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Recenzja pracy doktorskiej p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosińskiej 

zatytułowanej „Elektrochemiczne właściwości stopów palladu z rutenem” 

 

Przedstawiona mi do recenzji praca p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosińskiej 

została wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod 

kierunkiem p. prof. dra hab. Andrzeja Czerwińskiego. Celem pracy było znalezienie 

warunków hydroelektrochemicznego wydzielania cienkich warstw (ok. 1 µm) 

stopów palladu z rutenem na podłożu z metalu szlachetnego, które stanowią tzw. 

elektrody o ograniczonej objętości, a następnie przeprowadzenie ich 

fizykochemicznej charakterystyki oraz zbadanie pod kątem możliwości przebiegu 

procesu sorpcji i desorpcji wodoru. Materiały wodorochłonne mogą być 

wykorzystane w wielu ważnych procesach o aktualnym i potencjalnym 

zastosowaniu (np. w ogniwach wodorkowych i ogniwach paliwowych), a poznanie 

ich właściwości fizykochemicznych i mechanizmu sorpcji wodoru stanowi obecnie 

bardzo ważne zagadnienie badawcze. 

 

Praca posiada układ typowy dla rozpraw doktorskich. W bardzo obszernej, 

zajmującej około połowę objętości pracy części literaturowej Doktorantka 

przedstawiła, na podstawie dostępnej literatury, wszelkie zagadnienia teoretyczne 

związane z wykonywanymi badaniami, poczynając od omówienia właściwości 

palladu i rutenu oraz ich stopów, przedstawienia procesów elektrochemicznej 

adsorpcji/desorpcji wodoru na elektrodach z palladu i jego stopów oraz procesów 

elektrochemicznego utleniania tych powierzchni, a także procesów magazynowania 

wodoru. Jest to dogłębny przegląd literatury i bardzo wartościowy materiał 
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referencyjny. Szkoda jedynie, że Autorka nie dokonała bardziej starannej edycji, co 

znacznie podniosłoby wartość tego opisu. Przytoczę tutaj kilka uwag: 

• na str. 10 i 11 brakuje odnośników literaturowych przy wymienionych 

nazwiskach badaczy, 

• rys. 6 jest bardzo słabej jakości i użyte na nim oznaczenia nie odpowiadają tym 

zamieszczonym w podpisie, 

• niezrozumiałe jest zdanie na str. 20 „z RuCl3 . 3H2O po odparowaniu z HCl 

powstaje jon kompleksowy [RuCl6]3- (im większa liczba jonów Cl-, tym większa szybkość 

uwodnienia jonu), 

• nieadekwatny opis w tekście odnoszący się do rys. 17, 

• rys. 20, 23a i 36a nie są omówione w tekście pracy, 

• rys. 23b jest błędnie oznaczony jako 22b, nie można na nim rozróżnić sygnałów 

dla poszczególnych stopów, 

• brak podpisu dla rys. 25b, 

• rys. 38a jest nieczytelny, 

• w rozdziale 1.8.1 generalnie brakuje odnośników literaturowych, 

• oznaczenia wielkości fizykochemicznych piszemy kursywą, a symbole 

pierwiastków chemicznych normalną czcionką,  

• zdarzają się niepełne (np. 135) lub błędne (np. 130, 140, 192) odnośniki 

literaturowe. 

 

W drugiej części tego rozdziału Autorka przedstawiła krótkie omówienia 

stosowanych w pracy technik pomiarowych, elektrochemicznych: woltamperometrii 

cyklicznej, chronoamperometrii, elektrochemicznej wagi kwarcowej oraz 

pozostałych, stosowanych głównie do obrazowania powierzchni i ustalania 

struktury i składu otrzymywanych stopów: skaningowej mikroskopii elektronowej 

wraz ze spektroskopią dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (SEM  

i EDS), mikroskopii sił atomowych (AFM), dyfrakcji rentgenowskiej, rentgenowskiej 
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spektroskopii fotoelektronów (XPS) oraz atomowej spektroskopii emisyjnej  

z indukcyjnie sprzężoną plazmą (ICP-AES). Zakończenie tego fragmentu rozprawy 

stanowi omówienie metodyki obliczania parametrów fizykochemicznych procesu 

sorpcji wodoru oraz parametrów pracy superkondensatora elektrochemicznego na 

podstawie mierzonych parametrów elektrochemicznych. Jest to bardzo dobrze 

napisany fragment pracy przedstawiający podstawy teoretyczne stosowanych 

technik pomiarowych i możliwości ich wykorzystania w wykonywanych w pracy 

badaniach. 

