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Recenzja pracy doktorskiej mgr Elzbiety Dziadyk-Stopyra pod tytulem ,,Modelowanie
katalitycznej redukcji CO2 na ukladach CuNi”, wykonanej na Wydziale Chemicznym,
Politechniki Wroclawskiej pod kierunkiem promotora dr hab. inz. Bartlomieja Szyji.

Zwigkszona emisja ditlenku wegla do atmosfery, ktora przyczynia si¢ w duzej mierze do
globalnego ocieplenia, to jeden z najbardziej palacych problemow stojacych przed ludzkos$cia
w XXI wieku. W zwiazku z tym od lata prowadzone sa badania majace na celu redukcje emisji
COz, a jednym z podejs$¢ do tego problemu jest chemiczna redukcja ditlenku wegla do innych,
prostych zwigzkéw chemicznych, ktore moga zosta¢ wykorzystane w przemysle jako bloki
budulcowe bardziej skomplikowanych zwigzkéw chemicznych (takich jak np. plastiki), paliwa,
no$niki energii czy rozpuszczalniki. Z powodu wysokiej trwatosci chemicznej czgsteczki
ditlenku wegla wigkszo$¢ metod stosowanych do redukcji CO: opiera si¢ na uzyciu
katalizatorow, ktore zgodnie z definicja obnizajg energi¢ aktywacji tej reakcji. Badanie
katalizatorow, mechanizmow i $ciezek reakcji chemicznej redukcji CO2 oraz efektow
energetycznych tychze moze by¢ prowadzone za pomoca metod chemii obliczeniowej, ktore sa
w stanie opisac te procesy z wysoka doktadnoS$cia oraz zapewniaja tansza i szybsza mozliwos¢
oceny duzej liczby potencjalnych katalizatoréw w stosunku do metod eksperymentalnych.
Celem ocenianej przeze mnie pracy jest uzycie metod chemii kwantowej / obliczeniowej do
okreslenia mechanizméw reakcji 1 czynnikow wptywajacych na wydajnos¢ redukcji CO2 na
powierzchniach Cu/Ni — potencjalnych katalizatorach, a takze zaprojektowanie jak najbardziej
wydajnych katalizatorow dla tej reakcji.

Rozprawa doktorska mgr Elzbiety Dziadyk-Stopyra sktada si¢ ze streszczenia w jezyku
angielskim oraz polskim, o$miu rozdziatow przedstawiajacych wprowadzenie do tematu oraz
wyniki oryginalnych badan, materiatow uzupetniajacych oraz wykazu publikacji i prezentacji
konferencyjnych, zajmujacych tacznie 120 stron. Uklad dysertacji jest klasyczny, tzn. w
pierwszym rozdziale autorka definiuje cele i zakres pracy, a trzech kolejnych rozdziatach
przedstawia wprowadzenie teoretyczne do tematu swojej pracy w formie przegladu
literaturowego. W rozdziatach 5-7 opisuje wyniki swoich badan, aby nastepniec w rozdziale
O6smym przeprowadzi¢ na ich temat dyskusje i je podsumowac. W materiatach uzupetiajacych
mozna znalez¢ dodatkowe badania autorski rozprawy doktorskiej, ktore nie sg bezposrednio
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zwigzane z tematem pracy, ale dajg cieckawy wglad w podobne zagadnienia. Calo$¢ pracy
zakonczona jest spisem bibliografii, z ktorej korzystat autorka oraz wykazem jej publikacji i
prezentacji konferencyjnych.

Rozdzial pierwszy to krotkie okreslenie co jest celami pracy. Cele te sa jasno wskazane, a
autorka jasno wskazuje, dlaczego wyniki jej pracy sg istotne z naukowego punktu widzenia.

