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Recenzja rozprawy doktorskiej

»Zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami elektronowymi i katalitycznymi platyny

w reakcjach utleniania matych czasteczek organicznych”
mgr Justyny Piwowar

z Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Przedmiotem recenzowanej  rozprawy sg  zaleznosci  pomiedzy
wiasciwosciami elektronowymi i elektrokatalitycznymi platyny w stosunku do dwaoch
stosunkowo dobrze zbadanych i istotnych z praktycznego punktu widzenia np.
zastosowania w ogniwach paliwowych, reakcji: elektroutleniania etanolu i kwasu
mréwkowego. Ten wybor ma sens, poniewaz te reakcje tgczy ten sam produkt
przejsciowy — tlenek wegla i produkt catkowitego utleniania — ditlenek wegla.
Szczegdlng cechg badan przeprowadzonych przez Doktorantke jest to, ze nie
ograniczyta sie do technik elektrochemicznych i wykorzystata spektrometrie mas do
okreslenia sktadu produktow. Jest to istotne ze wzgledu na poszukiwanie
katalizatora, na ktorym utlenienie etanolu czy kwasu mrowkowego jest catkowite.
Ponadto do zrealizowania celu rozprawy niezbedne byto okreslenie wtasciwosci
elektronowych badanych prébek co zdecydowato o przeanalizowaniu licznych

eksperymentéw wykonanych metodg rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw.
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Promotorem rozprawy byt dr hab. Adam Lewera — lider grupy badawczej
.Kataliza i fizykochemia powierzchni” zajmujgcej sie procesami katalitycznymi na
powierzchni metali z grupy platynowcéw, a szczegdlnie zaleznosciami pomiedzy
wiasciwosciami powierzchniowymi metali i ich wtasciwosciami katalitycznymi.

Niewatpliwie recenzowana rozprawa miesci sie w centrum jego zaiteresowania.

Motywacja badan przeprowadzonych przez Doktorantke jest oczywista.
Obydwa badane procesy wydajg sie swietnie nadawaé do konwersji energii, ale ich
zastosowanie w komercyjnych urzadzeniach nadal napotyka na powazne
przeszkody. Wedlug Doktorantki ich przezwyciezeniu moze pomoc lepsze
zrozumienie mechanizmu reakcji na katalizatorach platynowych domieszkowanych
innymi metalami szlachetnymi np. znalezienie korelacji pomiedzy ich wkasciwosciami
elektronowymi a wydajnoscig reakcji. Mozna by zapytaC czy to rzeczywiscie
wystarczy, ze wzgledu na liczne inne czynniki jakie wptywajg na wydajnos¢ procesu
katalitycznego. Dodajmy do tego jeszcze wspomniany przez mgr Piwowar czynnik
szczescia. Ciekaw tez jestem opinii Doktorantki na temat zastosowania do badanych

reakcji katalizatoréw nie zawierajgcych metali szlachetnych.

Doktorantka postawita dobrze sformutowane pytania badawcze, a wybor
badanych uktadoéw nie budzi watpliwosci, poza tym, ze katalizator platynowo-rodowy
jest w postaci nanoczgstek, a katalizator platynowo-zioty w postaci cienkiej warstwy
niecatkowicie pokrywajgcej poditoze elektrodowe. To od razu rodzi pytanie na ile

réznica w morfologii katalizatorow ma wptyw na uzyskane wyniki i ich dyskusje.

Rozprawa zostata przygotowana w formie nieco odbiegajgcej od
standardowej, co czyni jej lekture przyjemniejszg. Rozpoczyna sie ona od
obszernego streszczenia w dwoch wersjach jezykowych, ktére bardzo dobrze oddaje
jej zawartos¢. Po nim nastepuje rozdziat niestusznie zatytutowany ,Wstep
teoretyczny” skoro duzg jego czes$¢ stanowi omdwienie literatury przedmiotu, w tym
opisu wynikéw licznych eksperymentow. Doktorantka przedstawia w nim motywacje
swoich badan, a nastepnie opisuje czynniki wptywajgce na aktywnosc¢ katalityczng
metali, ze szczegdélnym uwzglednieniem ich wtasciwosci elektronowych. Zwraca
uwage na zastosowanie modelu pasma d do opisu tych wtasciwosci i sposoby
modyfikacji tego pasma. Podaje liczne przyktady zaleznosci parametrow
charakteryzujgcych wiasciwosci katalityczne metali od potozenia srodka ciezkosci