 

Punktem wyjścia do przedstawionych w rozprawie badań była obserwacja że 

dodatek rutenu, który nie wykazuje sorpcji wodoru, do palladu może prowadzić do 

zwiększenia sorpcji wodoru przez otrzymany stop w stosunku do czystego palladu. 

Część eksperymentalną pracy otwiera rutynowe zestawienie stosowanych 

odczynników, a następnie omówione są badania, które doprowadziły do ustalenia 

zależności składu procentowego elektroosadzonego przy kontrolowanym potencjale 

stopu pallad – ruten od stężenia jonów tych pierwiastków w roztworze, jak również 

od stosowanego potencjału elektrody. Autorka przedstawiła również rozważania na 

temat wydajności procesu elektroosadzania stopu. Doktorantka ustaliła, że 

elektroosadzanie rutenu łącznie z palladem zachodzi w warunkach dużego 

nadmiaru jonów Ru3+ w roztworze, a zawartość procentowa tego pierwiastka  

w stopie rośnie, przy stałym stężeniu jego jonów, dla bardziej ujemnych potencjałów 

osadzania. Jednak zwiększenie stężenia jonów Ru3+ w roztworze powoduje obniżenie 

wydajności prądowej procesu elektroosadzania. Przedstawione ustalenia są dobrze 

udokumentowane w pracy i stanowią oryginalne wyniki, które wnoszą nową wiedzę 

na temat hydroelektrometalurgii stopów palladu z rutenem. Mam jednak pewne 

uwagi formalne. Doktorantka podaje, że do przygotowania roztworów 

zawierających Ru3+ używała RuCl3 . xH2O, nie podała jednak w jaki sposób było 

oznaczane stężenie Ru3+ w roztworze. Nie rozumiem, dlaczego w metodzie 
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kontaktowej osadzania stopu Pd – Ru, która sprowadza się do pracy ogniwa 

galwanicznego nie ma możliwości pomiaru natężeń prądu, na rys. 64b nie podano 

wyjaśnienia znaczenia wielkości liczbowych zamieszczonych w ramkach przy 

punktach pomiarowych, natomiast na rys. 65 nie wiadomo jakie było stężenie jonów 

palladu(II) w roztworze. 

 

Następny fragment części doświadczalnej recenzowanej pracy dotyczy badań 

właściwości fizykochemicznych wytwarzanych stopów palladu z rutenem. 

Doktorantka przeprowadziła dokładną charakterystykę morfologii powierzchni 

otrzymywanych stopów stwierdzając, że otrzymane stopy charakteryzują się dobrą 

homogenicznością, przeprowadziła pomiary profilu głębokościowego wykazując, że 

osadzane stopy mają grubość ok. 1 – 1,5 µm. Pokazała także, że w miarę wzrostu 

stężenia rutenu w stopie ulega zmianie forma powierzchniowych krystalitów. Ten 

fragment pracy jest bardzo dobrze udokumentowany, nie rozumiem jedynie 

stwierdzenia zawartego na str. 110 rozprawy, że „na powierzchni próbki zawierającej ok. 

10% Ru widoczne są ok. 800 nm większe skupiska krystalitów o rozmiarach ok. 40 nm”. Poza 

tym przywołanie w tekście numerów omawianych rysunków, ułatwiłyby czytanie 

pracy. 

