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Wstep

Jako$¢ powietrza wzbudza obecnie powazne obawy spoleczenstwa z powodu rosngcych
pozioméw réznych zanieczyszczen. Niektore z nich, jak CO oraz VOCs, mogg by¢ niezwykle
niebezpieczne dla ludzi, powodujac rézne problemy zdrowotne.'= Inne, takie jak CO2 oraz
CH4, ktorych stezenie w powietrzu szybko wzrasta na skutek dynamicznego rozwoju
gospodarczego, powoduja efekt cieplarniany, prowadzacy do globalnego ocieplenia.** Z tych
powodoéw, jednym z gléwnych wyzwan katalizy heterogenicznej jest znalezienie sposobow
przeksztalcania HGH oraz VOCs w bezpieczne zwigzki chemiczne.

W zaproponowanym cyklu prac skupiliSmy si¢ na dwoch $ciezkach eliminacji tych
zanieczyszczen: ich katalityczng konwersje do zwigzkow nietoksycznych oraz przetwarzanie
ich w zwiazki uzyteczne dla przemystu chemicznego. W zwiazku z tym jako reakcje modelowe
wybrano: utlenianie propanu (modelowy lotny zwigzek organiczny, VOC), utlenianie CO
(wysokotoksyczny produkt niecalkowitego spalania) oraz syntezg¢ H» za pomoca parowego
reformingu metanu (MSR). Ten ostatni proces taczy dwa podejscia do ograniczania emisji
gazow cieplarnianych (GHG): konwersje CHy (uznawanego za GHG) oraz synteze Ha, ktory
jako paliwo nie powoduje emisji GHG. Jako modelowy katalizator do badan wybrano tlenek
ceru dekorowany nanoczastkami Au oraz Ru, aktywny we wszystkich wyzej wymienionych
reakcjach.”'® W celu doglebnego poznania proceséw zachodzacych na katalizatorze w
warunkach jego pracy (ktore determinujg zarowno jego skutecznos¢ jak i trwatosc¢) skupilismy
si¢ na badaniach dwoch, uzupelniajacych sie typéw obiektow: ukladach modelowych oraz
katalizatorach realnych (proszkowych). Katalizatory modelowe, reprezentowane przez dobrze
zdefiniowane uktady cienkowarstwowe, sg idealne dla badan zjawisk podstawowych, lecz sg
bardzo odlegte od rzeczywistych katalizatorow stosowanych w praktyce. Z drugiej strony,
zlozonos¢ strukturalna katalizatoréw proszkowych, o znaczeniu praktycznym, bardzo utrudnia
ich doglebna charakterystykg. W naszej pracy polaczylismy oba podejscia, aby mozliwie
najpelniej 1 efektywnie przeprowadzi¢ klasyczny ciag logiczny badan materialowych
katalizatoréw opartych na tlenku ceru: sktad — struktura — wlasciwosci funkcjonalne, kluczowy
dla rozwoju katalizatorow do zastosowan praktycznych. Dodatkowym celem naszych badan
bylo opracowanie nowej techniki monitorowania stanu chemicznego katalizatora w warunkach
pracy za pomocg znacznikéw luminescencyjnych. Nasz pomyst opiera si¢ na silnej wrazliwosci
widm luminescencji jonéw Eu’" na lokalne $rodowisko centréw kationowych.!""!? Dlatego
widma luminescencji Eu®" sg skutecznym narzedziem do badania dynamiki przejs¢ Ce**/Ce**

- bezposrednio odpowiedzialnych za aktywnos¢ katalizatorow opartych na tlenku ceru. Tak



wigc metoda ta, dzigki wysokiej czuloéci oraz stosunkowo niskiej cenie, moze znalezé

zastosowanie do szybkiego monitorowania stanu katalizatorow w warunkach przemystowych.

Najwazniejsze cele naukowe cyklu prac byly nastepujace:

L

Zbadanie procesow chemicznych zachodzgcych na powierzchni katalizatoréw Au/CeQO»
w warunkach in-situ w reakcji utlenia CO.

Glownym celem byla identyfikacja i zbadanie natury centréw Au®, uwazanych za
najbardziej aktywne w utlenieniu CO na katalizatorach Au/CeQ>. Dodatkowo, zbadano
nature, lokalizacje 1 warunki powstawania utlenionych form zlota w tym ukladzie.
Zbadanie procesow chemicznych zachodzacych na powierzchni katalizatoréw Ru/CeO:
w warunkach in-situ w reakcjach utlenienia propanu jako modelowego zwigzku
organicznego oraz otrzymywania wodoru metoda parowego reformingu metanu (MSR).
Glownym celem bylo zbadanie stanu chemicznego katalizatorow Ru/CeO; w
warunkach utleniajacych (utlenienie CsHsg) oraz redukcyjnych (MSR). Szczegolng
uwage zwrocono na powstawanie wysoko-utlenionych form Ru —bedgcych naszym
zdaniem gioéwna przyczyng dezaktywacji katalizatorow opartych na Ru, pracujacych w
reakcjach utlenienia.

Zbadanie mozliwosci wykorzystania dodatku Eu®* jako znacznika luminescencyjnego
do szybkiego monitorowania przejs¢ Ce*"/Ce™ w katalizatorach opartych na CeQ.
Glownym celem bylo opracowanie nowej techniki monitorowania in-situ stanu
chemicznego katalizatoréw opartych na tlenku ceru za pomocg domieszki Eu’" jako

znacznika luminescencyjnego.



Opis wynikow.

(1) Zbadanie proceséow chemicznych zachodzacych na powierzchni katalizatoréow

Au/CeO2 w warunkach in-situ w reakeji utlenia CO. [H1, H2|

Celem pracy [H1] bylo zbadanie oddzialywan metal/nos$nik na granicy pomiedzy no$nikiem
(Ce0z) i nanoczgstkami Au, determinujacych w znacznym stopniu aktywnosé katalityczng
materiatow typu Au/CeO, w reakcji utlenia CO. Obiektem badan byl modelowy katalizator
Auw/CeO(111), w ktérym nanoczastki Au sg osadzone na epitaksjalnej warstwie CeO2(111) o
grubosci kilku nm oraz uklad Au-CeO(111), z nanoczastkami Au rozproszonymi w
epitaksjalnej warstwie CeOz(111). Przygotowane uklady modelowe badano metodami
spektroskopii rentgenowskiej UHV-XPS, NAP-XPS oraz SRPES. Podstawowg zaleta probek
modelowych pod katem badan spektroskopii rentgenowskiej jest brak efektu tadowania w
czasie pomiaru, co umozliwia precyzyjne i wiarygodne okreslenie zaréwno stanu chemicznego
probki, jak i elektronowego oddzialywania metal-nosnik. Dodatkowo badania wykonano dla
proszkowej probki Au/CeOz, gdzie nanoczastki Au sg osadzone na powierzchni nanooktaedrow
CeO», ktore eksponuja powierzchnie typu (111), tak samo jak probki modelowe. Prébke
proszkowg Au/CeO: zbadano metoda in-situ DRIFTS, wykorzystujac CO jako molekule
sondujgca. Kombinacja metod eksperymentalnych (NAP-XPS, UHV-XPS, SRPES oraz
DRIFTS) i obliczen DFT pozwolita na kompleksowe zbadanie elektronowego oddziatywania
pomiegdzy nosnikiem CeO: a osadzonymi nanoczgstkami Au oraz jego wplywu na adsorpcje
CO, co z kolei pozwolilo na zbadanie natury centréw aktywnych w reakcji utlenienia CO na

katalizatorach typu Au/CeO:.

