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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Drazkiewicz pod tytulem:

Wplyw srebra i miedzi na elektrosorpcje wodoru w stopach z palladem.

Przedstawiona do recenzji praca mgr Katarzyny Drazkiewicz to manuskrypt opisujacy
wieloleinie badania nad zjawiskiem absorpcji wodoru w szczegélnie chionnych stopach
palladowych z mato badanymi dotychczas dodatkami - miedzig i srebrem. Rozprawa liczy
ponad 150 stron maszynopisu, zawierajagcych 86 rysunkéw i 9 tabel, jest zakonczona
podsumowaniem i streszczeniem. Kolejne 17 stron to spis wykorzystanych w pracy
publikacji, podrecznikéw i materiatéw zrodlowych, zawierajacy 404 pozycje. Recenzowana
praca doktorska powstata w Pracowni Elektrochemicznych Zrédet Energii pod kierunkiem

profesora doktora habilitowanego Andrzeja Czerwinskiego.

Zamieszczone na poczatku pracy rozdzialy ,,Wstep” i ,,Cele pracy” sygnalizujg zakres
zagadnien poruszanych w przedstawionej dysertacji. W nastepujacej po tych dwéch krétkich
rozdzialach czesci literaturowej znalezé mozna przeglad pismiennictwa naukowego
zwigzanego z zagadnieniami opisanymi w czesci eksperymentalnej. Po wprowadzeniu
dotyczacym zjawiska absorbcji wodoru w palladzie okreslonym jako ,uklad modelowy”
Autorka przedstawila wybrane whasciwosci elekirochemiczne irzech metali wehodzacych w
skiad badanych stopow: sktadnika podstawowego — pailadu oraz dodatkéw to jest srebra i
miedzi. W rozdziale 3. znalazly si¢ charakierystyki metalicznych elektrod palladowych,
miedzianych i srebmych, jednak brakuje w nim choéby podstawowych informacji
dotyczacych oddziatywan wodoru z miedzig i srebrem. Co prawda literatura dotyczaca tego
tematu jest niezbyt obszerna, ale warto pamietaé o pracach Conway’a i Bockrisa z 60. i 70. lat
XX w. oraz publikowanych w ostatnich latach teoretycznych symulacji dotyezacych
tworzenia nietypowych wodorkéw. Wydaje mi si¢, ze moglyby one ulatwié interpretacje
nieki6rych zjawisk zwigzanych z adsorpcja i absorbejg wodoru w badanych uktadach.
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Przedstawione w rozdziale 3.3. informacje dotyczace stopéw palladu ze srebrem i
miedzig zarysowuja zagadnienia zwigzane z otrzymywaniem, struktura i wlasciwosciami
binamych ukladéw Pd-Ag i Pd-Cu. Wydaje mi si¢, ze Autorka w przypadku omawiania
struktur stopéw wprowadzita pewien nieporzadek niedostatecznie rozrézniajac przypadki, w
kiérych odnosi si¢ do struktury czystych stopéw (nienasyconych wodorem) i stopéw
zawierajgcych wodér. Z tego powodu mozna odnie$é mylne wrazenie, ze niezwykle prosty
uklad roziworu stalego, typowy dla mieszaniny Pd i Ag, moze zawieraé faze o i B, kidre
wystepujg dopiero po nasyceniu stopu Pd-Ag wodorem. Jest to tym bardziej mylace, ze w
przypadku stopu Pd-Cu juz sam podstawowy materiat nienasycony jeszcze wodorem zawiera
dwie fazy wyraznie réznigce si¢ struktura, oznaczane przez metalurgéw takze jako o i B (sa
one widoczne na diagramie a) rys.31). Podsumowujgc czeéé literaturowa moge stwierdzié, ze
zawiera ona wystarczajacy przeglad og6lnej wiedzy zwigzanej z tematem dysertacji. Jednakze
odniesienie si¢ do wigkszej liczby prac dotyczacych wplywu zmian struktur
krystalograficznych oraz zmian struktur elektronowych metali spowodowanych tworzeniem
badanych stopéw pomogtoby w interpretacji oraz dyskusji wynikéw przedstawionych w
kolejnych rozdziatach przedstawionej pracy.

Poczaiek czgsci eksperymentalnej stanowi dosy¢ obszerny fragment (strony od 53 do
76) poswiecony opisowi technik pomiarowych wykorzystanych podczas syntezy i badania
wiasciwosci wytwarzanych warstw. Moim zdaniem ta czgéé jest najmniej istotna dla wartodci
catosci dzieta i mogtaby byé nawet catkowicie pominigta. Chciatbym od razu zaznaczyé, ze
moja uwaga nie jest powaznym zarzutem skierowanym w strone tej konkretnej pracy
doktorskiej, ale ma charakier og6lny, gdyz dotyczy trendu pisania wigkszosci prac
doktorskich w bliskich mi naukowo specjalnosciach. Wydaje mi sie, ze przedstawianie
szczegOtowych schematéw kolumn mikroskopéw elekironowych jest zbedne chociazby
dlatego, ze kazdy producent mikroskopoéw elekironowych stosuje rézne systemy korekcji i
ogniskowania wiazki elektronowej. Umieszczanie w pracy drobiazgowych opiséw technik
pomiarowych jest uzasadnione jedynie w przypadku, gdy s3 one mato rozpowszechnione lub
wymagajg szczegblnego zdefiniowania ze wzgledu na specyficzne warunki zastosowania.
Moim zdaniem korzystniejsze z praktycznego punktu widzenia i naukowego poziomu pracy
bytoby doktadniejsze oméwienie technik galwanicznego wytwarzania powtok stopowych.