 

Kolejny przedział pracy poświęcony został badaniom elektrochemicznym 

otrzymywanych stopów palladu z rutenem. Doktorantka pokazała, że kształt 

krzywych woltamperometrycznych charakteryzujących proces absorpcji/desorpcji 

wodoru zależy w znacznym stopniu od zawartości rutenu w palladzie. Cennym 

uzupełnieniem pomiarów woltamperometrycznych jest ich korelacja z pomiarami 

wykonanymi za pomocą elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej. Są to oryginalne 

wyniki, które charakteryzują procesy absorpcji i desorpcji wodoru oraz powstawania 

i redukcji tlenków powierzchniowych. W przedstawieniu tych wyników brakuje 

jednak pełnych informacji. Przykładowo, jakie było pole powierzchni badanych 
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elektrod? Jaka była wartość potencjału, przy którym rozpoczynane było 

rejestrowanie krzywych woltamperometrycznych i jaka była początkowa polaryzacja 

układu (katodowa czy anodowa?). Jedynie na str. 113 Doktorantka podaje, że  

„w każdym z przypadków na rys. 76 pomiar rozpoczyna się od wartości potencjału ok. 0,4V  

i jest zmieniany w kierunku dodatnim”. A jak jest w innych pomiarach? Określenie tych 

parametrów ma zasadnicze znaczenie dla możliwości porównywania uzyskanych 

wyników. Przykładowo, przedstawione na rys. 75a i b krzywe 

cyklowoltamperometryczne zarejestrowane na elektrodzie z palladu mają inny 

kształt i charakteryzują się innymi parametrami. Na podstawie podpisu pod 

rysunkiem 75 i tekstu zamieszczonego w pracy nie wynika, że powinny się one 

różnić. Doktorantka wykazała również, że charakterystyka woltamperometryczna 

powstawania tlenków powierzchniowych i ich redukcji zależy od zawartości rutenu 

w stopie. Szczególnie widoczne jest to dla pojedynczego piku redukcji, którego 

potencjał zależy liniowo od zawartości rutenu w stopie. Autorka używa określenia 

„sygnał redukcji tlenków powierzchniowych” co ma pewne uzasadnienie, ponieważ przy 

użyciu metody XPS wykazała, że w warstwie powierzchniowej po przeprowadzeniu 

anodowej polaryzacji elektrody obecne są na powierzchni PdO, RuO2 i RuO3, jednak 

na elektrodzie zawierającej jedynie warstwą rutenu nie obserwowano piku redukcji 

tlenków. Drobna uwaga dotycząca tego fragmentu badań – co oznacza czerwona 

linia przedstawiona na rys. 79b? 

 

Następny, bardzo obszerny fragment dysertacji poświęcony jest zagadnieniom 

absorpcji/desorpcji wodoru, zarówno wpływowi tego procesu na właściwości 

fizykochemiczne badanych stopów jak i wpływowi składu stopu na ten proces. 

Absorpcja wodoru zmienia stan powierzchni stopu, co wykazują badania jej 

morfologii oraz obserwowane przesunięcie potencjału utleniania powierzchni  

w kierunku wartości bardziej ujemnych, a także przesunięcie potencjału redukcji 

tlenków powierzchniowych w kierunku wartości bardziej dodatnich. Doktorantka 
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stwierdziła również, że jednokrotna absorpcja wodoru zwiększa w niewielkim 

stopniu współczynnik szorstkości powierzchni, natomiast wielokrotna absorpcja 

wodoru powoduje znaczny spadek jego wartości. Proces utleniania 

zaabsorbowanego wodoru występują w dwóch obszarach potencjałowych. Autorka 

wykazuje, że przy bardziej dodatnich potencjałach następuje utlenianie 

zaabsorbowanego wodoru, natomiast przy potencjałach bardziej dodatnich 

utlenianie zaadsorbowanego wodoru. Potencjał piku woltammetrycznego, 

odpowiadający pierwszemu procesowi zależy od składu stopu i przesuwa się  

w kierunku potencjałów dodatnich ze wzrostem zawartości rutenu, natomiast 

potencjał drugiego procesu nie zależy od składu stopu. Doktorantka wykazała 

również, że dodatek rutenu do palladu w ilości nie większej niż 3% rutenu powoduje 