Analiza widm XPS Au 4f probek modelowych Au/CeO2(111) pokazala, ze zloto wystepuje
tylko w dwéch stopniach utlenienia: Au’ (> 80%) oraz Au® (< 20%). Poréwnanie wynikow
uzyskanych za pomoca UHV-XPS i SRPES pokazato, ze utleniona forma ztota Au” jest gldwnie
zlokalizowana na granicy pomiedzy nanoczastkami ztota a podlozem (CeOz) (Rysunek 1).
Wynik ten potwierdzony zostal obliczeniami DFT. Warto zauwazy¢, ze w przypadku probek
Au-CeOs(111) (nanoczastki Au rozproszone w warstwie CeO,) zaobserwowano dodatkowo
niewielka ilo$¢ Au’*. Prawdopodobnie zrédlem sygnalu od Au’* sag jony zlota atomowo
rozproszone w CeOs. Jest to wazna informacja, poniewaz niektérzy autorzy opisuja widma Au
4f dla nanoczastek Au osadzonych na nieprzewodzacych nosnikach tlenkowych trzema
dubletami: Au’, Au” oraz Au*". Jest to, naszym zdaniem, raczej zwigzane ze znieksztalceniem

widm XPS przez niejednorodne ladowanie prébek niz z obecnoscia Au’*. Sadzimy, ze w

%



klasycznych proszkowych probkach typu Au/tlenek metalu ztoto wystepuje gléwnie jako Au®

oraz Au’, natomiast powstawanie form Au®" jest mato prawdopodobne.
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Rysunek 1. Znormalizowane widma XPS Ce 3d (panel (a)) oraz Au 4f (panel (b)) oraz widma
SRPES Au 4f (panel (c)) dla probki stechiometrycznej Au/CeQ./Cu(111) oraz
niestechiometrycznej Au/CeQO,.x/Cu(111). [H1]

Kolejnym celem pracy bylo wyjasnienie natury centréw Au®, istniejacych na styku miedzy
lukami tlenowymi na powierzchni czesciowo zredukowanego CeOx i nanoczastkami Au.
Zdaniem niektérych autoréw, centra Au® (zidentyfikowane na podstawie wynikéw DRIFTS)
s najbardziej aktywnymi centrami utlenienia CO na Au/CeO..'** W celu zweryfikowania tych
doniesien, w pracy [H1] wykonano obliczenia DFT dla ukladéw Ausi/CeO2(111), ktére
potwierdzily powstawanie centréw Au® w miejscu bezposredniego kontaktu luk tlenowych i
atomu zlota w nanoczastce Aus;. Z obliczent DFT réwniez wynika, ze przewidywane potozenie
dubletu Au 4f od Au® jest przesuniete o dziesiate czesci eV wzgledem Au’. Potwierdzily to
wyniki XPS dla obu typow modelowych probek Au-CeO2(111) oraz Au/CeO2(111). Pokazano,
ze redukacja nosnika (CeOz) powoduje przesunigcie dubletu Au 4f w kierunku mniejszych
energii 0 0.1-0.3 eV, co przewyzsza blad pomiaru dla probek modelowych (Rysunek 1). Jest to
pierwsze jednoznaczne eksperymentalne potwierdzenie transferu tadunku z powierzchniowych

luk tlenowych nosnika CeO> do nanoczastek Au. Warto przy tym zauwazy¢, ze taki transfer

W
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tadunku powoduje przesuniecie calego dubletu Au 4f, a nie powstanie osobnego sygnalu

charakterystycznego dla Au®.

Wyniki XPS oraz SRPES dobrze wspolgraja z danymi DRFITS uzyskanymi z uzyciem CO jako
molekuly sondujacej. Analiza widm DRIFTS w zakresie 2050 - 2200 cm™, uzupetniona
obliczeniami DFT, pokazuje, ze gtdéwne pasmo w zakresie 2021 - 2138 em™ nalezy przypisaé
czasteczkom CO zaadsorbowanym na atomach zlota o tadunku nieznacznie dodatnim lub
zerowym. Pokazano, ze czestosci drgan rozciggajacych wigzania C-O zaleza zaréwno od
tadunku miejsca aktywnego Au, jak i od jego liczby koordynacyjnej. Analiza tych zaleznosci
pozwala przypisaé przesunigcie pasma Au-CO w kierunku nizszych liczb falowych czgsciowej
redukcji no$nika CeO., co wigze si¢ z transferem elektrondw do czastki zlota. Pokazali$my, ze
to pasmo mozna przypisa¢ CO zaadsorbowanemu na centrach Au o niskiej koordynacji, ktore
po zwigzaniu CO posiadajg niewielki dodatni ladunek. Z tego mozna wysnu¢ ostrozny wniosek,
ze najbardziej aktywnymi centrami utlenienia CO na Au/CeO: sa atomy zlota o niskiej
koordynacji (na obwodzie oraz na narozach nanoczastek Au) a nie centra Au®, jak

zaproponowano w pracach Del Rio oraz Femandez-Garcia.!>!*

W pracy [H2] zbadano wplyw struktury powierzchni no$nika CeO; na oddzialywania metal—
nosnik na granicy faz Au-CeO> w warunkach reakcji utleniania CO. W tym celu przygotowano
dwa rodzaje probek modelowych, w ktorych nanoczastki Au byly osadzone: (i) na plaskiej badz
(1) na schodkowatej powierzchni CeO>(111).