pasma d przywotujgc model Norskova. Wprowadza to dobrze w tematyke rozprawy,
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poniewaz tego typu zaleznosci Doktorantka wykorzystuje w analizie wynikow.
Autorka stawia trzy pytania badawcze, przy czym w swietle opublikowanych prac
drugie pytanie mozna uznac za retoryczne. Uzasadnieniem wyboru metalu, ktorym
domieszkowana jest platyna jest, zgodnie z tym co napisata Doktorantka, brak
aktywnosci katalitycznej w badanych reakcjach. Warto byto wspomnie¢ o doniesieniu
literaturowym wskazujgcym na aktywnos¢ katalityczng ztota, bedgcego podtozem na
ktérym osadzono nanoczgstki Pt/Rh, w reakcji utleniania kwasu mrowkowego (patrz
ChemPhysChem 6(2005)2597). Rowniez ostatnio pokazano, ze mozliwe jest takie
przygotowanie powierzchni rodu, aby zachodzito na niej elektrokatalityczne utlenianie
etanolu (Nano-Micro Small 20(2024)2306221). Wreszcie warto bytlo wspomnie¢ o
doniesieniu na temat catkowitego utleniania etanolu na nanokostkach Pt
dekorowanych atomami Rh (PNAS 119(2022)e2112109119). Nastepnie Doktorantka
omawia wczesniejsze publikacje dotyczgce wybranych przez siebie uktadow i inne
prace istotne dla swojego obszaru badan, zwracajgc uwage na zawarte w nich
niejasnosci. W tej czesci rozprawy zabrakto mi przedstawienia rownan reakciji
utleniania etanolu. Nie rozumiem tez dlaczego reakcje 2 Autorka okresla jako
reorganizacje? Na samym koncu tego rozdziatu (str. 40) Doktorantka pisze, ze celem
pracy jest wskazanie czy za efekt synergii w utlenianiu HCOOH na Au/Pt
odpowiedzialny jest czynnik geometryczny czy elektronowy. Czy jest to mozliwe,

skoro dtugosc¢ ztgcza Au/Pt nie jest kontrolowana (patrz dalej).

Podsumowujgc, omodwione wyzej czesSci rozprawy stanowig dobre
wprowadzenie do omowienia wynikéw i ich dyskusji. Postawione pytania badawcze
na pewno majg swoje uzasadnienie we wczesniejszej literaturze przedmiotu, a takze

z punktu widzenia zastosowania tych reakcji do konwersji energii.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka opisuje wykorzystane metody badawcze.
Jest zrozumiate, Zze omawiajgc metody elektrochemiczne prezentuje
woltamperogram cykliczny elektrody platynowej, na ktorym wedtug Autorki dwie pary
pikdbw przy nizszych potencjatach sg zwigzane z adsorpcjg i desorpcjg protonow.
Dalej omawiajgc wyznaczanie powierzchni aktywnej opisuje te same sygnaty jako
odpowiadajgce desorpcji wodoru (np. str. 49). Czy to rzeczywiscie wszystko jedno?
Chciatbym tez zwréci¢ uwage, ze wbrew temu co pisze Doktorantka kierunek
przemiatania potencjatem nie determinuje tego czy na elektrodzie zachodzg reakcje

redukcji czy utlenienia (patrz str. 43).
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Kolejng omawiang w tym rozdziale technikg jest roznicowa elektrochemiczna
spektrometria mas, kluczowa w prowadzonych badaniach. Wprowadza to dobrze
czytelnika do opisu wynikow badan. Byitby jednak bardziej zrozumiaty gdyby na
wykresach na rys 23 i 24 byta takze przedstawiona zaleznos¢ potencjatu od czasu.
Troche mnie zdumiato poczatkowe uzycie teflonowego naczynka skoro dobra
rozpuszczalnosc¢ tlenu w tym materiale jest powszechnie znana. Ostatnig omawiang
technikg jest rentgenowska spektroskopia fotoelektrondw, ktéra postuzyta
doktorantce do okreslenia wiasciwosci elektronowych badanych probek a w
szczegolnosci do analizy pasma d. Natomiast zauwazytem brak opisu skaningowej
mikroskopii elektronowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej rowniez

wykorzystanej w prowadzonych badaniach.

