian CeAlOy ulega przemianom strukturalnym odpowiednio do struktur ortorombowe),
romboedrycznej oraz regularnej w podwyzszonych temperaturach, w 100, 200 oraz 1100 °C
[50]. Jak wskazuja dane literaturowe [88], najmniejszy zaobserwowany rozmiar krystalitow,
utworzonego na drodze zmodyfikowanej metody roztworowo-spaleniowej, CeAlO;
(o strukturze tetragonalnej) zostal oszacowany na ~50 nm.
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W publikacji [H5] zaprezentowano wyniki badan nad reakcjami biegnacymi w ciele
stalym w ukladach CeO2-AhLO;3, Yb:03-ALO: oraz CeOr+Yh03-Al03 w zaleznosci od
tekstury nodnika (formulacji) y-Al:Os. W charakterze nodnikéow dla silnie rozproszonych
tlenkéw lantanowedw zostaly uzyte nosniki y-AlLOj;, ktdre wyraznie réznig si¢ teksturg i
forma - nieporowaty nanoproszek oraz mikroporowate sfery. Obrazy TEM oraz SEM bardzo
przejrzyscie pokazujg réznice w morfologii obu nosnikoéw. Nosnik AluC jest w postaci
luZznego proszku, ktérego ziarma buduja aglomeraty nanokrystalitow ALO; (10-30 nm),
podczas gdy noénik Puralox to mikrosfery (50-200 pm) zbudowane, z mniejszych niz dla
AluC, nanokrystalitbw Al:O3 (5-20 nm). Poréwnanic rozkiadu wiclkosci pordéw dla obu
nosnikow Al;Os pokazuje znaczgee réznice w Srednim rozmiarze pordw oraz rozkladach ich
wiclkosci. Jak pokazano, zakres wiclkosci porow zmierzony dla nosnika Puralox (2-12 nm)
byl znacznic wezszy niz ten dla AluC (2-25 nm), co jest zwiazane z wigksza zawartoscia
duzych poréw w przypadku nosnika AluC. Wygrzewanie probek CeO2-ALO3, Yb203-AL0s
oraz CeOrtYb0s-Al203 w atmosferze redukujgee) skutkuje zajsciem reakeji pomigdzy
tlenkami lantanowcdéw a tlenkiem glinu, ktéra przebiega w inny sposob dla probek
przygotowanych z uzyciem nosnika Puralox niz AluC [H5].

Wygrzewanie probki CeOx+Yb03-Al03 (AluC) w warunkach redukujacych w
900 °C prowadzi do tworzenia si¢ krystalicznych gliniandéw ceru i iterbu. Jednakowoz,
w odroznieniu od probki przygotowane] na nosniku AluC, Krystalizacja CeAlO; jest silnie
hamowana na noéniku Puralox. Wedlug danych otrzymanych z XRD oraz TEM, CeAlO,
krystalizuje w postaci dos¢ duzych krystalitow (powyzej 15 nm) na powierzchni nosnika
AluC, ale jest on prawie niewidoczny gdy jako nosnika uzyto Puralox. Jednym z mozliwych
powodow tlumaczacym réznice w oddzialywaniu pomi¢dzy faza rozproszonag a nosnikiem
(w przypadku gdy obie probki majg ten sam sklad chemiczny) jest réznica w
charakterystykach teksturalnych obu noénikéw. Nodnik Al;O; Puralox zawiera pory o waskim
rozkladzie wiclkosci (o $redniej wielkosci 8 nm) i maksymalnej wielkosci poréw okolo
11 nm. Dla nosnika Alu C, rozklad wielkosci porow jest znacznie szerszy (Srednia wielkos¢
9.8 nm) a wraz z tym istotny wkilad do charakterystyki tego nosnika wnosza duze pory
(miedzy 12 a 18 nm). Habilitantka zakiada, ze¢ faza CeAlO; potrzebuje do procesu
krystalizacji/nukleacji pewng ilo$¢ wolnej przestrzeni. W przypadku probek CeOx-AlLO3
(Puralox) oraz CeO+Yb20:-Al0s (Puralox), gdzie w charakterystyce no$nika dominujg
male pory, krystaliczna faza CeAlO: moze tworzy¢ si¢ jedynie na zewnetrznych
powierzchniach mikro-sfer Al:Oz lub wewnatrz nielicznych duzych poréw wystepujacych w
noéniku Puralox. Hipoteza ta wyjasnia, dlaczego tak niewiele tej fazy zaobserwowano w
probkach wygrzewanych w 900 °C, gdzie jako nosnik uzyty zostal ALOj-Puralox.
W odrozmieniu od CeAlOs, krystalizacja matych krystalitow YbiAl;Oo zachodzi w podobny
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v | sposob na obu nosnikach ALOs. Sytuacja ulega zmianie

| | dla probek wygrzewanych w najwyzszych temperaturach
2 A;‘,f,:i{lg (powyzej 1000 °C), podczas gdy na skutek spickania
= W tlenku glinu mikropory obecne w Puralox zapadajg sig -
powstaja wicksze pory, ktore umozliwiaja krystalizacje

M Ji | duzych  krystalitow  CeAlOs.  Dla  probek
E . '\-"';"g_'." '.-'.'-..'-:-.' CeO2+Yb0:-Al0: (Puralox) oraz CeQ:+Yb;03-ALO;
| : ,, (AluC) po obrébee termiczne) w 1000 °C, zauwazono
By e ol G ' bardzo wyrazng roznice w Srednim rozmiarze krystalitow
1: s @ % CeAlO; oraz YbeAL:Oy, gdzie obliczone (z danych XRD)
| SRR 0 érednie rozmiary krystalitow si¢gaty ~20 nm oraz ~10 nm
S odpowiednio dla CeAlOs i YhiAlhOs. Co cickawe, W

-
Rys9. Schemat ewolugji strukturalng) uklnds  przypadku  ukladu  Yb:03-ALOj;,  tworzenie  si¢

CeO,+ YO, ALO, w atmoslerze redukiggee
w zaleznosci od tekstury modnika, krystalicznej fazy YbsAlOy  zaobserwowano w
temperaturze o 100 °C wyzszej niz w przypadku ukladu CeOx+ YbO3-AlLOs. Gléwna fazgy
wystepujacg w probee Yby03-ALOs (AluC) po wygrzewaniu w 900 °C byt krystaliczny
tlenek iterbu (Yb20;). Ponadto. na dyfraktogramach rentgenowskich zaobserwowano
niewielka ilo$¢ innej fazy, ktora jest prawdopodobnie nanowymiarowy i/lub bezpostaciowy
YbiAl:Ow. Dobrze wykrystalizowana faza YbyALOg byla natomiast wyraznie widoczna
(na dyfraktogramach rentgenowskich) po obrébee termicznej w temperaturze 1000 °C [HS].

Najwaznicjszym wynikiem powyzszych badan bylo, stwierdzenie Habilitantki, Ze
forma i tekstura nosnika katalitycznego jest bardzo waznym parametrem okreslajacym
wiasciwosci katalizatora w warunkach reakeyjnych. Przebieg reakcji cialo stale - cialo stale
pomi¢dzy faza aktywng a no$nikiem jest silnie zwigzany z makro teksturg nosnika.
Zaproponowano takze schemat termicznych przemian struktury (Rys.9) badanych ukladéw
(CeO2-AL0O;, Yb:0:-AlO: oraz CeOy+Yb0:-AlLO3: AlLO: - AluC lub Puralox) w
atmosferze redukujacej [H5].