Wstepne badania SRPES wykonane w prozni pokazaly, ze stezenie jonow Au” jest wyzsze dla
probki, gdzie nanoczgstki Au byly osadzone na schodkowej powierzchni CeO2(111) (Rysunek
2). To dobrze si¢ zgadza z poprzednig praca [H1], gdzie pokazano, ze Au' jest zlokalizowany
glownie na styku pomigdzy nanoczastkami Au i nos$nikiem (z zalozenia, ze powierzchnia styku
Au-CeO2 jest wigksza na powierzchni schodkowej). Ponadto stwierdzono brak korelacji
pomiedzy stezeniem jonéw Au” oraz Ce*", co prowadzi do wniosku, ze jony Au* powstaja nie
tylko w wyniku oddzialywania metal-nosnik na granicy Au/CeQO2 albo réwniez na skutek
dodatkowego czynnika utleniajacego. Przez analogi¢ do zachowania innych metali osadzonych
na CeO: wysunicto hipoteze, ze czynnikiem tym moga by¢ rézne formy nadtlenkowe
(peroksowe), zwykle powstajgce podczas syntezy dwutlenku ceru i zwigzane z réznymi
defektami, takimi jak atomy na krawedziach stopni lub luki tlenowe. Hipoteza ta wymaga

jednak dodatkowej weryfikacji doswiadczalnej.



Nastgpnym krokiem byto zbadanie stanu chemicznego oraz morfologii modelowych probek w
warunkach in-situ.[H2] Za pomoca metody NAP-XPS pokazano wysoka stabilno$é jonow Au®
w obecnosci 0.5 mbar CO oraz ich szybka redukcje w warunkach reakcji utleniania CO
(mieszanina 1 mbar CO + Oz (1:1)). Pokazano, ze juz w temperaturze 300 K wiekszo$¢ jonow
Au" ulega redukcji do stanu metalicznego, co wskazuje na ich marginalne znaczenie dla
przebiegu reakcji. Zgadza si¢ to z hipoteza, ze najbardziej aktywnymi centrami utleniania CO
na Au/CeO: sg niskoskoordynowane atomy zlota w formie metalicznej lub posiadajace
niewielki fadunek dodatni. Dodatkowo za pomoca metody STM wykazano ograniczona
stabilno$¢ matych nanoczastek Au (<1.5 nm) w warunkach utleniania CO i ich stosunkowo
szybki wzrost. Warto podkresli¢, ze w niskich temperaturach (< °C) proces ten nie zachodzi

poprzez spiekanie czgstek, lecz zgodnie z mechanizmem dojrzewania Ostwalda.'>'®
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Rysunek 2. (a-d) Obrazy UHV-STM (50 x 50 nm) ztota osadzonego na ptaskich (a, ¢) oraz
schodkowych (b, d) powierzchniach CeO2(111) w temperaturze 300 K przed (a, b) i po (c, d)
wygrzewaniu bltyskowym do 700 K w warunkach UHV. (e, f) Widma SRPES Au 4f dla
powierzchni plaskich (e) i schodkowych (f) w roznych temperaturach. (g, h) Wartosci RER dla
powierzchni plaskich (g) i schodkowych (h) w roznych temperaturach. (i, j) Catkowite
intensywnosci sygnatu Au 4f oraz poszczegolnych skladowych (Au’ i Au™) dla powierzchni

plaskich (i) i schodkowych (j) w réznych temperaturach.[H2]
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(2) Zbadanie proceséw chemicznych zachodzacych na powierzchni katalizatoréw
Ru/CeO: w warunkach in-situ w reakcjach utlenienia propanu jako modelowego
zwigzku organicznego oraz otrzymania wodoru metoda parowego reformingu

metanu.[H3-6]

Przedmiotem badan pracy [H3] byl proszkowy katalizator Ru/CeO, o zawartosci 1% wag.
Ru. Badania XRD i STEM wykazaty, ze nosnik ma postaé sfer o srednicy 200-500 nm i
grubosci $cianek 20-50 nm, zbudowanych z nanokrystalitow CeOz o rozmiarach 22-24 nm.
Brak w dyfraktogramach XRD refleksow innych niz pochodzace od CeO,, w szczegolnosci
Ru lub jego tlenkow, oraz jednorodny rozklad Ru obserwowany w mapach STEM-EDS

wskazuja, ze katalizator zawiera silnie zdyspergowang fazg rutenu [H3].

NAP-XPS Ru 3d (@) NAP-XPS Ru 3d (b)

0.5 mbar O, 500 °C_re-ox -
0.6 mbar C,Hg:0;, 400 °C

0.5 mbar H,, 400 °C &l -

0.5 mbar H;, 200 °C

0.6 mbar C;Hg0,. 300 °C

0.5 mbar O,, 500 °C

Intensity (Arb. units)
Intensity (Arb. units)

i E
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i A-"M—v o

P
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Rysunek 3. Widma NAP-XPS Ru 3d zarejestrowane: (a) podczas wstepne] obrobki
utlenionego katalizatora Ru/CeO2 w réznych srodowiskach (obojetnym (Ar), utleniajgcym
(O2) oraz redukujacym (Hz)) w réznych temperaturach; (b) podczas wstepnej obrobki
utlenionego katalizatora Ru/CeO2 w Oz, Hz oraz podczas utleniania propanu (C3Hg+O:
(1:10)) na Ruw/CeO3.[H3]
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Pomiary aktywnosci katalitycznej utlenionego i zredukowanego katalizatora w reakcji
calkowitego utleniania propanu wykazaly wyraznie mniejszg stabilno$¢ drugiego z nich. W
celu wyjasnienia przyczyn dezaktywacji katalizatora wykonano badania NAP-XPS
zredukowanej probki Ru/CeO, w obecnosci 0.5 mbar O, w szerokim zakresie temperatur.
Stwierdzono utlenianie rutenu do stanu Ru®" oraz jego czesciowe usuwanie z powierzchni
katalizatora w temperaturze 300-500 °C (Rysunek 3). Obserwacje te pozwalaja wyjasnié
dezaktywacje katalizatora w trakcie reakcji utlenienia propanu. Wysoka temperatura w
polaczeniu ze $rodowiskiem utleniajgcym sprzyja utlenianiu nanoczastek Ru do lotnego

RuOs, powodujac zmniejszenie liczby centrow aktywnych i spadek aktywnosci [H3].

Ponadto stwierdzono, ze Ru®* jest nietrwaty w uktadzie Ru/CeO: i tatwo redukuje sie do
Ru** przy kontakcie z powietrzem w temperaturze pokojowe;. Wyjasnia to, dlaczego Ru®*
nie byl wczesniej wykrywany w katalizatorach badanych za pomoca konwencjonalne;

techniki ex situ XPS [H3].