Podsumowujgc, uwazam, ze wybrane techniki wydajg sie wtasciwe z punktu
widzenia znalezienia odpowiedzi na postawione pytania badawcze a przedstawiony

opis swiadczy o ich zrozumieniu przez Doktorantke.

Kolejng czescig rozprawy jest opis wynikéw i ich dyskusja, niezbyt szczesliwe
zatytutowany ,Czes¢ eksperymentalna”. Najpierw Doktorantka omawia synteze i
morfologie nanoczgstek PtRh oraz ich sklad powierzchniowy. Stwierdzenie o
powtarzalnosci morfologii nie jest niestety poparte dowodami (np. obrazami SEM),
ktére powinny sie pojawi¢ w tej czesci rozprawy. Detekcja konhca syntezy
nanoczgstek odwotuje sie do koloru mieszaniny reakcyjnej. Szkoda, ze Doktorantka
nie umiescita jej zdje¢. Z opisu syntezy nie wynika, ktéry z zaobserwowanych
kolorow odpowiada ktéremu metalowi. Nie jest tez jasne jak Doktorantka ocenita
temperature, w ktorej redukujg sie zwigzki platyny. Nasuwa sie pytanie: dlaczego
dalej podgrzewano zawiesine i utrzymywano ja w 110°C przez 10 min. Jaka byfa

wydajnosc¢ syntezy nanoczgstek?

Badania nanoczgstek PtRh metodami mikroskopowymi sg sfabo
udokumentowane. Na obrazach TEM nie pokazano jak wyznaczono S$rednice
konkretnych nanoczgstek. Nie podano jak wyznaczono sredni rozmiar nanoczgstek i
nie wiadomo czy sktad nanoczgstek ma wptyw na ten parametr. Brakuje statystyki
(o$ y na wykresie z rys. 50 jest nieopisana). Wreszcie trudno mi sie zgodzi¢, ze
dyspersja nanoczgstek jest ,waska”. Na rys. 51 skala jest ledwo czytelna, a wbrew
opisowi w tekscie obraz F nie jest obrazem o najwiekszym powiekszeniu. Zgodnie z

opisem obrazy C i F sg w tej samej skali, co wydaje sie niemozliwe. | doprawdy nie
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wiem jak na podstawie oszacowanego rozmiaru agregatu (obraz E, opis obszaru
zaznaczonego prawie nieczytelny) Doktorantka oszacowata rozmiar nanoczastki na 5
nm? Razi réwniez pokazanie analizy TEM nanoczgstek platynowych a analizy SEM
rodowych. To jak porownywanie jabtek z gruszkami. Przeciez rodzajéw nanoczgstek
byto tylko kilka i mozna byto zamiesci¢ obrazy SEM i TEM ich wszystkich. Na tej
podstawie przedstawionych obrazéw trudno jednoznacznie okresli¢ ich ksztalt jako
kulisty. Doktorantka stwierdzita, Zze rdéznica skiadu ocenionego metodg XPS i
spektrometri mas po roztworzeniu nanoczgstek (Tabela 8) $wiadczy o
powierzchniowej segregaciji platyny. Niestety nie podaje btedow stosowanych metod.
| nasuwa sie pytanie: skgd wiadomo, ze otrzymane nanoczgstki majg nature stopu?
Trudno mi tez sie zgodzi¢, ze woltamperometria jest metodg badania sktadu
powierzchniowego prébek. Co najwyzej jakosciowo pokazuje efekt wptywu sktadu
powierzchni na powierzchniowe procesy elektrodowe (Rys. 53). Natomiast bardzo
interesujgcy jest eksperyment pokazujgcy wptyw zakresu potencjatu przemiatania na
ksztatt woltamogramu elektrody modyfikowanej nanoczgstkami PtRh (Rys. 54).
Ciekaw jestem czy taki efekt juz odnotowano w literaturze i na jakiej podstawie

Doktorantka sadzi, ze jest to zwigzane z rozpuszczaniem rodu.