Jak juz wspomniano, w wyniku reakcji CeO: z tlenkiem glinu moga powsta¢ tylko
dwa zwigzki: CeAlOs oraz CeAly1Oys [42:47:48]. Zgodnie z danymi dostgpnymi literaturze

' [49], w warunkach nomalnych, CeAlOs

3! M‘E’J s krystalizuje w strukturze tetragonalnej, ale w
z \‘:-.:»W_ el podwyzszonych temperaturach jego struktura
g:\\f'dw-‘:’w‘ o moze przekszialci¢ si¢ w strukturg rombowa,

- ~ A -9 o = n »

Rys.10. Dyfrakiogramy XRD dla probki CeO,-ALO, g
- CeO), & - tetragonalny CeAlD, ® —heksagosalny  faza LnAlO; o strukturze heksagonalne) moze

CRAIO, W amaonony = Ay tworzy¢  si¢  w  ukladach  LnyO;-ALO;

romboedryczna i szescienna [50). Jak wiadomo,
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(syntezowanych mokrymi metodami chemicznymi) zawierajacych jony $rednich i cigzKich
lantanowedw  (Sm**-Lu**  [89-91) oraz Y [92;93]). Temperatura krystalizacji
heksagonalnego glinianu LnAlO; (Ln = Sm — Yb oraz Y), waha si¢ w okolicach 900 °C
[89:90.92:93], i jest podobna do tej niczbednej do krystalizacji tetragonalnego CeAlOs [94)
(ktory wymaga jednak atmosfery redukujgee)).

W pracach [H6] oraz [H7] zaprezentowano wyniki badan nad reakcja ciato stale - cialo
stale biegnaca w silnie zdyspergowanym ukladzie CeO2-ALO; w warunkach redukujacych.
Po raz pierwszy, potwierdzono (za pomoca metod TEM, XRD, FT-IR oraz badan podatnosci
magnetycznej) tworzenie si¢, w temperaturze 850 °C, nowej, metastabilnej fazy CeAlO; o
strukturze heksagonalnej (Rys.10), izostrukturalnej z heksagonalnym YAIO;. Powyzej 900 °C
heksagonalna faza ulegala przemianie strukturalnej do zwyczajnej, tetragonalnej odmiany
polimorficznej. W temperaturach 850-900 °C, zaobserwowano wspdlistnienie obu odmian
polimorficznych CeAlOs (heksagonalnej i tetragonalnej), ale w wyzszych temperaturach
heksagonalny CeAlOs zanikal, Zgodnie z wynikami opisywanymi wezesniej w literaturze, ze
wzrostem temperatury wygrzewania, w ukladzie CeO:-AlOy, nastgpowala amorfizacja

s ~1  nanoczastek tlenku ceru na powierzchni ALO:.
Zwickszenie temperatury wygrzewania do 825 °C

WO e i,

0 totragonal CalNO,

Shiuigtath e, & doprowadzito do utworzenia si¢ pierwszych,
A hwxagine o' Co'" A0,
o krystalicznych produktéw reakcji w  ukladzie

Ce02-ALO;. Najpierw, zaobserwowano
pojawienie si¢  bardzo slabych  sygnalow
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e S ”.. 5= = rentgenowskich (na dyfraktogramach
2;;::’:":,’%"‘““‘“‘”" mierzaadia  rontoenowskich) charakterystycznych dla CeAlOs
o strukturze tetragonalne). Obok tetragonalnego CeAlO;, na dyfraktogramach rentgenowskich

wykonanych dla probki CeOz-AlL;O; wygrzewane) w 850 °C, zaobscrwowano refleksy

wskazujgee na tworzenie si¢ jakiej$ innej fazy. Nowa faza wydawala si¢ by¢ inng odmiana
polimorficzng CeAlO3, podobna strukturalnie do heksagonalnych odmian LnAlO: (gdzie Ln -
cigzki lub sredni lantanowiec). W wyzszych temperaturach (950-1100 °C). w prébee wzrasta
procentowa zawartos¢ tetragonalnej fazy CeAlO; a maleje heksagonalnej, by w temperaturze
wygrzewania 1100 °C calkowicie zanikna¢. To pokazuje, ze CeAlOs o strukwrze
heksagonalnej jest najprawdopodobniej fazg metastabilng, ktéra ulega przemianie do
tetragonalnej, réwnowagowej odmiany polimorficznej. Dane otrzymane z pomiaréw
e S L e - podatnosci magnetycznej wskazuja, ze w

c..'c..-.::f e R O L R R heksagonalnym CeAlO; obecne sa tylko
CatiOn ) .ou'ou;louiw W | e | e i RN L L
oo e e [ow [ e w e jony Ce™ (Rys.11) (brak Ce'), tak jak w
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| 1w owcom e T pe e e pow pom D 1= przypadku  fazy  tetragonalnej.  Objetosé

22

e
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komorki elementamej obliczona dla fazy heksagonalnej jest jednak o 26% wigksza niz
odmiany tetragonalnej, co moze wskazywaé, ze heksagonalny CeAlO; jest stabilizowany
przez oddzialywania z nosnikiem Al:Os. Okreslone, z wynikéw XRD, parametry sicci dla
heksagonalnej fazy CeAlOs sy nastgpujgce: V' = 0.146 nm’; a = 0.407 nm; b = 0.407 nm;
¢=1.020nm; a=90% =907 y=120"°(Tab.3) [H6].

W pracy [H7] zaprezentowano kolejne badania dotyczace interakcji w ukladzie
Ce02-ALO; w kontrolowanym, cyklicznym procesie utleniania-redukcji. Stwierdzono, ze
nanokrystaliczna faza CeAlOs o strukturze heksagonalnej obecna w ukiadzie po redukeji
wodorem w temperaturze 850 °C, podczas utleniania w 175-200 °C (Rys. 12), przeksztalca si¢
w podobng faz¢ heksagonalng o wzorze sumarycznym Ceos™Ceos'VAIO33. Wyniki
otrzymane z pomiaru podatnosci magnetycznej wskazuja na to, 2e struktura heksagonalnej
fazy Cend"'Ceos'VAlO:33 zawiera ~60 mol% jondw Ce'" (Rys.11), podczas gdy obie fazy,
tetragonalna i heksagonalna, CeAlOs zawicraja tylko jony Ce'. Faza Ceos™Ceos™VAlO: 3
okazala si¢ by¢ stabilna w warunkach redukujgcych do temperatury 600 °C, ale w 700 °C obie
fazy (Ceos"'Ceos'VAlO: 1 oraz tetragonalna CeAlO:) ulegly rozkladowi na pierwotne tlenki
CeO; oraz Al;O;. Natomiast redukcja w wodorze w temperaturze 700 °C powoduje przemiang
Ceos""Ceos'YAlO: 1 na powrét w heksagonalng faze Ce™AlOs, ktdra w temperaturze 1000 °C
(podczas wygrzewania w przeplywie wodoru) rekrystalizuje w dobrze znany, tetragonalny
CeAlO;3. Wiasciwodcei red-ox heksagonalnego CeAlO; s podobne do tych obserwowanych
dla CeO;, rodzi to nowe mozliwoécei dla badan katalitycznych. Okreslone, z wynikéw XRD,
parametry sieci dla nowej, heksagonalnej fazy Ceos™Ceos™VAlO33 s3 nastepujace:
V2= 0126 nm* a=0376 nm; b=0376 nm; ¢ = 1.026 nm; a =90 % =90 y=120°
(Tab.3) [H7].