Biorge pod uwage, ze zdolnos¢ CeO: do transportu tlenu zalezy od typu eksponowanej
powierzchni, w pracy [H4] zbadano wplyw typu powierzchni CeO: (111 vs 100) na proces
utleniania nanoczastek Ru w katalizatorach Ru/CeQ.. Wykazano, ze nanoczastki Ru
osadzone na nanokostkach CeO: (eksponujacych gléwnie wysokoaktywne plaszczyzny
(100)) wykazujg wigksza sklonnos¢ do utleniania w atmosferze bogatej w tlen podczas
utleniania C3Hg niz te osadzone na nanooktaedrach (eksponujacych gléwnie najmniej
reaktywne plaszczyzny (111)). Prowadzi to do nizszej stabilnoéci termicznej nanoczastek
Ru osadzonych na nanokostkach: wysoka reaktywno$¢ ptaszczyzn (100) tlenku ceru sprzyja

utlenianiu rutenu do lotnej postaci RuOs.[H4)

W pracy [H5] zbadano wplyw pary wodnej na przebieg procesow redoks na powierzchni
katalizatora Ru/CeO: oraz na jego aktywno$¢ w reakcji utleniania propanu [H5].
Wygrzewanie w atmosferze bogatej w tlen przy 450 °C spowodowalo znaczny ubytek Ru z
powierzchni nosnika (Rysunek 4 d - f), co dobrze zgadza si¢ z wynikami NAP-XPS
uzyskanymi w poprzednich pracach [H3, H4]

13



Rysunek 4. Obrazy HAADF-STEM oraz odpowiadajgce im mapy rozkladu pierwiastkow
uzyskane metoda STEM-EDS, przedstawiajgce rozmieszczenie Ru (zielony) i Ce
(czerwony) dla §wiezo otrzymanych (a, b, ¢) oraz po wygrzewaniu w 10% Oz/He przy 450
°C (d, e, f) katalizator6w Ru/CeO,.[H5]

Analiza wynikéw testow Kkatalitycznych w reakcji utlenienia C3Hg pozwolita na

zaobserwowanie nastgpujgcych tendencji (Rysunek 5):

(i) Wstepna redukcja katalizatora Ru/CeQO2 w atmosferze H> poprawita jego aktywnos¢
o jeden rzad wielko$ci. Jednak efekt ten malal wraz ze wzrostem temperatury
reakcji.

(ii)  Dodatek pary wodnej do mieszaniny reakcyjnej zwigkszal aktywnos¢ w niskich
temperaturach; natomiast w zakresie 300400 °C aktywnos¢ ta stopniowo
zmniejszata si¢ w czasie 1 w temperaturze 500 °C stawata si¢ identyczna z

aktywnoscig katalizatora utlenionego.
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Rysunek 5. Zaleznos$¢ od czasu i temperatury szybkosci tworzenia CO; oraz catkowita
konwersja propanu podczas katalitycznego utleniania propanu na utlenionych (a, b) i

zredukowanych (c, d) katalizatorach Ru/CeQ; bez i z dodatkiem pary wodnej.[H5]

Badania in situ NAP-XPS powierzchni katalizatora Ru/CeO2 podczas obrébek wstepnych w
warunkach utleniajacych i redukujgcych, a takze w trakcie reakcji utleniania propanu (bez i z
dodatkiem pary wodnej), jednoznacznie wykazaly, ze male metaliczne nanoczastki Ru
zdyspergowane na powierzchni tlenku ceru ulegaja utlenieniu w srodowisku bogatym w tlen
przy temperaturach ponizej 200 °C, prowadzac do powstania RuO», natomiast w wyzszych
temperaturach tworzg si¢ formy RuO. (x > 2), ktére wykazujg tendencj¢ do powolnego
odparowywania z powierzchni.[H5] Wynik ten moze stanowi¢ istotny wktad do dyskusji nad
mechanizmem redyspersji rutenu, zjawiska szeroko opisywanego w literaturze.'*! Wykazano
takze, ze w typowych temperaturach prowadzenia reakcji utleniania lotnych zwiazkéw
organicznych (VOC) na katalizatorach Ru/CeO2 (powyzej 300 °C) ruten wystepuje w stopniu
utlenienia Ru** (n > 4), a nie — jak powszechnie przyjmowano — Ru*". Eksperymenty NAP-
XPS pokazaly, ze obecnos$¢ pary wodnej w atmosferze reakcyjnej istotnie ogranicza straty Ru.
Efekt stabilizujagcy mozna przypisa¢ grupom OH, ktére potencjalnie wigza kompleksy Ru-Oy

podczas utleniajgcej redyspersji rutenu na powierzchni tlenku ceru.[H5]

W pracy [H6] sprawdzono mozliwos¢ wykorzystania katalizatorow Ru/CeQ; do syntezy Ha za
pomocg parowego reformingu metanu (MSR) [H6]. W tym celu przygotowano dwa
katalizatory: Ru/CeO2 oraz Ru/Ceog0Eu02001.9. Gtéwna hipoteza badawcza bylo zalozenie, ze
jony domieszki Eu** w CeO2 moga petni¢ role dodatkowego wysokotemperaturowego zrodla
tlenu sieciowego. Mogloby to ogranicza¢ osadzanie si¢ wegla na katalizatorze i tym samym

poprawiac jego stabilnos¢ w MSR.

Testy katalityczne pokazaly podobng (~90 %) poczatkowa konwersje CHas dla obu probek
(Rysunek 6). Domieszkowanie nosnika CeO; jonami Eu bardzo wyraznie natomiast zwieksza

stabilno$¢ katalizatora w czasie.
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Rysunek 6. Wykresy konwersji CH4 oraz wydajnosci H> w reakcji MSR w temperaturze 700
°C na katalizatorach Ru/CeOz (a) i Ru/Ceq 30Eup20019 (b). (Przeptyw (I): 30 mL/min N2, 20
mL/min CHs oraz 40 mL/min H20; Przeptyw (II): 60 mL/min Nz, 40 mL/min CH4 oraz 80
mL/min H20).[H6]

Wyniki spektroskopii Ramana dla probek Ru/CeOz i Ru/Cep s0Eu02001.9 przed i po reakeji MSR
pokazaty jednoznacznie, ze Ru/CeosoEuo20019 jest bardziej odporny na zawgglenie niz
Ru/Ce0;. (Rysunek 7). Brak pasm D i G wegla w widmie Ramana zarejestrowanym dla
Ru/Ceo80Eu020019 po tescie katalitycznym dowodzi, ze obecnos¢ jonow Eu’* drastycznie
ogranicza powstawanie weglowych produktéw ubocznych (Rysunek 7). Mozna stad
wnioskowaé, ze zaweglanie jest gléwnym powodem dezaktywacji katalizatora Ru/CeQO2 w

reakcji MSR, natomiast dodatek Eu moze temu przeciwdziatac.

W pracy [H6] zaproponowano trzy mozliwe powody ograniczania osadzania si¢ wegla przez

dodatek Eu do Ru/CeOz:

(1) Obecnos¢ dodatkowe] wysokotemperaturowej $ciezki  dostarczania tlenu
sieciowego, zwiazanej z redukcja Eu’*—Eu?" na powierzchni nosnika CeO»
domieszkowanego Eu.