Czes¢ opisujagca wyniki (rozdziat 5) w pierwszym podrozdziale (5.1) zawiera
systematyczny opis wiasciwosci elektroosadzanych warstw stopowych ze szczegblnym

uwzglednieniem morfologii powierzchni i jednorodnosci skiadu. Interpretacja zjawiska
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powierzchniowego wzbogacenia zewnetrznej warstwy stopu Pd-Ag atomami srebra moze byé
jednym z mozliwych wytlumaczen tego efekiu. Ale Auiorka nie przeanalizowata wplywu
mogacego wysigpowaé podczas wspélosadzania stopéw zjawiska podpotencjalowego
osadzania (UPD) aktywniejszego sktadnika. Efekt taki bez watpienia wystepuje w uktadzie
Pd-Cu. Czy w tym stopie (Pd-Cu) obserwowano podobny efekt réznicowania sktadu stopu na
Jego powierzchni i w glebi warstwy? W interpretacji wynikéw przedstawionych na rys. 61.
warto byloby okresli¢ glebokos¢ trawienia badanego materialu jonami argonu (grubo$é
usunigtej z powierzchni warstwy). Czy takie szacunki byly robione?

Podrozdzial 5.2 poswiccony zbadaniu i okredleniu zjawisk zachodzacych na
elekirodach wykonanych ze stopéw palladu dobrze ilustruje procesy utleniani i redukcji
charakteryzowanego materiatu. Interpretacja przedstawionych w tym rozdziale wynikéw jest
poprawna, a opisane eksperymenty wlasciwic przeprowadzone. Ciekawym i chyba
niedostatecznie oméwionym efektem jest brak osobnego sygnahi redukcji zwiazkéw miedzi
wygenerowanych w poblizu elektrody (i prawdopodobnie na elekirodzie) w cyklu utleniania
stopu Pd-Cu. Pojedynczy sygnat redukeji, jak si¢ wydaje wspblny dla palladu i miedzi,
nietypowo polozony przy potencjale mniej ujemnym niz utlenianie metalicznej miedzi moze
by¢ trakiowany jako dowéd odziatywah Cu i Pd w stopie, ktére w najbardziej jaskrawej
formie przejawia si¢ jako zjawisko podpotencjatowego osadzaniem miedzi. Wydaje sie, ze
niewyodrebniony sygnat redukeji utlenionych form Cu jest silniejszym dowodem na
tworzenie jednorodnego stopu niz przesuni¢cie redukcji tlenkéw palladu w kierunku
ujemnych potencjatéw. Przeprowadzone eksperymenty z uzyciem wirujacej elektrody
dyskowej z pierscieniem oraz mikrowagi kwarcowej bardzo dobrze uzupehniaja badania
przeprowadzone z wykorzystaniem chronowoltamperomeirii cyklicznej na stacjonarnych
elektrodach. Niezrecznoscia w prezentacji wynikéw jest stosowanie réznych zakres6w
potencjatowych na przedstawionych w tej czesci rysunkach. W kilku przypadkach jak na
przyklad rys. 63. nie wiadomo dlaczego w czesci a i b zdecydowano si¢ na rézne zakresy
potencjatowe. To troche utrudnia oceng i interpretacje wynikow.

Najwazniejszy w pracy rozdziat 5.3 bezposrednio nawigzuje do tytuhu pracy i dotyczy
zjawisk zwigzanych z absorbcjg i uwalnianiem wodoru obserwowanych w stopach palladu ze
srebrem i miedzia. Opisane w tym rozdziale eksperymenty zostaly dobrze zaplanowane, a
przedstawione wnioski s3 logiczne. Wnosza one dodatkows wiedze do poznania zjawiska
absorbcji wodoru w metalach, chociaz niestety nie doprowadzity do stworzenia materialu
lepszego od czystego palladu. Dyskusja dotyczaca powodu zmniejszenia szybkosci dyfuzji

wodoru jest przekonujgca, ale jak sama Autorka zauwazyta, dla stopu ekspansywnego czyli
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Pd-Ag mozna oczekiwaé przeciwnego efekiu czyli zwiekszenia wspotczynnika dyfuzji
wodoru wewnatrz metalu. Niewielkim mankamentem tego rozdzialu sa nieliczne skrétowe,
zargonowe okreslenia takie jak ,prad desorpcji wodoru” (str. 148) zamiast np. ,,prad
utlenienia uwalnianego wodoru” lub ,,przejscie fazowe a>p” (str. 156), kidre w potocznym
znaczeniu jest nieco inaczej rozumiane i nie wigze si¢ ze zmiana skladu.

Z edytorskiego punktu widzenia praca jest poprawna, rzadko zdarzaja si¢ pusie
fragmenty siron spowodowane sponianicznym” przeniesieniem grafiki. W kilku
przypadkach mozna znalezé ,literowki” zazwyczaj nieznaczace. Najpowazniejsza ze
znalezionych przeze mnie byla zamiana w podpisie rysunku 68 cyfry 0 na 8 w liczbie
okreslajgcej warto$¢ potencjatu elekirody pierscieniowej.

Podsumowujac, stwierdzam, ze doktorantka osiagneta zatozone cele dotyczace
zbadania wplywu miedzi i srebra na elektrosorpcje wodoru w wybranych stopach.
Zgromadzone w pracy wyniki niewatpliwie wzbogacily wiedze elekirochemikéw dotyezaca
powstawania i wilasciwosci wodorkéw metali przejsciowych. Przedstawiona do recenzji
rozprawa W moim przekonaniu spetnia wymogi ,,Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i w zwiazku z tym wnioskuje o

dopuszczenie mgr Katarzyny Drazkiewicz do dalszych etapéw przewodu dokiorskiego.
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