Kolejne rozdziaty rozprawy sg poswiecone elektroutlenianiu etanolu na
nanoczgstkach Pt/Rh. Doktorantka stwierdza, ze w miare wzrostu zawartosci platyny
rosnie ilos¢ wytworzonych w procesie utleniania produktow takich jak aldehyd, kwas
octowy i ditlenek wegla. Ten ostatni wynik, jak pisze, jest sprzeczny z doniesieniami
literaturowymi i Autorka podchodzi do niego z duzg ostroznoscig. Wydaje mi sie, ze
ten efekt mozna by dobrze zilustrowa¢ zaleznoscig fadunku anodowego od tadunku
rejestrowanego przez detektor DEMS. Jestem tez ciekaw jaka jest przyczyna
histerezy widocznej na woltamogramach przy wysokich potencjatach (rys. 55) i
dlaczego zakres potencjatow woltamogramu dla elektrody modyfikowanej
nanoczgstkami rodu jest nieco wiekszy? Doktorantka podjeta udang probe analizy
ilosciowej produktéw reakcji utleniania etanolu. Na tej podstawie wnioskuje, ze
istotnym etapem procesu utleniania jest adsorpcja CO powstatego w wyniku
adsorpcji etanolu i jego reorganizacja. Wniosek dotyczacy braku wptywu Rh na
wydajnos¢ tworzenia CO2 sprowokowat Doktorantke do gtebokiej analizy danych
literaturowych, czemu nalezy tylko przyklasng¢. Probujgc skorelowacC wiasciwosci

katalityczne z wtasciwosciami elektronowymi nanoczgstek Pt/Rh, Doktorantka
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znalazta w przypadku najprostszej reakcji - wytwarzania aldehydu octowego
korelacije ze srodkiem ciezkosci pasma d. Ciekawa jest tez dyskusja zmian
potencjatu utleniania CO w kontekscie wiasciwosci elektronowych nanoczgstek
Pt/Rh.

W kolejnych rozdziatach Doktorantka opisuje wyniki badan utleniania kwasu
mréwkowego i etanolu na elektrodzie Pt pokrytej warstwg Au. W tym celu podijeta
préby syntezy nanoczgstek ztozonych z tych dwdch materiatdbw. Jednak nie
wykorzystata ich jako katalizatorow m. in. ze wzgledu na znaczne réznice pomiedzy
ich sktadem powierzchniowym i nominalnym oraz efekt starzenia, co zostato dobrze
udokumentowane. W zwigzku z tym zaproponowata wykorzystanie platyny pokrytej
(jak sie okazuje niecatkowicie) cienkg warstwg ztota, co wydaje sie dobrym wyborem.
Jednak jako dokumentacje uzyskanych probek Autorka przedstawia jedynie obraz
SEM platyny pokrytej jak to okreslita ,grubg warstwg ztota”. Pytanie: co to znaczy
,grubg” i jak wygladaty prébki uzyte w eksperymentach woltametrycznych? Czy tez
byty czesciowo pokryte ziotem? To z kolei w mojej opinii pomogtoby lepiej
symulowa¢ widma XPS. Obecnos¢ ztota ma wptyw na ksztatt woltamogramow, przy
czym nie zgadzam sie ze stwierdzeniem Doktorantki, ze jest to zrodto informacji o

morfologii warstw.

Na podstawie przebiegu krzywych woltametrycznych znormalizowanych na
powierzchnie platyny (rys. 92), Doktorantka stwierdzita, ze sktadniki katalizatora
wykazujg efekt synergii w reakcji utleniania kwasu mréwkowego. Zastanawiam sie
czy nie bardziej poprawne bytoby analizowanie wielkosci tadunku w funkcji sktadu
powierzchni. Efektu synergii nie obserwuje sie w przypadku utleniania etanolu, ale
ten wniosek Doktorantka wysnuwa na podstawie nieznormalizowanych
woltamograméw. Ciekawe dlaczego? Zastanawia mnie jaka w tych reakcjach jest

rola ztgcza trzech faz Au|Pt|elektrolit (patrz wyzej) i czy mozna jej udziat poming¢?

Na podstawie widm XPS Doktorantka wnioskuje, ze wzrost zawartosci ztota
powoduje wzrost energii Srodka ciezkosci pasma elektronéw d. Ten wynik jak i inne
oszacowane witasciwosci elektronowe uktadu Au/Pt Doktorantka analizowata w
kontekscie danych literaturowych, co nie wydaje sie trywialne, ze wzgledu na ich
rozbieznos¢. Autorka wnioskuje o istotnej roli efektu elektronowego w utlenianiu
HCOOH, ale dwa zdania dalej stwierdza, ze korelacja wtasciwosci katalitycznych i

elektronowych niekoniecznie oznacza zwigzek przyczynowo skutkowy (str. 192). To
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prawda, ale jak jest w tym przypadku? Dalej zresztg Doktorantka kwestionuje
wykorzystywanie parametru srodka ciezkosci pasma d do analizy aktywnosci

katalitycznej.