(i1)  Ulatwienie transportu tlenu z objetosci do powierzchni nosnika przez modyfikacje
jego struktury wywotang domieszka Eu’”,

(iii)  Wazrost zasadowosci nosnika w wyniku domieszkowania Eu.
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Rysunek 7. Widma Ramana prébek Ru/CeO: i Ru/Ceps0Euo20019 (wstawka: powickszony

obszar zawierajacy pasmo F2g).[H6]

W celu weryfikacji hipotez (i) oraz (ii) wykonano pomiary XPS dla prébek Ru/CeO: i

Ru/Ceo.80Eu020019 przed i po reakcji MSR. Okazalo sie, ze stosunek Eu’* do Eu?* w prébee

Ru/Ceo80Eu020019 przed i po reakcji jest podobny, co wskazuje, ze pierwszy mechanizm

zapobiegania osadzeniu wegla nie jest dominujgcy. Podobnie stosunek Ce** do Ce*" w obu

prébkach byt zblizony przed i po reakcji (27 - 31 % Ce** we wszystkich pomiarach). Wskazuje

to, ze modyfikacja struktury CeO: przez dodatek Eu’™ ma stosunkowo niewielki wplyw na

redukowalnos¢ nosnika i tym samym jego zdolno$¢ do transportu tlenu.

Z drugiej strony, wyniki CO2-TPD pokazujg, ze dodatek Eu’" zwieksza liczbe centrow

zasadowych na powierzchni katalizatora. W literaturze przedmiotu znajduja si¢ doniesienia, ze

centra takie moga by¢ czynnikiem ograniczajgcym osadzenie wegla. Aziz i wsp. wykazali, ze

zasadowe centra adsorbujg czasteczki COz, ktore, reagujac z osadzajacym sie weglem, usuwaja

go w postaci CO, przeciwdzialajac jego akumulacji.”? . Niewatpliwie, wyjasnienie wplywu

domieszkowania nosnika CeO: europem na zaweglanie (a zatem takze stabilno$¢)

katalizatorow rutenowych wymaga dalszej weryfikacji za pomoca technik eksperymentalnych

in situ oraz obliczen DFT, ktére planujemy przeprowadzié w kolejnym badaniu.



(3) Zbadanie mozliwosci wykorzystania dodatku Eu** jako znacznika
luminescencyjnego do szybkiego monitorowania przejs¢ Ce*'/Ce’* w
katalizatorach opartych na CeO:2.[H7-10]

Nasz pomyst opiera si¢ na silnej wrazliwosci widm luminescencji jonéw Eu*' na lokalne
srodowisko centrow kationowych.!"'223 Dzieki temu widma luminescencji Eu** sa skutecznym
narzedziem do badania dynamiki przejs¢ Ce**/Ce** - w decydujacym stopniu odpowiedzialnych
za aktywno$¢ katalityczna katalizatorow na bazie tlenku ceru. Uwazamy, ze dzigki wysokiej
czuloéci 1 stosunkowo prostemu ukladowi pomiarowemu metoda ta moze znalez¢ zastosowanie

do szybkiego monitorowania stanu katalizatorow w warunkach przemystowych.

W pracy [H7] sprawdzono uzytecznos¢ tej metody dla serii probek o réznej zawartosci Eu:
Ce02, Ce02:Eu(1%), Ce02:Eu(2%), Ce02:Eu(5%), Ce02:Eu(10%) oraz CeO:Eu(20%).
Wyniki XRD wykazaly, ze dodatek europu powoduje: (i) zmniejszenie rozmiarow krystalitow
oraz (ii) zwigkszenie parametru komoérki elementarnej CeO», co jest zwigzane z wiekszym
promieniem jonowym Eu*" w poréwnaniu z Ce** (odpowiednio 0,1066 i 0,097 nm). Efekt ten
jest staby przy niskiej zawartosci europu (< 5%) i wyraznie nasila si¢ przy wyzszej (> 10%)

zawartosci domieszki.

Stosujgc  spektroskopic Ramana, pokazano, ze zwigkszenie stezenia Eu’" zwieksza
intensywnos¢ pasm przy 545 oraz 595 cm’, ktore zwigzane sa z lukami tlenowymi.
Podstawienie dwoch jonow Eu*" w miejsce dwoch jonow Ce** w sieci krystalicznej tlenku ceru
prowadzi do powstania jednej luki tlenowej w celu zachowania elektrostatycznej obojetnosei
tadunkowej. W kolejnym kroku zbadano wplyw stezenia luk tlenowych na widmo
fotoluminescencji Eu®*. Zaobserwowano, ze zwiekszenie stezenia Eu’" zwieksza stosunek
intensywnosci pasm odpowiadajacych przejsciom Do — "F2 i°Dg — "F; (LIR), potwierdzajac

tym samym podstawowe zalozenie metody.[H7]

Zbadano takze korelacj¢ pomigdzy wartoscig LIR a temperaturg wygrzewania probek Ce;.
xEuxO2 w wodorze. Logiczne jest przypuszczenie, ze ekspozycja nanoczastek Cei-xEuxO2 na
wodoér moze spowodowaé précz redukeji jonow Ce*"—Ce takze redukcje Eu**—Eu?*, co

moze utrudnié¢ prawidlowa interpretacje wynikéw luminescencji.

W celu sprawdzenia tej ewentualno$ci, w pracy [H8] wykonalismy pomiary redukowalnosci
wszystkich tlenkow lantanowcoéw metoda Hz-TPR. Otrzymane wyniki wskazuja, ze mimo

znacznie wyzszej zdolnosci do redukcji CeO2 w poréwnaniu z Eu,Os, temperaturowy obszar
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aktywacji powierzchniowej redukcji obu tlenkéw pokrywa sie i wynosi 400-550 °C.[HS8]
Dodatkowo, pomiary NAP-XPS dla probki Ceq.9sEu0.0502 w atmosferze 0,1 mbar H2 do 600 °C
wykazaly, ze aktywacja redukcji Ce*'—Ce** rozpoczyna si¢ okoto 400 °C, natomiast nie
zaobserwowano zauwazalnej redukcji Eu’'—Eu?" az do 600 °C, co stanowilo maksymalna

mozliwg temperature w pomiarach NAP-XPS.[H8]

Na podstawie danych prac [H7 oraz H8] przyjeto, ze w probkach CejxEuxO2 eksponowanych

na H; istnieja jedynie dwa znaczace rodzaje luk tlenowych:

(1) Luki tlenowe zwigzane z zastgpieniem jonéw Ce*" jonami Eu** w sieci tlenku ceru.
ap ] J
Liczba tych luk tlenowych jest stala.
(i)  Luki tlenowe, ktore powstaly w wyniku redukcji Ce*"—Ce®* podczas ekspozycii
p

Ce1.xEuxO2 na H2 w podwyzszonych temperaturach.