W literaturze naukowej [48;54-58] znaleziono niewiele doniesien o nanoczastkach
micszanych tlenkéw lantanowedw osadzonych na AlO; (lub ALO; modyfikowanym jonami
La*"). Z uwagi na zdolnos$¢ ceru do zmiany stopnia utlenienia w warunkach redukujacych
Ce*” — Ce¥, stabilnoéé termiczna nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw CejxLnxO2.02)
osadzonych na noéniku ALO; silnie zalezy od
atmosfery wygrzewania. Podczas wygrzewania w
atmosferze redukujacej w temperaturze 900 °C
zauwazono krystalizacjc perowskitowej fazy
LnAlO; (Ln=Ce, Pr lub Tb, lub prawdopodobnie
mieszanych glinianéw) [49:54:56].
Zaobserwowano, ze mieszany tlenek CeosTho20:.y

it

M EEEEEEEEY]
Rys.12, Dyfraktogramy XRD ir-situ dia CeO-ALO,
850 °C H, zarcjestrowans w powictrzu dla 25-200°C  glinu  wykazuje duzg  stabilno$¢  podczas
¢ -Ce, "Ce, “AX0,, b, +-CeAlO, h, | ~CeAlO, t.

osadzony na powierzchni modyfikowanego tlenku
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wygrzewania w temperaturach do 900 °C zaréwno w atmosferze utleniajacej jak i obojetne)
[54:55]. Niedawno, szczegdlowo zbadano przebieg reakcji cialo stale - cialo stale w ukladzie
CeasErosO17s-Al20s [57:58). Podczas wygrzewania ukladu w temperaturze 800 °C w
warunkach redukujgcych, nanoczastki mieszanego tlenku Ceo sErp 5Oy 95 reaguja z nosnikiem
Al:O; tworzge amorficzng fazg glinianowsg. Nastgpnie, w 900 °C, amorficzna faza glinianowa
Ce-Er-Al-O ulega krystalizacji glownie do mieszanego glinianu (Er,Ce):Al;0 o strukturze
jednoskosnej oraz w niewielkim stopniu do tetragonalnego (Ce,Er)AlO; [57]. Roéznice w
przebiegu reakcji cialo stale - cialo stale (pomig¢dzy ukladami CeosTho20:4-Al0; oraz
CeasErosOy 75-Al203) mogg by¢ zwigzane z rézng homogenicznoscig osadzonych na nosniku
AlOy nanokrystalicznych, mieszanych tlenkéw CejulnO22). Pomiary STEM-EDX
pokazaly, ze w przypadku ukladu CeosPro202.4-A10; [49] (ktéry zostal przygotowany przez
prosta impregnacj¢ nosnika wodnym roztworem odpowiedniej mieszaniny azotandw ceru i
prazeodymu) na powierzchni nosnika obecna byla cala gama réznych mieszanych tlenkéw
Ce-Pr o rozmaitym stosunku Ce/Pr. W odréznieniu od multifazowego ukiadu
CeasPro2024-Al0;, w ukladzie CeosErsO)15-Al20;, przygotowanym przez impregnacie
Al:Oy organiczng dyspersja nanokrystalicznych mieszanych tlienkéw Ce-Er (otrzymanymi
technika stracania w mikroemulsji), mieszany tlenek okazal si¢ by¢ jednofazowy (sprawdzono
badaniami STEM-EDX) [58].

W publikacji [H8)] zaprezentowano wyniki badan nad termiczng ewolucja ukladow
CeosYbosO19s-ALOs, CeorYbosOpss~ALO:y, (CeOrtYbhO:)-ALO3, CeO2~Al203 oraz
Yb:03-AL0;. Probki CeO:-AlLO3, Yh03-Al0; oraz (CeO:+Ybha03)-Al0; (Ln/Al=1/10,
Ce/Yb=1/1) zostaly sporzadzone przez impregnacj¢ nosnika Al:O3 o wysokiej powierzchni
wiasciwe] wodnymi roztworami azotandéw ceru i/lub iterbu. Probki Ceo 7Ybo 301 35-Al03 oraz
CeosYbosOy1s-Al20s  przygotowano przez impregnacj¢ nosnika ALOs o wysokiej
powierzchni wlasciwej organiczng dyspersjg nanoczastek mieszanego tlenku (ktore zostaly
uprzednio sporzadzone metodg strgcania w mikroemulsji). Biorge pod uwage wezedniejsze
doswiadczenie Habilitantki [HS], jako nosnik Al;O3; o wysokiej powierzchni wiasciwej uzyto
w obecnych badaniach komercyjnego nosnika ALO:; AlC firmy Evonik-Degussa
(powierzchnia wiasciwa 100 m%g). Podczas obrobki cieplnej w atmosferze utleniajacej,
nanokrystaliczne mieszane tlenki Cej.YbyOa.y (0sadzone na powierzchni Al:O3) wykazujg
bardzo wysokg stabilnoé¢ strukturalng. W przypadku mieszanego tlenku Ceo1Ybo 30, g5, nie
zaobserwowano zadnych produktéw reakcji cialo stale - cialo stale pomiedzy Cep7Ybo 10335 a
Al2O3 nawet w temperaturze 1100 °C. Podczas wygrzewania jedyng zmiana, jaka zauwazono,
byl wzrost sredniej wielkosci krystalitbw mieszanego tlenku z ~2.5 nm do ~12 nm.
W przypadku tlenku bogatszego w iterb (Ceo sYbo 5O, 75), na dyfraktogramie rentgenowskim
zaobserwowano pojawienie si¢ bardzo slabych pikéw charakterystycznych dla heksagonalne)
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formy YbAIO; (dla probki wygrzewanej w 1100 °C). Zupelnie inny przebieg termicznej
ewolucji dla ukladéw CerxYbxO24-Al20: zaobserwowano dla probek poddanych obrébee
termicznej w warunkach redukujacych. Po wygrzaniu probek w temperaturze 900 °C
zaobserwowano tworzenie si¢ krystalicznych glinianéw. W ukladach mieszany tlenek-tlenek
glinu, ktére zostaly poddanc obribee cieplnej w temperaturze 900 °C, zaobserwowano
krystalizacj¢ gliniandw CeAlOs (o strukturze tetragonalnej) oraz YbuAL:Ov (o strukturze
jednoskosnej). Po zwigkszeniu temperatury wygrzewania do 1100 °C, zaobserwowano
przemiang strukturalng wczesniej utworzonego glinianu Yb:ALOs do dwoch innych -
Yb3;AlsOy: oraz YbAIO:. Jednoczesnie, podezas wygrzewania w 1100 °C, zaobserwowano, ze
$redni rozmiar krystalitow tetragonalnego glinianu CeAlO;s nieznacznie tylko zwigkszyl si¢ z
~20 nm w 900 °C do ~25 nm w 1100 °C [H8].

Bardzo interesujgcym zjawiskiem, moggcym zaistnie¢ w uktadach wielofazowych to
efekt synergiczny skladnikow. Zaobserwowano, ze podczas wygrzewania uktadu CeOz-ALO;
w temperaturze 900 °C (w warunkach redukujacych), nastgpuje intensywna krystalizacja
tetragonalnego glinianu CeAlO; oraz bardzo slaba w przypadku heksagonalnej odmiany
polimorficznej tego glinianu. Zupelnie odwrotnie, dla ukladu Yb0;-ALO; wygrzewanego w
tych samych warunkach nie zaobserwowano zadnych $ladéw zajscia reakcji cialo stale - cialo
stale. Dopiero podwyzszenie temperatury wygrzewania do 1000 °C spowodowalo silna
reakcje pomiedzy nanokrystalicznym YbO; (~8 nm) a no$nikiem ALO;, z utworzeniem
drobnokrystalicznego (~13 nm) produktu - YbyAL:Os. Gdy wzigte pod uwage zostang ukiady,
w ktorych na powicrzchni AL Oj rozdyspergowane
s3 mieszane tlenki badZz mieszanina tlenkow,
temperatura, w ktorej nastgpuje krystalizacja
glinianu ~ YbeAlOg, jest rézna (Rys.13).
Na dyfraktogramach rentgenowskich wykonanych
dla prébki  (CeOr+Yb05)-AlL0O; (900 °C/Hy),
: - dobrze widoczne s3 piki charakterystyczne dla obu
T i z.':’ & w 1w faz - CeAlO; oraz YbuAlzOs. W przypadku probki