Rozprawe konczy podsumowanie, w ktorym Doktorantka z duzym dystansem
podchodzi do najwazniejszych wynikow opisanych w rozprawie. Ciekaw jestem, ktory
Z nich uwaza za najwazniejszy. Lektura podsumowania sktania do stwierdzenia, ze
nawet w przypadku wzglednie prostych uktadow interpretacja efektu sktadu
katalizatora jest bardzo trudna, co z kolei utrudnia jego. Czyzbysmy byli nadal
skazani na czysto empiryczne podejScie wymagajgce ogromnej liczby
eksperymentéw badz zastosowanie wysokowydajnych metod przesiewowych,
ktérych raczej sie nie nadajg przy takim sposobie przygotowania materiatéw

katalitycznych?

Edycja rozprawy jest dos¢ staranna. Czyta sie jg dobrze, w czym pomaga w
tym jej przejrzysty uktad, a takze powigzanie czesci literaturowej z doswiadczalng.
Doktorantka w niewielu miejscach uzywa zargonu, a anglicyzmy (np. ,dokonujgc
akwizycji narzucanej wartosci potencjatu” na str. 55, ,supernatant” na str. 87) czy tez
dostowne tlumaczenie ,wanna ultradzwigkowa” (str. 45) pojawiajg sie rzadko.
Znalaztem tez kilka niezrecznosci jezykowych, np. na str. 49 ,Zaobserwowanie
ewentualnego nachylenia woltamperogramu w strone ujemnych prgdéw przy
nizszych potencjatach...”. Nie wiem co Autorka miata na mysli piszgc o
jednorazowych ziotych blaszkach. Wazniejsze, ze Autorka w wielu miejscach
rozprawy pisze o korelacji wtasciwosci elektronowych z katalitycznymi, a jest chyba
odwrotnie. Autorka w opisie woltamogramow czesto postuguje sie okresleniem ,prad
faradajowski” Czy to znaczy, ze pozostate sktadniki pradu zostaty odjete? Okreslenie

,nanoczgstkowy stop” jest dla mnie nie do uzasadnienia.

Grafika rozprawy jest dos¢ staranna, ale jakosC niektérych obrazow
mikroskopowych pozostawia do zyczenia, o czym pisatem wyzej. Na rysunkach 13 i
14 brakuje opisu osi x a brak strzatek ilustrujgcych kierunek zmian potencjatu na
woltamogramach przedstawionych na rys. 64 utrudnia ich zrozumienie. Sposob
prezentacji wynikéw liczbowych jest dos¢ klarowny, przy czym Tabela 7 jest zbedna,

poniewaz wszystkie zawarte w niej dane sg zamieszczone sg w tabeli 8.

Chociaz Doktorantka nie podaje informacji o opublikowaniu zaprezentowanych

w rozprawie wynikdw, zauwazytem, ze przynajmniej niektére z nich zostaty juz
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przedstawione w dwoch pracach opublikowanych w dobrych elektrochemicznych
czasopismach Electrochimica Acta i Journal of Electroanalytical Chemistry, czyli juz

przeszty sito recenzenckie.

Niewatpliwie rozprawa doktorska mgr Justyny Piwowar zawiera istotne
elementy nowosci naukowej i przyczyni sie do lepszego poznania mechanizmu
reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego i etanolu jednocze$nie pokazujgc jak
trudna jest interpretacja wptywu materiatu elektrody na reakcje elektrodowe prostych
zwigzkow organicznych. Projekt badan przeprowadzonych przez Doktoranke jest
bardzo dobrze osadzony w kontekscie literatury przedmiotu, a dyskusja jest
prowadzona w kontekscie danych literaturowych, ktére poddane zostaty krytycznej
analizie. Takie podejscie jest dzisiaj rzadkoscig, nawet w pracach opublikowanych w
renomowanych czasopismach. W tym kontekscie nie waham sie okresli¢ dojrzatosci

naukowej Doktorantki jako ponadprzecietnej na tym etapie.

Podsumowujgc uwazam, ze rozprawa doktorska ,Zaleznosci pomiedzy
wtasciwosciami elektronowymi i katalitycznymi platyny w reakcjach utleniania matych
czgsteczek organicznych” spetnia wymagania ustawowe i wnosze o dopuszczenie

mgr Justyny Piwowar do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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