Biorgc pod uwagg, ze ci$nienie H> ma wyrazny wplyw na powierzchniowa redukcje CeQ», co
jest istotne przy poréwnaniu wynikoéw NAP-XPS, H>-TPR oraz luminescencji, w pracy [H9]
zbadano wplyw cisnienia H> na redukcje CeO.. Pokazano, ze wplyw ten jest najbardziej
widoczny w zakresie cisnien Ha od 5 do 145 mbar. Przy nizszych cisnieniach H» efekt ten byl
maskowany przez redukcje wywolana ekspozycja probki w prozni oraz oddzialywanie
promieniowania rentgenowskiego (dane uzyskano metoda NAP-XPS), natomiast przy
cisnieniach powyzej 145 mbar polozenie maksimum redukcji powierzchniowej na wykresach
H>-TPR praktycznie nie ulegalo zmianie.[H9] Wynika stad, ze pewne niespdjnosci pomiedzy
wynikami NAP-XPS, H>-TPR oraz luminescencji moga byé spowodowane réznymi
cisnieniami H, stosowanymi w eksperymentach. Mimo to, jak wida¢ na Rysunku 8, zalezno$¢
wartosci LIR od temperatury redukcji odwzorowuje analogiczng zalezno$é stezenia Ce**
(obliczonego na podstawie wynikow NAP-XPS). Potwierdza to ewentualng mozliwosé
zastosowania zaproponowanej metody luminescencyjnej do zdalnego monitorowania in situ

zmian stosunku Ce*/Ce*" w katalizatorach opartych na tlenku ceru.
party
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Rysunek 8. Zalezno$¢ LIR oraz stezenia Ce** (wyznaczonego z wynikoéw NAP-XPS) dla préobki

Ceo.95Eu0.0502 od temperatury wygrzewania w Ha.[ref]

W nastepnej pracy [H9] sprawdzono dziatanie zaproponowanej metody luminescencyjnej dla
nanoczagstek tlenku ceru o réznych rozmiarach krystalitow. W tym celu przygotowano

nanoczgstki Ceo9sEu0.0sO2 w rozmiarach krystalitow od 10 do 100 nm. Jak wida¢ z Rysunku 9,

zaproponowana technika oparta na luminescencji ma jednak trzy istotne ograniczenia:

(1) Wartos¢ LIR zalezy w znacznym stopniu od rozmiaru nanokrysztatéw tlenku ceru.

(ii) Sygnal luminescencyjny od nanokrysztalow Cep9sEug 050, o rozmiarze 10 nm jest
zbyt staby, aby mozna go bylo poprawnie zinterpretowac.

(i1i)  Aktywacja termicznie indukowanej segregacji Eu w nanoczgstkach Ceo 95Eu0.0502
wygrzewanych w wysokiej temperaturze (1100 °C) oraz ich niska redukowalnos¢

dodatkowo utrudniajg interpretacj¢ sygnalu luminescencyjnego.
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Rysunek 9. Poréwnanie widm emisji probki CeO2:Eu(700) wygrzewanej w 5% H2/95% N2 w

réznych temperaturach przy Aexc =380 nm (a); wartos¢ LIR w funkcji temperatury wygrzewania
dla probek CeO2:Eu(500), CeO2:Eu(700) i CeO2:Eu(1100) (b).

Podsumowanie.

Na poczatku powinno znalez¢ si¢ kilka zdan podsumowujacych caly cykl prac. Mozna

wykorzysta¢ fakt, ze stosowane sg metody in-situ oraz to, ze wszystkie prace dotycza CeO?2 i

reakcji waznych dla katalizy $srodowiskowej. Potem mozna wymieni¢ w punktach

najwazniejsze osiaggnigcia.

1;

Wykonano kompleksowe badania teoretyczne i eksperymentalne oddziatywania
elektronowego metal-nosnik na granicy faz Au-CeO: w realistycznych warunkach
utleniania CO. Oddzialywanie to stanowi kluczowy czynnik odpowiedzialny za
powstawanie aktywnych centrow reakcji utleniania CO na katalizatorze Au/CeQs.
Wykorzystujac technike NAP-XPS wykazano, ze w ,,rzeczywistych” (proszkowych)
katalizatorach Au/CeO: wystepuja jedynie dwie formy zlota: Au® oraz metaliczne Au’.
Formy Au®” obserwowano jedynie w niewielkich ilosciach, wylacznie w cienkich
warstwach Au-CeO2, gdzie zloto bylo rozproszone w objetosci CeOa.
Wykorzystujgc komplementarne badania UHV-XPS i SRPES po raz pierwszy

wyznaczono rozkltad tadunku w nanoczastkach Au osadzonych na CeO,. Centra Au®* sa
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zlokalizowane gléwnie na granicy faz Au-CeO;, natomiast pozostale atomy zlota
pozostaja w stanie metalicznym. Stezenie Au” na powierzchni CeO> (111) zwigzane jest
z liczba defektow (wzrasta dla powierzchni schodkowej). Nie jest natomiast
skorelowane ze stezeniem jonéw Ce’’. Szczegblowo zbadano réwniez mechanizm
transferu ladunku od powierzchniowych luk tlenowych do nanoczastek Au oraz ich

mozliwg role w utlenianiu CO na katalizatorach Au/CeQ,.

Stosujgc badania in situ (NAP-XPS) po raz pierwszy wykazano utlenianie rutenu do
lotnego stanu RuO4 oraz jego cz¢sciowe usuwanie z powierzchni katalizatora Ru/CeQO2
podczas ekspozycji na srodowisko bogate w tlen w temperaturze 300-500 °C. Proces
ten odgrywa kluczowa role w dezaktywacji katalizatorow na bazie rutenu dla reakcji
zachodzacych w takich warunkach. Wykazalismy, ze nanoczastki Ru osadzone na
nanokostkach CeO: (eksponujgcych wysokoaktywne powierzchnie (100)) sg bardziej
podatne na utlenianie (réwniez do RuOs) w warunkach bogatych w tlen (reakcja
utleniania propanu) niz nanoczastki Ru osadzone na nanooktaedrach CeO»
(eksponujacych niskoaktywne powierzchnie 111)). Prowadzi to do nizszej stabilnosci
termicznej w pierwszym przypadku spowodowanej usuwaniem rutenu z powierzchni
poprzez lotng faz¢ RuO4. Pokazano takze, ze dodatek pary wodnej do mieszaniny
reakcyjnej w reakcji utleniania propanu hamuje utlenienie Ru, zwigkszajac aktywnosé
katalityczng w zakresie 200 - 300 °C.