Rozdziat drugi to wprowadzenie do tematu pracy doktorskiej i przedstawienie ogolnego
wpltywu COz na srodowisko, a takze przeglad literaturowy najwazniejszych metod utylizacji
ditlenku wegla. W bardziej szczegélowym rozdziale trzecim autorka skupia si¢ na opisie
homogenicznych i heterogenicznych Kkatalizatorbw do konwersji CO» oraz foto- i
elektrokatalizatoréw, ze szczegdlnym uwzglednieniem ukladow bimetalicznych Cu/Ni.
Wreszcie rozdziat 4 to wprowadzenie do metodologii modelowania reakcji katalitycznych,
gdzie mgr Dziadyk-Stopyra opisuje pokrotce metody funkcjonatu gesto$ci, modelowanie w
uktadach periodycznych oraz metody pozwalajace na badanie powierzchni energii potencjalne;.
Dodatkowo przedstawia takze oprogramowanie naukowe, z ktorego korzystala w pracy
doktorskiej. Rozdzialy 2-4 tej cze$ci pracy stanowig logiczne przejscie od najbardziej
podstawowych, ogdlnych i znanych od lat teorii do coraz bardziej wyspecjalizowanych
tematoéw. Nie mam prawie zadnych zarzutéw do tej czesci pracy doktorskiej; autorce udato si¢
bez zbednego rozpisywania si¢ i przeciggania zakomunikowaé i zwiezle opisaé wszystkie
najwazniejsze teorie, a dobrze dobrane odnos$niki pozwalaja kazdemu na ewentualne
rozszerzenie swojej wiedzy, jesli bylaby taka potrzeba. Jedynym drobnym zarzutem jest brak
podania jakiegokolwiek cytowania przy zdaniu, ze funkcjonat PBE wykazuje wigkszosc¢
doktadno$¢ niz funkcjonaly oparte na metodach LDA oraz by¢ moze poréwnania doktadnosci
funkcjonalu PBE z innymi wspoiczesnymi funkcjonatami stosowanymi do opisu metalicznych
uktadow periodycznych; takze z tymi, ktdre opieraja si¢ na empirycznych parametrach.

Rozdziat pigty opisuje wyniki badan teoretycznych tworzenia wigzan C-C na powierzchniach
Cu oraz NiCu. Wyjsciem to obliczen i analiz jest periodyczny model warstw Cu(110), ktory
jest nastepnie modyfikowany przez zastgpienie wybranych atomow Cu przez atomu Ni,
natomiast obiektem badan jest reakcja elektroredukcji CO2 do etylenu. Jest to stosunkowo
skomplikowana reakcja przechodzaca przez duza liczbg produktow przejsciowych (z ktorych
kazdy moze mie¢ wiele réznych orientacji na powierzchni), co powoduje konieczno$¢
wykonania bardzo duzej liczby obliczen mozliwych §ciezek reakcji. Wyniki tej pracy sa bardzo
ciekawe i jasno pokazujg roznice pomigdzy warstwg czystej miedzi a uktadem bimetalicznym.
Co ciekawe, geometrie wybranych produktow przejsciowych sg czesto identyczne lub bardzo
podobne na badanych warstwach, a mimo to rdznice entalpii swobodnych sg dla nich rézne; w
innych przypadkach dla uktadu bimetalicznego zauwazono inne geometrie produktow
przejsciowych i/lub inne orientacje na powierzchni. Dane uzyskane dla powierzchni Cu sg
zgodne z danymi literaturowymi, co pokazuje, ze dr Dziadyk-Stopyra prawidlowo dobrata
metody obliczeniowe do badanego problemu. Najwazniejszym wynikiem tej czgsci doktoratu
jest zauwazenie, ze dla ukladéw bimetalicznych potencjal redukcji badanej reakcji jest bardzo
podobny do czystej powierzchni miedzi, ale z powodu zmian geometrii i orientacji produktéw
przejsciowych zmianie ulega tez etap limitujacy szybko$¢ calej reakcji katalitycznej. Na



podstawie tych wynikow mozna wysnu¢ wniosek, ze badania teoretyczne periodycznych
uktadow do elektroredukcji CO2 maja wysoka dokladno$¢ i moga zosta¢ uzyte do
zaprojektowania nowych materialdw pozwalajacych na szybsze 1 bardziej wydajne
przeprowadzenie tej istotnej reakcji.