Ry;ozjzcl)g;r::aognmy XRD dta provek grzanych  CegsYbosO)75-ALOs  (po wygrzewaniu w  tych
w /. s

intensity [a.u.]

samych warunkach), na dyfraktogramie
rentgenowskim zaobserwowano obecnodé pikdw charakterystycznych dla YbsAlLOy, ale brak
jest tych od CeAlQ;. Nicobecno$é fazy CeAlOs w probee Ceo sYbo 3Oy 7¢-AlOs moze byé
zwiazana ze slabg interakcja pomiedzy dobrze zdefiniowanymi i dobrze rozdyspergowanymi
nanokrystalitami CepsYbosOiss a powierzchnia nosnika AlO:;. W przypadku prébki
(CeO2+Y1:0:)-Al03, morfologia oraz skiad mikrofazowy nanckrystalicznych, mieszanych
tlenkéw s3 bardzo slabo zdefiniowane. Reasumujac, ze wzgledu na obecno$¢ dwoch roznych
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jonow lantanowcéw, w ukladach CeosYbosO)75-Al20; oraz (CeO2+Yby0:)-AlL2Os procesy
krystalizacji faz CeAlO; i YbsALOs sa, w podwyzszonych temperaturach, odpowiednio
utrudnione badZ promowane. Powyzsze rdznice w krystalizacji gliniandw sa zwiazane za
wspotistnieniem jonow Ce'* oraz Yb* w obu probkach [HS).

Zaobserwowano podobienstwa w przebicgu reakeji cialo stale - cialo stale, a tym
samym w produktach reakcji, pomigdzy ukladami bogatymi w iterb (CeosYbosO)75-Al:O3
oraz (CeOx+Yb03)-Al03) lub bogatymi w cer (Ceo7Ybo 10 85-Al203) a ich odpowiednimi
pojedynczymi ukladami Yb:03-ALO: lub CeO3-Al205. Analiza fazowa réznych produktow
reakeji  w ukladzie mieszany tlenek-tlenek  glinu wskazuje, 2¢ w ukladach
CeosYbousOy9s-ALOs oraz (CeOx+Yb203)-Al:O3 tworza si¢ mieszane gliniany typu
A | CelaYbAIO: oraz (Yb1.sCen)sAL O
N (Rys.14). Zaobserwowano znaczne rdznice

w objetosciach komorek elementamnych
| obliczonych dla czystego CeAlOs (uzytego
jako odnoénik) i dla mieszanego glinianu
CeraYbaAIO:, Ten sam cfekt
Rys.14. Obrazy HRTEM dia (A) etragonalncgo (CexbA, i Zaobserwowano w przypadku pary YbsAL:Os
(B)Jocnaskalacys (5 YULAMO. oraz  (YbisCes)sALOs. Dla  ukladéw
bogatych w cer (Cep1Ybo301s5-ALO; oraz Ce0;-AL0s), reakcja pomigdzy jonami ceru a
Al203 zachodzi tylko w warunkach redukujacych z utworzeniem stabilnego, tetragonalnego
glinlanu CeAlO:. Po wygrzewaniu probek w temperaturze 900 °C, w obu prébkach
zaobserwowano obecnosé duzych krystalitow (~20 nm) CeAlO;. Bardzo interesujacy wynik
zostal zaobserwowany dla probki Ceo7Ybo101 s:~-Al203 wygrzewanej kolejno w przeplywie
wodoru w temperaturach 900 oraz 1000 “C. Niewiclka ilos¢ fazy YbyAl:Ov, znaleziona na
dyfraktogramie rentgenowskim wykonanym dla probki CeorYbo3O)ss-Al20s (poddanc)
uprzednio obrébee termicznej w 900 °C), niespodziewanie zanika w probece wygrzanej w
temperaturze 1000 °C. Péimiejsze podwyzszenie temperatury wygrzewania do 1100 °C
spowodowalo jedynie wzrost $redniego rozmiaru krystalitow glinianu CeAlOs. Na podstawie
wykonanych badan, Habilitantka zaklada, ze w temperaturach powyzej 900 °C, krystality
YbsAlL:Ov rozplywajg si¢ na powierzchni nosnika, a nast¢pnie jony Yb domieszkujg strukturg
CeAlOs co skutkuje powstawaniem niskiodomicszkowanych micszanych  zwigzkow
CeraYbAIO; [HE).

4.2.4. Podsumowanie
Powyzsze wyniki jasno wskazuja, z¢ makro-mikrostruktura mieszanych tlenkéw typu

CeraYbOz.xz oraz odpowiednich czystych tlenkéw, ma istotny wplyw na przebicg reakeji
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cialo stale - cialo stale w ukladach zawierajacych silnie rozproszone mieszane tlenki

lantanowca osadzone na no$niku tlenkowym oraz na strukturg tworzacych si¢ w tych

procesach produktow.

1.

Do istotnych osiagni¢¢ badawczych Habilitantki nalezy zaliczy¢ nastgpujace wyniki:
Zaproponowano dwa modele dla zdefektowanych struktur (typu F# oraz CH) dla
nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw Cei-xYbiO2-xn, gdzie x < 0.5 oraz x > 0.5.
Na podstawie powyzszych modeli skonstruowano mechanizm przemiany strukturalnej
F — F# — C# — C dla mieszanych tlenkow CejxYbxOz-x2 przebiegajacy wraz ze
zwigkszaniem stezenia jonow Yb'' w strukturze mieszanego tlenku, ktéry to model moze
by¢ po dokonaniu niezbgdnych poprawek zastosowany takze do opisu innych mieszanych
tlenkow Cep-xLnyO2-02.

Wyniki OSC, otrzymane dla serii prébek Cej—xYbyOz-x2 (x = 0.3; 0.5 oraz 0.7), wskazuja,
ze obecno$é uporzadkowanych luk tlenowych w strukturze mieszanego tlenku ulatwia
mobilno$¢ jonéw tlenowych oraz zwigksza redukowalnosé jondw ceru. Dzigki wysokiej
stabilno$ci  strukturalnej oraz redukowalnodci, nanorozmiarowe mieszane tlenki
Ce1-xYbO: w2 wydajg si¢ byé dobrymi kandydatami na katalizatory w reakcjach
utlenicnia w podwyzszonych temperaturach.

Jak zauwazono, dwie nowe, nieopisane wczesniej odmiany polimorficzne Yb2Si:0;
pojawily si¢ podczas wygrzewania w warunkach utleniajacych lub redukujacych (przy
ciénieniu atmosferycznym) nanoczgstek Yb03 i mieszanych tlenkéow Cer-xYbiO2-xn
osadzonych na SiO;. Nictypowa odmiana polimorficzna krzemianu iterbu powstajgca w
1000 °C (w atmosferze redukujacej jak i utleniajacej) daje si¢ opisaé jako nietypowa
struktura typu B dwukrzemianu iterbu (poprawny zapis Ybs[Siz09][SiOs]). Do chwili
publikacji artykulu, ktérego wspdétautorem jest Habilitantka, krystalizacja odmiany
polimorficznej typu B dla dwukrzemianu iterbu byla odnotowywana tylko dla warunkow
podwyzszonego cisnienia. W temperaturze 1100 °C Yb;Si20; typu B powoli ulega
przemianie strukturalnej do dobrze znanego, jednoskosnego dwukrzemianu typu C
(normalny). Ponadto, w przypadku ukladow mieszany tlenek Ce-Yb-O-Si02, w
temperaturze 1100 °C tworzy si¢ dwukrzemian iterbu o nieoczekiwanej strukturze
(nicopisanej wezesniej) y-YbaSi09, ktora jest izostrukturalna z dobrze znanym y-Y281:07
(yttrialit), Yb:SizO; typu y nic wystepuje w tych samych warunkach w ukladzic
Yb03-Si0;, prawdopodobnic przyczyng takiego stanu rzeczy jest stabilizowanie
struktury typu y dzicki obecnosci niewielkiej ilosci jonow Ce™".