zwiększenie zdolności sorpcyjnej stopu, w porównaniu z czystym rutenem. Jest to 

interesująca obserwacja, gdyż czysty ruten nie wykazuje właściwości sorpcyjnych 

wodoru i może być wykorzystana do praktycznych zastosowań. Autorka podejmuje 

próbę wyjaśnienia tego zjawiska w sposób analogiczny jak opisany w literaturze dla 

stopów pallad – rad, poprzez wzrost energii poziomów Fermiego rutenu w miarę 

sorpcji wodoru. Reasumując, ten fragment pracy wnosi nową wiedzę umożliwiającą 

ewentualne wykorzystanie stopów Pd – Ru jako materiałów magazynujących wodór, 

a także jako katalizatorów procesu utleniania paliw organicznych w ogniwach 

paliwowych. Również w tym fragmencie pracy pojawiły się pewne wątpliwości. 

Moim zdaniem nie są dokładnie opisane warunki prowadzenia eksperymentów przy 

rejestracji krzywych woltamperometrycznych dla różnych potencjałów sorpcji 

wodoru, oznaczenia na rys. 84 nie korelują z podpisem, oznaczenia pików na rys. 83, 

są odwrotne do tych użytych w tekście na str. 152, błędne sformułowania na str. 151 

„Rd – Ru bogaty w Pd (do ok. 7% Pd)” i „redukcja wodoru”. 

 

Badania wpływu temperatury na proces sorpcji wodoru pozwoliły na 

wyznaczenie, niepublikowanych wcześniej, wartości funkcji termodynamicznych 
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(zmiany entalpii i entropii), sorpcji wodoru w stopach Pd – Ru w zależności od ich 

składu. Kandydatka zbadała także warunki, w jakich może zachodzić 

elektroroztwarzanie badanych stopów. Część doświadczalną zamykają rozważania 

na temat możliwości wykorzystania badanych stopów jako potencjalnych 

materiałów do budowy superkondensatora elektrochemicznego. 

 

Biorąc powyższe pod uwagę można stwierdzić, że Doktorantka wykonała 

bardzo szeroki zakres oryginalnych badań, które pozwoliły na szczegółową 

charakterystykę właściwości stopów palladu z rutenem jako materiałów 

magazynujących wodór. Badania te wpisują się w obszar prac nad nowymi, 

ekonomicznymi i bezpiecznymi dla środowiska źródłami energii. Należy nadmienić, 

że wyniki badań prezentowanych w niniejszej pracy zostały opublikowane w latach 

2012 – 2015 w sześciu publikacjach z listy filadelfijskiej o zasięgu międzynarodowym 

oraz artykule opublikowanym w Przemyśle Chemicznym, a także w rozdziale 

monografii o zasięgu krajowym. Mimo wskazania wielu uchybień edytorskich 

bardzo wysoko oceniam zawartość merytoryczną pracy. 

 

Reasumując stwierdzam, że recenzowana praca doktorska spełnia ustawowe  

i zwyczajowe wymagania. W szczególności przedstawia szeroki zakres badań 

pozwalających na wyczerpującą charakterystykę elektrochemicznie osadzonych 

stopów pallad – ruten jako materiałów magazynujących wodór i zawiera 

wyczerpującą interpretację obserwowanych zjawisk. Wnoszę więc do Rady 

Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o przyjęcie pracy i dopuszczenie  

p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosińskiej do dalszych etapów przewodu 

doktorskiego. 

 

Uwzględniając, że przedstawione w pracy doktorskiej badania zostały 

opublikowane w 6 artykułach (w 4 Doktorantka jest pierwszą autorką), w czołowych 
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czasopismach elektrochemicznych oraz fakt, że Jej aktywność naukowa, w sumie  

15 opublikowanych prac w znakomitej większości (12) w bardzo dobrych 

czasopismach o zasięgu międzynarodowym oraz jedno zgłoszenie patentowe  

w Urzędzie Patentowym RP, wykracza znacznie ponad przeciętny poziom, zwracam 

się z prośbą do Wysokiej Rady o rozważenie możliwości wyróżnienia pracy 

doktorskiej p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosińskiej. 

 

        