Wykazano pozytywny wplyw domieszkowania no$nika CeO: jonami Eu®" na stabilnosé
katalizatora Ru/CeO: podczas reakcji reformingu parowego metanu (MSR),
wykorzystywanej do produkcji H.. Efekt ten przypisano zahamowaniu procesu
tworzenia osadéw weglowych na skutek dodatku Eu, co ogranicza dezaktywacje
katalizatora.

Opracowano nowg metode monitorowania stanu chemicznego katalizatorow w
warunkach pracy z wykorzystaniem Eu®* jako znacznika luminescencyjnego.
Przedyskutowano mozliwosci oraz ograniczenia zaproponowanej metody pod katem jej
praktycznego zastosowania w procesach przemystowych jako prostego narzedzia do

monitorowania stanu chemicznego katalizatorow opartych na tlenku ceru.
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2018 rok
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2016 rok
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2014 rok
Bezkrovnyi, O. S.; Babayevskaya, N. V.; Mateychenko, P. V.. Vovk, O. M.;
Doroshenko, A. G.; Sofronov, D. S. Structure and Morphological Stability of
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2013 rok
Bezkrovny, A. S.; Babaevskaya, N. V.; Mateichenko, P. V.; Vovk, O. M.; Savina, Yu.
N.; Kapustnik, A. K. The Structure, Morphology and Electrical Properties of Nii—,Li,O
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2010 rok
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IV) Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnos$cia naukowa albo artystyczng
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w

szczegllnosci zagranicznej:

(1) Uczestnictwo w projektach:

(1) 2018-2020 NCN, PRELUDIUM 14 (UMO-2017/27/N/ST5/02731) — kierownik
projektu;

(2) 2017-2020 NCN, SONATA 11 (UMO-2016/21/D/ST5/01640) — wykonawca;

(3) 2019-2022 NCN, SONATA 14 (2018/31/D/ST5/01328) — wykonawca;

(4) 2022-2023 NCBiR, LIDER XII (LIDER/26/0121/L-12/20/NCBR/2021) -
wykonawca;

(5) 2023—obecnie NCN, OPUS 22 (UMO-2021/43/B/ST5/01244) — wykonawca;

(6) 2023—obecnie Weave-UNISONO (UMO-2022/04/Y/ST5/00081) — wykonawca;

(7) 2025—obecnie NCN, OPUS 26 (UMO-2023/51/B/ST5/00837) — wykonawca.

(8) 2026—obecnie projekt bilateralny (Wglad uzyskany metoda in-situ IR w charakter
centrow aktywnych katalizator6w na bazie Ru/Ceria) pomiedzy Polska Akademia
Nauk oraz Bulgarska Akademia Nauk. — koordynator z Polskiej strony.

(11) Uczestnictwo w konferencjach (2020-dzis):

(1) NanoScience@Surfaces 2016 — Summer School on NanoScience@Surfaces
(Cambridge, United Kingdom, 1-4.08.2016). ,,Morphology and structural features of
cube-shaped Ce1xEuxO2 nanoparticles synthesized by microwave assisted
hydrothermal method”. O. S. Bezkrovnyi, R. Lisiecki, L. Kepinski. Prezentacja
posterowa.

(2) SECAT 2017 — 17th International Conference on Surface Chemistry and Catalysis
(Oviedo, Spain, 26-28.06.2017). ,,Formation of shape selective Ce;xREExO> (REE =
Eu’*, Yb*") nanoparticles by oriented attachment mechanism in microwave-assisted
hydrothermal conditions™. O. S. Bezkrovnyi, R. Lisiecki, M. Malecka, L. Kepiniski.
Prezentacja ustna.

(3) EM 2017 — XVI International Conference on Electron Microscopy (Jachranka,
Polska, 10-13.09.2017). ..Defect structure of cube-shaped Cei«EuxO2 nanoparticles”.
O. Bezkrovnyi, M. Malecka, S. Gorantla, L. Kepinski. Prezentacja ustna. Prezentacja
wyrézniona III miejscem w konkursie na najlepszy referat doktorantow.

(4) CeO2 Catalysis 2018 — 3rd International Conference ,,Fundamental and Applications
of Cerium Dioxide in Catalysis” (Barcelona, Hiszpania, 25-27.06.2018). ,,Thermally
induced surface reconstruction of ceria nanocubes and its effect on their catalytic
efficiency”. O. S. Bezkrovnyi, M. Malecka, P. Kraszkiewicz, S. Gorantla, L. Kepinski.
Prezentacja ustna.

(5) EAAOP 2019 — 6th European Conference on Environmental Applications of
Advanced Oxidation Processes (Portoroz, Stowenia, 26-30.06.2019). ,,Ce;xEuxO:
nanocubes as active supports for Au nanoparticles in carbon monoxide oxidation
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reaction”. O. S. Bezkrovnyi, P. Kraszkiewicz, I. Krivtsov, M. Vorokhta, L. Kepinski.
Prezentacja ustna.

(6) AMBRA 2022 — 1st International Conference on Advanced Materials for Bio-Related
Applications (Wroctaw, Polska, 16-19.05.2022). ,.,Photon avalanche in Pr** and Yb**
co-doped B-NaYFs nanocrystals”. M. Dudek, Z. Korczak, M. Szalkowski, O.
Bezkrovnyi, M. Misiak, A. Bednarkiewicz. Prezentacja posterowa.

(7) DPC 2022 — 21st International Conference on Dynamical Processes in Excited States
of Solids (Wroctaw, Polska, 4-9.09.2022). ,.Photon avalanche in Pr** and Yb** co-
doped P-NaYFs nanocrystals”. M. Dudek, Z. Korczak, M. Szalkowski, O.
Bezkrovnyi, M. Misiak, A. Bednarkiewicz. Prezentacja posterowa.

(8) CM-LTP 2023 —III International Advanced Study Conference Condensed Matter and
Low Temperature Physics (Charkow, Ukraina, 5-11.06.2023). ,,In-situ insights into
metal-support interaction in ceria-supported metal catalysts™. O. S. Bezkrovnyi, M.
Vorokhta, P. Kraszkiewicz, L. K¢pinski. Prezentacja ustna (on-line).

(9) NANOBIOPHYSICS 2025 — O9th International Conference ..Nanobiophysics:
Fundamental and Applied Aspects” (Charkow, Ukraina, 6-9.10.2025). ,,Potential of
Eu3+ as a luminescent marker for rapid monitoring of the Ce4+/Ce3+ transitions in
CeO2 catalyst”. O. Bezkrovnyi, M. Szymczak, L. Marciniak, M. Vorokhta.
Prezentacja ustna (on-line).

(10) APXPS 2025 — 12th Annual Ambient Pressure X-ray Photoelectron
Spectroscopy Workshop (Brookhaven National Laboratory, USA, 9-12.12.2025).
»surface chemistry of Ru on ceria: a model catalyst approach”. M. Vorokhta, T. N.
Dinhova, L. Piliai, S. Chakraborty, T. Skala, P. Matvija, O. Bezkrovnyi, I. Matolinova.
Prezentacja posterowa.