Reakcja cialo stale — cialo stale biegngca w ukladzie Cei—xYbO2-x2-Si02, podczas
wygrzewana w warunkach redukujacych, prowadzi do tworzenia si¢ mieszanych
krzemiandw cer-iterb. Stopien dyspersji mieszanego tlenku na powierzchni krzemionki, a
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tym samym lokalny stosunck molowy Ln/Si, determinuje struktur¢ tworzacego si¢
krzemianu. Nanokrystality —mieszanego tlenku, ktére zostaly rdéwnomernie
rozdyspergowane na powierzchni nosnika w wyniku reakcji z krzemionkg tworza
micszanc dwukrzemiany typu A ((CeiyYbynSi207), a w przypadku ukladu, gdzie
nanokrystality mieszanego tlenku tworza na powierzchni noénika duze aglomeraty, jako
przejsciowa faza tworzy si¢, nicopisana wczesniej w literaturze, mieszany krzemian typu
oksyapatytu (YbyCes31.4{Si04)s02).

. Najwazniejszym wynikiem, otrzymanym podczas nowatorskich badan nad przebiegiem
reakeji cialo stale — cialo stale w uktadach pojedyncze lub mieszane tlenki Ce-Yb — tlenek
glinu w podwyzszonych temperaturach w warunkach redukujgcych, okazala sig
obserwacja, z¢ formulacja no$nika (picrwszy raz poréwnano wyniki dla prébek
sporzadzonych z uzyciem dwéch réznych rodzajéw nosnika ALO; ~ nanoproszku oraz
mikroporowatych czastek o sferycznych ksztaltach) jest bardzo waznym parametrem,
ktory istotnic wplywa na zachowanic si¢ katalizatora w badanych warunkach. Przcbieg
reakeji (w cicle stalym) pomig¢dzy rozproszony fazg aktywna (nanorozmiarowe CeO; lub
CeraYbiOr02) a nodnikiem, jest silnic zwigzana z makrotekstura nosnika (ALO; -
porowatos¢). Proces krystalizacji duzych czastek CeAlO; jest silnic hamowany w
przypadku uzycia mikroporowatego nosnika (Al:03 - mikrosfery) a z drugiej strony jest
on promowany dla probek przygotowanych z uzyciem nosnika o duzych porach (ALO; -
nanoproszek).

. Po raz pierwszy zaobserwowano tworzenie si¢, oraz potwierdzono z pomocy roznych
metod badawczych, metastabilnego glinianu CeAlO; krystalizujgcego w  strukturze
heksagonalnej (w ukladzie CeOx~-ALO; wygrzewanym w przeplywie wodoru w
temperaturze 850 °C), izomorficznego z heksagonalnymi odmianami polimorficznymi
LnAlO;, ktore zostaly wezesniej opisane dla glinianéw cigzkich lantanowcdw oraz itru.
Podczas wygrzewania powyzej temperatury 900 °C, heksagonalny CeAlO;s przeksztalea
si¢ w pospolita, tetragonalng odmian¢ polimorficzna. Ponadto, zauwazono, ze
nanokrystaliczna faza CeAlO; o strukturze heksagonalnej, podczas utleniania w
temperaturach 175-200 °C, przechodzi w inna heksagonalna struktur¢ opisywana wzorem
Cend""Ceos™VAlO; 1 (zawierajaca ~60 mol% jonoéw Ce*’). Redukcja nowej fazy w 700 °C
(w przeplywie wodoru) powoduje odwricenie procesu i przeksztalcenie si¢ fazy
Ceoa""'Ceos'VAIO; 3, na powrdt w heksagonalny CeAlO;. Wiasciwosci red-ox, opisane dla
heksagonalnego CeAlO; mozna pordéwnaé do tych eksponowanych przez CeQ;, co moze
by¢ bardzo interesujgee dla wysoko temperaturowych proceséw Katalityeznych (ktdre
zachodzg w temperaturach gdzie zachodzi reakcja pomigdzy CeO: a AlLO3),
katalizowanych przez tlenck ceru.
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7. Reakcja ciato stale — cialo stale zachodzaca w ukladzie mieszany tlenek Ce-Yb - Al2Os,
ktorg prowadzi si¢ w warunkach redukujgcych, prowadzi do powstania, nieopisanych
wezesniej w  literaturze, mieszanych gliniandw  Ce-Yb (CeraYbsAlOs  oraz
(YbisCen)sAlz00) o strukturach odpowiadajgcych ich czystych” (niemieszanych)
odpowiednikom — tetragonalny (jak CeAlOs) oraz jednoskodny (jak YbeAl20y). Ponadto
zauwazono, z¢ przebieg reakcji w ukladach mieszany tlenek Ce-Yb ~ tlenek glinu
wyraznic rozni si¢ w zaleznosci od stgzenia jonéw Yb®' w strukturze wyjsciowego,
mieszanego tlenku, z czym bezposrednio wigze si¢ mikrostruktura tlenkéw lantanowcow
(F lub F# dla tlenk6w bogatych w cer oraz C lub C# dla tlenkéw bogatych w iterb).

Plany badawcze

Habilitantka w swojej przyszlej pracy badawczej pragnie skoncentrowaé si¢ na
syntezie mieszanych tlenkéw CeixlniO2y o zadanej morfologii (ksztalt: szescienny,
pretowaty, oktaedryczny) oraz badaniu wplywu stopnia zdefektowania powierzchni
krystalitow mieszanych tlenkéw na ksztalt i rozmiar osadzonych na nich nanoczastek metalu
szlachetnego oraz ich orientacji wzgledem nofnika. Gléwnym celem nowego tematu,
zaproponowanego przez Habilitantke, bedzie dostarczenie podstawowych informacji na temat
interakcji w ukladach zawierajgcych nanokrystaliczne czgstki metalu szlachetnego
rozproszone na powierzchni nosnika o zadanej morfologii. Badania bedg prowadzone w
funkcji stopnia zdefektowania nosnika i eksponowanych $cian przez krystality CepalnO2y.

5. Omowienie pozostalych osiggnie¢
5.1. Inne osiggniccia (wybrane)
Oprécz materialu opisanego powyzej, na dorobek habilitantki skladajg si¢ takze prace
z szerokiego wachlarza zainteresowan naukowych habilitantki. Habilitantka przedstawia
ponizej prace z dwoch kierunkéw swoich zainteresowan, kidre zatytulowano:
e Magnetyczne nanoczastki mieszanych tlenkéw metali do zastosowan biomedycznych.

¢ Nanorozmiarowe zioto na nosnikach tlenkowych do zastosowan Katalitycznych.