Rozdziat szosty opisuje podobny problem chemiczny, ale tym razem badang reakcja jest 2-
elektronowa redukcja CO2 do HCOOH oraz CO za pomoca bimetalicznych 13-atomowych
nanoklastrow Cu-Ni. Poniewaz liczba wszystkich mozliwych kombinacji takich 13-atomowych
klastrow jest bardzo duza stworzono model nauczania maszynowego, ktory pozwolil na
znalezienie deskryptoréw istotnych do jak najbardziej doktadnego przyblizenia energii oraz
entalpii swobodnej badanych ukladéow. Zgodnie z wynikami najwazniejszy przyczynek do
energii wnosit sktad nanoklastra, czyli stosunek atomoéw Cu do Ni, natomiast ich
rozmieszczenie przestrzenne mialo znacznie mniejsze znaczenie, w zwigzku z tym dalsze
badania konkretnych $ciezek reakcji przeprowadzono dla matej liczby modelowych klastrow.
Zaproponowana metodologia badan teoretycznych jest bardzo ciekawa, poniewaz pozwala na
estymacje energii kompleksoéw z rozsagdnym btgdem bez ich optymalizacji, opierajac si¢ jedynie
na prostym zestawie deskryptorow geometrycznych. Pomimo, ze metoda ta nie pozwala na
doktadnie okreslenie nadpotencjalu w procesie katalitycznym, to moze zosta¢ uzyta do
szybkiego screeningu duzej liczby nanoklastrow i wybrania tych najbardziej obiecujacych do
bardziej doktadnych obliczen. Jesli chodzi o wyniki stricte chemiczne to zauwazono silniejsze
oddziatywanie reagentdéw z atomami Ni niz Cu oraz lepsze wlasciwos$ci katalityczne dla
uktadoéw sktadajacych si¢ gtownie z jednego rodzaju atomoéw, z mata domieszka drugiego
rodzaju atomow.

W rozdziale siodmym doktorantka przedstawia wyniki badania mechanizmu redukcji CO2 na
bimetalicznej fazie aktywnej Cu-Ni osadzonej na no$niku ZnO. Tutaj, inaczej niz w
poprzednich rozdzialach, uzyte zostaly metody dynamiki molekularnej na poziomie DFT, co
pozwala na symulacj¢ $ciezki reakcji katalitycznej w czasie 1 oszacowanie barier entalpii
swobodnej dla kazdego badanego przejscia / reakcji oraz, co za tym idzie, jego
prawdopodobienstwa w stosunku do konkurencyjnych $ciezek / procesow. Zaletg takiego
podejscia jest traktowanie reakcji jako odwracalnych, a wada do$¢ wysoki koszt obliczeniowy.
Uzyskane wyniki wskazuja na najbardziej prawdopodobne $ciezki dysocjacji CO2, ale tez
wskazuje na mozliwe problemy z dalszymi etapami reakcji w Sciezce katalitycznej z powodu
silnego oddziatywania wybranych produktow przejsciowych z nanoklastrem Cu-Ni,
utrudniajac ich desorpcje.

W rozdziale 6smym i ostatnim mgr Dziadyk-Stopyra przedstawia obszerne podsumowanie
swoich badan stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej. Doktorantka w tej czgsci jasno
przedstawia najwazniejsze wyniki uzyskane w toku swojego doktoratu, a takze przedstawia
ogoblne wnioski dotyczace uzycia zaawansowanych metod obliczeniowych do badania reakcji
katalitycznych. Zwykle w tym rozdziale spodziewam si¢ takze pomystéw w jaki spos6b mozna
dalej kontynuowaé zaproponowang lini¢ badan i o jakie elementy warto je rozszerzy¢, w
rozdziale ésmym tej rozprawy doktorskiej ten temat zostat jednak pominiety, jesli chodzi o



mozliwos$¢ zaprojektowania i syntezy bardziej wydajnych uktadéw katalitycznych opartych na
Cu i/lub Ni.