(111) Wyklady poza macierzystym Instytutem (2023-dzis):

(1) 26.03.2019 ,.Gold nanoparticles supported by shape-selected Cel-xEuxO2
nanocrystals as active and stable catalysts for CO oxidation” — seminarium w
Interface Research and Catalysis Group, Erlangen Catalysis Resource Center,
Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen—Niirnberg (Niemcy), na zaproszenie prof.
J. Libudy.

(2) 21.04.2023 ,.In-situ study of ceria-supported metal catalysts™ — wspolne seminarium
on-line pomigdzy Oddzialem Chemii Nanomaterialéw i Katalizy/ Instytutem Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu (Polska)
oraz Instytutem Materialéw Scyntylacyjnych NAN Ukrainy.

(3) 25.05.2023 ,,NAP-XPS study of the chemical state of Ru/Ceria-based catalysts under
the realistic conditions of propane oxidation” — wspdlne seminarium on-line
pomiedzy Zakladem Oddzialem Chemii Nanomaterialow i Katalizy / Instytutem
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu
(Polska) oraz Instytutem Materiatow Scyntylacyjnych NAN Ukrainy.

(4) 07.03.2024 ,.Shape-selective synthesis of ceria nanoparticles: from fundamentals to
practical aspects” — seminarium w Grupie Nanomaterialow, Uniwersytet Karola
(Czechy).

(5) 25.03.2025 . ,NAP-XPS study of the chemical state of Ru/Ceria-based catalysts under
the realistic conditions of propane oxidation”™ — wspdlne seminarium on-line
pomiedzy Oddzialem Chemii Nanomaterialow 1 Katalizy / Instytutem Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu (Polska)
oraz Instytutem Materialow Scyntylacyjnych NAN Ukrainy.
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(6) 24.11.2025 ,Insights into the surface chemistry of a Ru/CeO2 catalyst under
operational conditions” — wyklad zaproszony na seminarium ,,AP-XPS at SOLARIS:
Defining Research Directions™ w Narodowym Centrum Promieniowania
Synchrotronowego SOLARIS w Krakowie (Polska).

(7) 23.01.2026 .NAP-XPS and SRPES study of Metal/Ceria-based catalysts” — wyktad
zaproszony na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie.

(8) 09.02.2026 ,, In-situ study of the surface chemistry in catalysis: from fundamentals to
practical aspects for green chemistry technologies” — wyklad zaproszony na
Politechnika Slaska w Gliwicach, Polska (w trybie on-line).

(9) 02.03.2026 “Surface chemistry of Au and Ru on ceria: NAP-XPS and SRPES study”
— wyklad zaproszony na Grupa Spektroskopii Wysokocisnieniowej, Instytut Fizyki
Polskiej Akademii Nauk, Warszawa, Polska.

(iv) Wyjazdy zagraniczne:
(a) Wyjazdy w Ramach programu CERIC:
(1) 04-08.02.2019 (projekt nr 20187027) — pomiary NAP-XPS.
(2) 17-21.02.2020 (projekt nr 20197033) — pomiary NAP-XPS.
(3) 01-06.03.2022 (projekt nr 20217203) — pomiary NAP-XPS.
(4) 06-10.03.2023 (projekt nr 20227202) — pomiary NAP-XPS.
(5) 16-21.10.2023 (projekt nr 20232051) — pomiary SRPES.
(6) 02-06.10.2023 (projekt nr 20257141) — pomiary NAP-XPS.
(7) 02-06.02.2026 (projekt nr 20257141) — pomiary NAP-XPS.

(b) Wyjazdy w Ramach wizyt studyjnych BWZ PAN (2020-dzi$):
(1) 29.09.2024-04.10.2025 staz badawczy w grupie prof. Jordiego Llorcy na Politechnice
Katalonskiej (Hiszpania). Testy reakcji MSR katalizatoréw Ru/CeQ»;

(c) Wyjazdy w ramach wspolpracy naukowej (2020-dzis):

(1) 09-10.2021 staz badawczy w grupie Nanomaterialow (prof. Iva Matolinova) na
Uniwersytecie Karola (Czechy), dotyczacy badan metodg NAP-XPS stanu
chemicznego katalizatorow na bazie CeO: w warunkach reakcyjnych (in-situ).

(2) 12-17.10.2025 staz badawczy w grupie prof. K. Hadjiivanova w Instytucie Chemii
Ogolnej i Nieorganicznej Bulgarskiej Akademii Nauk, dotyczgcy pomiarow w

podczerwieni adsorpcji '*N2 i CO na katalizatorach CeQ, oraz Ru/CeO:

VI) Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke:
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(i) Opieka nad praktykantami

 Klaudia Lipowczyk; Uniwersytet Wroctawski, Wydzial Chemii; Termin Praktyk:
28.07.2025-18.08.2025;

o Pawel Zawadzki; Uniwersytet Wroclawski, Wydzial Chemii; Termin Praktyk: 07-
25.07.2025;

e Jagoda Mleczek; Uniwersytet Wroctawski, Wydzial Chemii; Termin Praktyk: 07-
25.07.2025;

o Agata Dzaman; Wroctaw University of Science and Technology: Termin Praktyk:
07.08-07.08.2025.

VII) Inne informacje, wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowej:

(1) Nadrody

e O. Bezkrovnyi, M. Malecka, S. Gorantla, L. Kepinski, Defect structure of cube-
shaped Ce;.xEuxQ2 nanoparticles, XVI Miedzynarodowa Konferencja Mikroskopii
Elektronowej, 10-13 wrzesnia 2017 r., Jachranka, Polska, ksiega abstraktow — s. 40.
Prezentacja ustna. Wystapienie zostalo nagrodzone III miejscem w konkursie na
najlepsze referaty doktorantow.

e 17.05.2025 — Nagroda im. Artura Rojszczaka. (Nagroda Artura Rojszczaka zostala
ustanowiona przez Klub Stypendystéw Fundacji na rzecz Nauki Polskiej oraz samg
Fundacje¢ dla upamigtnienia jednego z zatozycieli Klubu, Artura Rojszczaka. Kazdego
roku nagroda przyznawana jest mtodemu naukowcowi (do 5 lat po uzyskaniu stopnia
doktora), ktory nie tylko wyrdznia si¢ w swojej dyscyplinie naukowej, lecz takze
charakteryzuje si¢ humanistyczng postawg wobec $wiata, szerokimi horyzontami oraz
checig niesienia pomocy innym).

(11) Recenzowanie prac dla czasopism:

Advanced Functional Materials
ChemCatChem
Small
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