Magnetyczne nanoczqstki mieszanych tlenkéw metali do zastosowari biomedycznych.
Pl

Tytul: "New approach in the synthesis of Laj«GdiFeOs perovskite nanoparticles - structural
and magnetic characterization™

Autorzy: R.J. Wiglusz, K. Kordek, M. Malecka, A. Ciupa, M. Ptak, R. Pazik, P. Pohl, D.
Kaczorowski

Czasopismo: Dalton Transitions 44 (2015) 20067-20074.
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DOL: 10.1039/c5dt03378k

Cytowania: 2 (from WoS)

IF: 4.197

ISSN: 1477-9226

W tef pracy pokazano wyniki badan nad syntezq, strukturg i wlasciwosciami magnetycznymi
nanoczgstek (dir = 25 nm) La;<Gd.FeQs. Serig nanokrystalicznych ortoferrytow oirzymano
metodg samospaleniowq. Réznorodne badania tj. XRD, udokiadnienie metodg Rietvelda,
FTIR oraz spektroskopia Ramana potwierdzily, ze otrzymane maierialy krystalizowaly w
strukturze ortorombowej (grupa przestrzenna Pnma). Parametry sieci obnizaly si¢ w sposob
Jjednostajny ze wzrostem ilosci jonow Gd'' w sieci perowskitu. Sredni rozmiar czqstek
perowskitu, liczony metodg Rietvelda, zawieral si¢ w zakresie 30 to 80 nm. Wynik ten
potwierdzily analizy obrazéw wysokorozdzielczych (HRTEM). Pomiary namagnesowania
przeprowadzone w 1.72 K pokazaly, ze rodzina zwigzkéw La;Gd.FeQO; wykazuja ukosne
antyferromagnetyczne uporzgdkowanie momeniow magnetycznych na tréjwartosciowych
Jonach zelaza, co zgadza si¢ = danymi publikowanymi dla podobnych ukladow.

P2

Tywl: , Synthesis, Structural Features, Cytotoxicity, and Magnetic Properties of Colloidal
Ferrite Spinel Coj..NiFe204 (0.1-0.9) Nanoparticles”

Autorzy: R. Pazik, A. Zigcina, E. Zachanowicz, M. Malecka, B. PoZniak, J. Miller, Z.
Sniadecki, N. Picrunck, B. Idzikowski, L. Mrowczyniska, A. Ekner-Grzyb, R.J. Wiglusz.
Czasopismo: Europ. J. Inorg. Chem. 28 (2015) 4750-4760.

DOI: 10.1002/¢jic.201 500668

Cytowania: 0 (from WoS)

IF: 2.942

ISSN: 1434-1948

Zbadano wiasciwosci cytotoksyczne oraz przeprowadzono szczegolowq charakterystyke
fizykochemiczng koloidalnych spineli Coy NiFex0y Nanoczqstki spinelu ferrytowego zostaly
otrzymane metodg Bradleya stymulowang mikrofalowo w warunkach niehydrolitycznych.
Zauwazono, 2¢ zaleznos$é wielkosci parametréw sieci od iloSci domieszkujgeych jondw nikiu
nie jest, jak przypuszczano, zaleinoscig liniowq, co wskazuje na nieporzgdek kationowy w
sieci krystalicznej spineli. Na podstawie analizy obrazow HRTEM wykazano rdwniet ze
czgstki Coj.NicFexO4 zawieszone w koloidzie sq bardzo malo zagregowane i wykazujq raczef
regularny ksztalt. Sredni rozmiar krystalitow i rozmiar hydrodynamiczny wynosily
odpowiednio 10 nm i 60 nm a wzrost czgstek byl niezalezny od ilosci domieszki (jony nikiu) w
strukturze. Jednakowo?, podczas przenoszenia czgstek do Srodowiska wodnego
zaobserwowano niewielkq acz postgpujgeq agregacje nanoczgstek spinelu, Koloidy Co;
NiFe:04 wykazujqg wlasciwosci superparamagnetyczne, a podstawienie jonow kobaltu
Jjonami nikiu nie ma znaczqgeego wplywu na wlasciwosci magnetyezne. Wykazano, ze badane
nanoczgstki maja wysokie powinowactwo do blon komérkowych. Nie zaobserwowano efektu
evlotoksycznego dla Cop.xNicFe:04 (na RBCs) dla stgzen az do 0.1 mg/mL, ani hemolizy
nawet dla najwyiszych badanych stgzen nanoczgstek w zawiesinie, Takie wlasciwosci czynig
koloidalne spinele Co,.Ni-Fe:0s obiecujgcym materialem do zastosowan biomedycznych.

r3

Tytul: “Facile non-hydrolytic synthesis of highly water dispersible, surfactant free
nanoparticles of synthetic MFe;0:¢(M ~ Mn®", Fe**, Co®*, Ni*") ferrite spinel by a modified
Bradley reaction”
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Autorzy: R. Pazik, E. Piasecka, M. Malecka, V.G. Kessler, R.J. Wiglusz

Czasopismo: Advances 3 [30] (2013) 12230-12245.

DOI: 10.1039/c3rad0763b

Cytowania: 17 (from WoS)

IF: 3.840

ISSN: 2046-2069

W niniejszef pracy przeprowadzono szczegélowg charakierystykg fizvkochemiczng ukladow
MFe;04 (M = Mn’", Fe**, Co®*, Ni¥"). Seria nanokrystalicznych czgstek spinelu ferrytowego
MFe;04 zostala wytworzona stymulowang mikrofalowo, modyfikowang metodq Bradleya.
Wszystkie przebadane zawiesiny nanoczgstek, ktorych Sredni rozmiar wahal si¢ w granicach
10-23 nm, cechowaly sig dobrq stabilnosciq koloidalng Rozmiar hydrodynamiczny badanych
czgstek (35-90 nm) okazal si¢ okazal si¢ byé bardzo dobrze rokujgcy dla zastosowan
biologicznych ukladéw MFe;O. Badania magnetyczne wykazaly, Ze rodzina materialéw
MFe;04 wykazuje wlasciwosci superparamagnetyczne, co :gadza si¢ z dostgpnymi obecnie
danymi literaturowymi,

Nanorozmiarowe zloto na nosnikach tlenkowych do zastosowarn Katalitycznych.
P4

Tytul: , AWMCr04 (M = Co, Mn, Fe) catalysts in the oxidations of Co, Cz, and C;
hydrocarbons™

Autorzy: B. Grzybowska-Swierkosz, M. Ruszel, R.Grabowski, L, Kepinski, MLA. Malecka,
J. Sobczak,

Czasopismo: Reac. Kinet. Mech. Cat. 105 (2012) 69-78.

DOI: 10.1007/511144-011-0377-1

Cytowania: 2 (from WoS)

IF: 1.170

ISSN: 1878-5190

Zbadano aktywnosé¢ katalityczng ukiadow AwMCr:Q04 (M = Co, Mn, Fe) w reakcyi utleniania
prostych weglowodordw (etan, propan, propen) w 300 °C oraz CO w 35 °C. Akrywnosé
ukladow AwWMCr;O¢ w reakcji wtlenienia CO | etanu w zaleznosci od rodzaju kationu
ukladala si¢ nastgpujgco: AwCoCr;04 > AwWMnCr:04 >> AwFeCr;04 Tq samq relacjg
obserwowano w badaniu TPR dla redukowalnosci poszczegdlnych probek, gdzie
obserwowano obnitenie akiywnosci katalitycznef wraz ze spadkiem redukowalnosci ukladéw
AwWMCr;04 Aktywnos¢ katalityczna ukiadow AwMCr:0y jest tez silnie zwigzana ze Srednim
rozmiarem nanoczgstek =lota osadzonych na powierzchni nosnika. Badania TEM pokazaly, 2e
sredni rozmiar nanoczqstek ziota réznil si¢ w zaleznosci od uzyvtego nosnika (Aw'CoCr04 <
AwMnCr:0¢ < AwFeCr:04). Natomiast w reakcji utlenienia wegglowodorow C3 (propan,
propen) aktywno$é  badanych materialow ukiadala sig  nastgpujqeo: Aw'FeCr:04 >
AwCoCr;04 >> AwMnCryOs przy czym dla reakeji utlenienia propanu roznice te byly
minimalne. Otrzymane wyniki sugerujq, 2e isiniejg wyraine roznice w mechanizmie wleniania
CO i etanu w poréwnaniu do mechanizmu uitleniania wegglowodorow C3.