Czytajac te bardzo dobra rozprawe doktorska zabraklo mi poruszenia kilku tematow lub
odpowiedzi na kilka pytan:

1. W rozdziale 5 zabraklo mi komentarza dotyczacego eksperymentalnej —mozliwosci
przygotowania takich idealnych uktadéw bimetalicznych, gdzie mamy jasno oddzielone
warstwy Ni oraz Cu.

2. W rozdziale 5 by¢ moze ciekawe byloby rozpatrzenie rowniez takich modeli, ktore w
warstwie oddziatujacej z reagentami majg zaréwno atomy Cu jak i Ni. Po pierwsze, by¢ moze
takie warstwy sg blizsze mozliwym do otrzymania eksperymentalnie warstwom. Po drugie, z
wynikéw przedstawionych w rozdziale 6 wynika, Zze wybrane reagenty maja wyzsze
powinowactwo do Ni niz do Cu; co prawda reakcja rozpatrywana w rozdziale 6 jest inna, ale
czes$¢ z produktow przejsciowych jest podobna.

3. W rozdziale 6 cickawe bytoby zastosowanie metod potempirycznych (np. GEN2-xTB) to
zbadania stabilno$ci wszystkich mozliwych 13-atomowych klastréw Cu-Ni; metoda ta jest na
tyle szybka, ze przeprowadzenie ponad 20 tysigcy obliczen bytoby mozliwe w sensownym
czasie (takze z pelng optymalizacjg geometrii). Metoda GFN2-xTB stosunkowo doktadnie
odtwarza takze energie oddzialtywania, wiec mozliwe byloby rowniez jest zastosowanie do
zbadania relatywnej energii / entalpii swobodnej poszczegolnych produktow przejsciowych w
calym cyklu katalitycznym.

4. Nasuwa mi si¢ rowniez pytanie, czy wyniki przedstawione w rozdziale 6 dotyczace istotno$ci
stosunku atoméw Ni do Cu dla 13-atomowych nanoklastréw bytyby zachowane dla
nanoklastrow zlozonych z innej liczby atomow, tzn. jak ogdlne sa uzyskane wyniki?
Dodatkowym pytaniem jest kwestia syntezy takich doktadnie 13-atomowych nanoklastréw —
czy metody eksperymentalne sg na tyle zaawansowane, ze mozna tak doktadnie kontrolowaé
wielkos¢ syntetyzowanych nanoklastrow?

Podsumowujac catg prace mgr Elzbiety Dziadyk-Stopyra uwazam, ze autorka dysertacji
osiggneta zatozone we wstepie cele, czyli okreslenie relacji struktura-wtasciwosci dla
katalizatorow bimetalicznych NiCu. Wyniki opisane w trzech publikacjach naukowych
pokazujg jak pot¢znym narz¢dziem naukowym sa metody obliczeniowe, ktore w istotny sposob
moga skroci¢ czas badania nowych materiatow / katalizatorow 1 pozwalaja na racjonalne
zaprojektowanie uktadow molekularnych o pozadanych wtasciwosciach. O ile pod katem
aplikacyjnym uzyskane wyniki nie sg spektakularne, o tyle rzeczywiscie znacznie zwigkszaja
naszg wiedze na temat mozliwosci zastosowania katalizatorow bimetalicznych NiCu do
redukcji CO2. Wyniki przedstawione w pracy doktorskiej i opublikowane w dobrych
czasopismach naukowych sa zaprezentowane w bardzo spdjny i jasny sposob, sa cickawe i maja
znaczny wktad w badania naukowe na poziomie §wiatowym. Jest to tym bardziej imponujace,
ze podjety temat wymaga ogromnej liczby obliczen chemicznych roéznymi technikami



obliczeniowymi i ogromnej pracy zwigzanej z przygotowaniem modeli i analizg duzej liczby
wynikow. W zwigzku z tym rozprawe doktorska oceniam jako bardzo dobrg. Biorgc pod uwage
cato$¢ pracy doktorskiej stwierdzam, ze przedstawiona do oceny praca catkowicie odpowiada
wymogom okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
inauce (Dz. U. 22018 r. poz. 1668 z pdzn. zm.) i wnosze o dopuszczenie mgr Elzbiety Dziadyk-
Stopyra do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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