P35

Tytul: “AwFeOx catalysts of different degree of iron oxide reduction™

Autorzy: J. Mizera, N. Spiridis, R. Socha, R. Grabowskia, K. Samson, J. Korecki, B.
Grzybowska, J. Gurgul, L. Kepinski, M. A. Malecka,

Czasopismo: Catal. Tod. 187 (2012) 20-29.

DOI: 10.1016/).cattod.2012.01.031
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Cytowania: 8 (from WoS)

IF: 3.893

ISSN: 0920-5861

Zbadano wplyw stopnia zredukowania jonow zelaza w tenku zelaza na aktywnos$é
katalityczng ukladu AwFeO, w procesie utleniania CO. Srednia wielko$é nanoczgstek zlota
osadzonego na tlenku zelaza wahala si¢ w granicach 4-4.5 nm, niezaleznie do stopnia
zredukowania jonéw Fe w sieci krystalicznef nosnika. W nizszych temperaturach
zaobserwowano  preferencyjne  wlozenie  nanokrystalicznego  zlota na  Fe:Oq
(Au(lll)ch:O;(lll)). Wygrzewanie probek w powietrzu powodowalo niewielki wzrost
krystalitow ziota (dy = 5 nm), natomiast obrébka cieplna prowadzona w argonie
spowodowala wzrost frakcji krystalitow zlota w prébce o rozmiarach ponizej 4 nm.
Zaobserwowano, e materialy zawierajgee FeyOq sq mnief aktywne w reakeji wtleniania CO
niz te zawierajqce Fe;O;5 Aktywnosé katalityczna ukladu Aw'FeOx w reakeji wtleniania CO
wzrastala gdy katalizator zostal uprzednio poddany obrébee cieplnef w  atmosferze
redukujgcej. Moze byé to zwigzane z zawartosciq grup ~OH na powierzchni nosnika i
tworzenie si¢ form FeO(OH).

P6

Tytul:  Nano-AwMgF; and AwMgO catalysts in oxidation of CO”

Autorzy: M. Ruszel, B. Grzybowska, M.A. Malecka, L. K¢pinski, J. Sobczak, M.
Wojciechowska,

Czasopismo: Polish J. Chem. 83 (2009) 1185-1193,

DOI: -

Cytowania; 3 (from WoS)

IF: 0.393

ISSN: 0137-5083

Zbadano aktywnosé¢ katalityczng ukiadow AwMgF:; i AwMgO w reakefi wlenienia CO.
Katalizator Aw'MgF; okazal si¢ bardzief aktywny w procesie utleniania CO niz AwMgO.
Réznica w aktywnosci katalitycznej obu materialow jest prawdopodobnie zwigzana z
mniefszym Srednim rozmiarem czgstek zlota osadzonymi na AWMgF: nit na AwMgO oraz
obecnoscig anionowych miejsc aktywnych na zlocie (Aw”). Jednak, w odréznieniu do
AwMgO, aktywnosé AwMgF; szybko spada po obrébee termicznej w atmosferze redukujqgeey.

P7

Tytul: ,,Gold catalysts supported on cerium-gallium mixed oxide for the carbon monoxide
oxidation and water gas shifl reaction™

Autorzy: J. Vecchietti, S. Collins, 1. J. Delgado, M. Malecka, E. del Rio, X. Chen, S. Bernal,
A. Bonivardi,

Czasopismo: Topics Catal., 54 (2011) 201-209.

DOI: 10.1007/511244-011-9653-6

Cytowania: 17 (from WoS)

IF: 2.365

ISSN: 1022-5528

Zbadano aktywnosé¢ katalitvezng ukladéw Aw'CeQ), Aw/'CeGaOy oraz Aw'Ga;03 w reakcji
utlenienia CO i WGS. Nanostrukturalna analiza nosnika (CeGaQ,, gdzie Ce/Ga ~ 80/20)
pokazala, e jony galu sq réwnomiernie rozmieszczone w sieci krystalicznef mieszanego
tenku, Zauwazono, ze redukowalnosé mieszanego tlenku Ce-Ga jest wigksza niz w przypadku
czystego CeOy. Aktywne katalityeznie nanoczgsteczki zlota o Srednim rozmiarze 1.5 nm i
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waskim rozkladzie wielkosci zostaly dobrze rozdyspergowane na nosniku. Katalizatory
wykazywaly wysokg aktywnoié w reakeji wtlenienia CO, jednak tracily jg w trakcie biegu
reakeji. Stabilnosé pracy katalizatoréw podezas pracy w obu reakcjach ukladala si¢
nastgpujgeo: AwCe0; > AwCeGaOx >> Aw'Ga;0;. Nie znaleziono przyczyny, dla kidrej
uklad AwCeGaOx (pomimo wigkszej redukowalnosci) wykazuje mniejszq akiywnosé
katalityczng w reakcjach utlenienia CO i WGS w pordwnaniu do Aw/Ce0O;,

P8

Tytul: "Microstructural characterization of nanocrystalline gold particles supported on
CoCr204"

Autorzy: M.A. Malecka, L. Kepinski,

Czasopismo: J. Microscopy 237 (2010) 282-287.

DOL: 10.1111/.1365-2818.2009.03243.x

Cytowania: 2 (from WoS)

IF: 2.331

ISSN: 0022-2720

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki badan nad mikrostrukiurq katalizatora
AwCoCr;04. Badany uklad poddano obrobee cieplnej w roinych warunkach (redukcja w
wodorze, reakcja wutleniania propanu oraz reakcja wtleniania CQ). Badania morfologii
nosnika wykazaly, 2e krystality przyjmujg glownie oktaedryezny ksztalt (bgd: ksztalt scigtego
oktaedru) eksponujge Sciany (111). Nanokrystality zlota o Sredniej wielkosci ok. 8 nm zostaly
dobrze rozdyspergowane na powierzchni nosika. Nie obserwowano tworzenia sig¢
aglomeratéw nanokrystalitéw zlota na powierzchni nosnika, tylko pojedyncze odseparowane
czqstki osadzone na powierzchni spinelu widoczne byly na wysokorozdzielczych zdjgciach
HRTEM. Nanokrystality ziota wzrastaly na powierzchni CoCr:0s w postaci cienkich,
dyskowatych krystalitow w preferencyinej orientacii ((111)Au || (111) CoCr:04) w stosunku do
nosnika. Podczas poddawania AwCoCr;O4 obribee termicznej w réznych warunkach nie
zanotowano znaczgeych zmian w morfologii calego ukladu. Zauwazono jednak, e zmienia sig
ksztalt nanoczgstek zfota osadzomych na powierzchni nosnika w zaleznosci od atmosfery
(reakcja wtleniania CO i propanu).

5.2. Statystyka publikacji naukowych
Naukowy dorobek Habilitantki obejmuje 33 oryginalnych artykulow w tym:
e 25 prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora
s 21 prac regulamych
* 4 prace pokonferencyjne
e 8 prac opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora
* 7 prac regulamych
* | praca pokonferencyjna
Sumaryczny Impact Factor wszystkich publikacji Habilitantki — 99.184
Liczba cytowani bez autocytowan - 190
Wspolczynnik Hirscha Habilitantki - 9
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Lista wszystkich publikacji i cytowani (bez autocytowan) znajduje si¢ w zalgezniku 3.

5.3. Prezentacje konferencyjne
Habilitantka uczestniczyla w 20 konferencjach krajowych i migdzynarodowych. Habilitantka
prezentowata osobiscie - 15 plakatéw, wyglosita 4 komunikaty ustne oraz | wyklad.

e XlIth International Conference on Electron Microscopy of Solids
05-09.06.2005 Kazimierz Dolny, Polska
Uczestniczylam w konferencii bez wlasnej prezentacii.

¢ 47 konwersatorium krystalograficzne
30.06-01.07.2005 Wroclaw, Polska

Plakat - “Powstawanie nanokrystalittw La;O; o strukturze regulamej w transmisyjnym
mikroskopie elektronowym.”

e Ist International Laser Ceramics Symposium, E-MRS
05-06.09.2005 Warszawa, Polska

Plakat - ,Synthesis and interaction of lanthanide oxide nanoparticles of with amorphous
Si0.."

o  XXXVII Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne
15-18.03.2006 Krakow, Polska

Plakat - ,Synteza nanokrystalicznych, mieszanych tlenkéw CeLnOx (Pr, Tb, Lu) metoda
strgcania w mikroemulsji”

e Oth Intermational Conference on f-clements
04-09.09.2006 Wroclaw, Polska

Plakat — ,.Synthesis, structure and morphology of CeO; and CeLnOx mixed oxides (Ln = Pr,
Tb, Lu) prepared by microemulsion method.”

e TEM UCA Summer Workshop on Nanoparticle Research
18-29.09.2006 Cadiz, Hiszpania
Komunikat — ,Solid state reactions in highly dispersed PrOx-Si0O; system™

o XXXIX Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne
14-16,03.2007 Krakéw, Polska
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Plakat — , Nanokrystaliczne mieszane tlenki lantanowcow jako katalizatory dopalania sadzy.”

e 49 Konwersatorium Krystalograficzne
28-29.06.2007 Wroclaw, Polska
Plakat — ,.Charakterystyka fazowa nanorozmiarowych mieszanych tlenkow CepalunO2y.”

e  XXXX Ogélnopolskic Kolokwium Katalityczne — Catalysis for Society
11-15.05.2008 Krakow, Polska

Plakat — ,Influence of heating atmosphere on structure stability and crystal growth of
nanocrystalline CeixYbOzy (0 <x < 1)

o XIlIth International Conference on Electron Microscopy
08-11.05.2008 Zakopane. Polska

Plakat - _Structure transformations of nano-sized CejxluyOzy (0 < x < 1) oxides at high
temperatures”

Komunikat - , Microstructural characterization of nanocrystalline gold supported on
CoCr204"

e l4th International Congress of Catalysis
13-18.07.2008 Seul, Korea Poludniowa

Plakat - Influence of heating atmosphere on crystal growth, structure stability and
reducibility of nanocrystalline Cep.LuxO2y (0 <x < 1)"

e 11th European Powder Diffraction Conference
19-22.09.2008 Warszawa, Polska

Komunikat — "Microstructural characterization of lanthanide-doped ceria studied by XRD and
TEM"

e Ist International Symposium on Advanced Electron Microscopy for Catalysis -
EmCat2010

17-20.01.2010 Berlin, Niemcy
Plakat ~ “Microstructure of nanosized CerxYdxOz.un"

¢ 54 Konwersatorium Krystalograficzne
5-7.07.2012 Wroclaw, Polska
Plakat — “Synteza mieszanych krzemiandw lantanowcow™
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e XLV Ogdlnopolskie Kolokwium Katalityczne
13-15.03.2013 Krakéw, Polska
Komunikat ~ ..Stabilnos¢ nanoczastek mieszanych tlenkow Cey<LngOz.y na nosniku Si0y"

e 3rd International Conference on Rare Earth Materials - REMAT2013
26-28.04.2013 Wroclaw, Polska.
Plakat — ,Support formulation — important variable in dispersed oxide — support reactions™

e XLVI Ogélnopolskiec Kolokwium Katalityczne
19-21.03.2014 Krakow, Polska

Plakat — “Tekstura nosnika katalitycznego gamma-ALO; ~ wazny clement w okreslaniu
stabilnosci termicznej katalizatoréw CeraLnO2.y-ALO3™

e 18th International Microscopy Congress.
7-12.09.2014 Praga, Czechy.

Plakat - ,New, hexagonal polymorph of CeAlO: identified in CeOx-AlLOs heated in
hydrogen.”

e 4th International Symposium on Advanced Electron Microscopy for Catalysis -
EmCat2016

27-29.01.2016 Berlin, Niemcy
Plakat — “Solid state reactions in highly dispersed Ce . YbyO2.4-A12O; system.”

e Warsztaty Polskicgo Towarzystwa Krystalograficznego , Krystalografia elektronowa
w praktyce” odbywajacych si¢ w ramach 58 Konwersatorium Krystalograficznego

22-24.06.2016 Wroctaw, Polska

Wyklad - ., Wykorzystanie mikroskopii wysokorozdzielczej i dyfrakceji elektronéw do
wyznaczania struktury zlozonych tlenkéw, Symulacje obrazéw wysokorozdzielezych i
obrazéw dyfrakeyjnych”

5.4. Projekty badawcze

Hablitantka uczestniczyla jako wykonawca w realizacji kilku krajowych 1 migdzynarodowych
projektéw badawcezych.

e N N205 0326 33 ,Struktura i reaktywnos¢ silnie zdyspergowanych tlenkow
lantanowedw i ich polagczen.” ~ wykonawca

e POING.01.01,02-02-006/09 “"Nowe wydajne luminofory do ofwictlen i
koncentratoréw slonecznych.” — wykonawca
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e 2011/01/B/ST5/06386 “Stabilno$¢ strukturalna 1 chemiczna nanoczastek mieszanych
tlenkdw Ce . L.nyO2.y (Ln - lantanowiec) na podlozach tlenkowych” — wykonawca

e POIG.01.01.02-02-002/08-00 Wykorzystanie nanotechnologii w nowoczesnych
materialach (NanoMat). "Materialy 1 technologie dla zaawansowanych systemow
magazynowania i konwersji energii.” — wykonawca

e 2011/01/D/ST5/05827 "Inteligentne nanoczastki do zastosowan w bioobrazowaniu
transporcie lekéw™ ~ wykonawca

e POIG.02.03.00-02-027/13 ,Specjalizowana Polska Infrastruktura Naukowa na rzecz
Laboratoriéw Badawczych (SPIN-LAB)” — wykonawca

e 2016/21/D/ST5/01640 ,Badanic wplywu stopnia zdefektowania powierzchni
mieszanego tlenku CejxLnyO2.y na ksztalt i rozmiar osadzonych na nim nanoczastek
metalu szlachetnego oraz ich orientacje wzgledem nosnika.” — kierownik (projekt
zakwalifikowany do finansowania dnia 15.11.2016)

5.5. Wspélpraca naukowa oraz zagraniczne staze i wyjazdy badawcze
Habilitantka aktywnie wspoipracuje z réznymi o$rodkami naukowymi w kraju i za
granica. Habilitantka w okresie po doktoracie uczestniczyla w zagranicznym stazu naukowym

na Uniwersytecie w Kadyksie.

Szczegdlowe informacje o wspolpracy naukowej krajowej i zagranicznej oraz odbytych
stazach naukowych znajdujg si¢ w zalgczniku 4.

5.6. Dzialalnosé recenzencka

Habilitantka recenzowala artykuly naukowe w nastgpujacych czasopismach:
* (Catalysis Today
* (Colloids and Surfaces A

Journal of Alloys and Compounds

Journal of Inorganic Materials

Journal of the Mexican Chemical Society

Physical Chemistry Chemical Physics

Journal of Industrial and Engincering Chemistry

5.7. Dzialalnos¢ dyvdaktyczna i popularyzatorska

Habilitantka, z uwagi na badawczy character INTIBS PAN, ma niewielkie
doswiadczenic dydaktyczne, ale aktywnie i z pelnym zaangazowaniem uczestniczy w
dostepnych jej dzialalnosciach dydaktycznych. Habilitantka bierze aktywny udzial we
wszystkich aktywnodciach popularyzatorskich naukg jakie majg micjsce w INTIBS PAN,

Szczegdlowe informacje o dzialalnosci dydaktycznej i popularyzatorskicj znajdujg si¢ w
zalgezniku 4.
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