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Wspolczesny postgp cywilizacyjny wymaga nieustannego poszukiwania nowych oraz
rozwijania istniejacych sposoboéw pozyskiwania energii elektrycznej oraz jej magazynowania
z zachowaniem nalezytej dbatosci o srodowisko. Ekologia w sposob szczegdlny przy$wieca
idei tzw. ,,elektromobilnosci”, ktorej realizacja w ostatnich latach nabiera impetu. Koncepcja
elektromobilno$ci zaktada globalng zmiang sposobu zasilania srodkéw transportu. Tradycyjne
pojazdy wykorzystujace rope naftowa i produkty jej proceséw przetworczych zostang
zastgpione pojazdami o napedzie elektrycznym lub hybrydowym. Choé tempo wdrazania
technologii elektrycznych jest zroznicowane pod katem regionu, szacuje si¢, ze do roku 2035
wszystkie nowe samochody osobowe produkowane przez najwigksze koncerny zostang
wyposazone w silniki elektryczne. Wydaje si¢ zatem, ze globalizacja napedow elektrycznych
jest ,,w zasiegu reki”. Aby jednak tak si¢ stalo nalezy pokonaé bariery ekonomiczne, ktore
wcigz pozostajg bardzo ucigzliwe. Silniki elektryczne wymagaja zastosowania sprawnych 1
wydajnych (a przez to bardzo drogich) systemoéw magazynowania energii elektrycznej badz
generatorow energii elektrycznej wykorzystujacych procesy chemiczne.

Sposrod wielu rodzajow zrodet 1 magazyndw energii, niskotemperaturowe ogniwa
paliwowe cieszg si¢ zainteresowaniem znacznej liczby grup naukowych. Urzadzenie, ktorego
pomyst znany jest od pierwszych prac Grove’a z lat 40 XIX w. jeszcze w 2018 oczekuje na
skuteczng komercjalizacj¢. Trudno$ci z tym zwigzane nie przystaniaja niewatpliwych zalet — w
przeciwienstwie do tradycyjnych akumulatorow, ogniwa paliwowe moga pracowa¢ w sposob
ciggly, bez koniecznoséci wielogodzinnego tadowania. Uniwersalno$¢ i modutowo$¢ z kolei
sprawia, ze przy odpowiedniej konstrukcji (np. w postaci uktadéw hybrydowych ,,akumulator
— ogniwo — super kondensator’”) mozliwos$ci ich zastosowania sg praktycznie nieograniczone.

Niniejsza praca jest efektem badan majacych charakter zarowno podstawowy jak i
praktyczny. Z jednej strony podjatem probe zrozumienia zjawisk elektrochemicznych
zachodzacych na powierzchni elektrod jednosktadnikowych jak i stopowych, zlozonych z
platyny, palladu oraz rutenu. W tym celu obok klasycznych technik elektrochemicznych in situ



(woltamperometria cykliczna, chronoamperometria) wykorzystalem szereg technik
pomocniczych jak elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa czy spektroskopia elektronowa,
rentgenowska i dyfrakcyjna (SEM, EDX, XRD, XPS). Z drugiej strony — zbadatem stop pod
katem praktycznym, jako potencjalny katalizator w niskotemperaturowych, metanolowych
ogniwach paliwowych DMFC (z ang. direct methanol fuel cell) oraz wodorowo-tlenowych
ogniwach paliwowych Hz-Air PEMFC (z ang. hydrogen-air proton exchange membrane fuel
cell). Rozprawa doktorska wpisuje si¢ w nurt popularyzacji alternatywnych, chemicznych
zrodet energii.

W pierwszej kolejnosci przedstawitem wyniki badan nad wlasciwosciami
trojsktadnikowych elektrod PtPdRu osadzonych w postaci cienkiej warstwy. Podtozem dla
stopow byly rezonatory Au/SiO2/Au stosowane w analizie metoda -elektrochemicznej
mikrowagi kwarcowej. Opisalem proces elektrochemicznego wspotwydzielania metali z
chlorkowych kapieli o roznych stezeniach jondéw metali szlachetnych - wyznaczylem
wydajnos¢ elektroosadzania dla ustalonych potencjaléw elektrodepozycji oraz skorelowalem
ten parametr ze sktadem objetosciowym otrzymanych powlok. Wykazatem, ze wydajnosé
pradowa elektroosadzania powlok skorelowana jest w mniejszym stopniu z potencjalem
elektrodepozycji oraz w wigkszym stopniu ze stezeniem jonow palladu w kapieli galwaniczne;.
Wydajnos¢ ta wzrasta z poziomu od 11 % do 57 % wraz ze wzrostem stgzenia chlorku palladu.
Natomiast obnizenie potencjatu elektrodepozycji skutkuje lokalnym wzrostem wydajno$ci oraz
zwigkszeniem molowego udziatu rutenu w powtoce.

W dalszej kolejnosci opisatem  wyniki analiz  mikroskopowych oraz
rentgenograficznych, na podstawie ktorych ocenitem strukture powierzchni, morfologie |
szczelno$¢ powstatych powlok jak rowniez ich strukture krystalograficzng (rozmiar i sktad
krystalitow). Badania rentgenograficzne zostaly wykonane w Laboratorium Rentgenowskiej
Dyfraktometrii Proszkowej i Spektrometrii, IChF, PAN, natomiast zdjecia SEM/TEM oraz
analiza EDX wykonane zostaly w Wydziatowym Laboratorium Pomiarowym (Wydziat Chemii
UW). Badania wykazaty, ze w kazdym zbadanym przypadku powtoki byty szczelne jednak
roznity si¢ w zauwazalnym stopniu morfologia, o ktorej decydowaty warunki osadzania - sktad
kapieli oraz potencjal wspotwydzielania. Réznicom morfologii towarzyszyta réznica w
budowie komorki elementarnej sieci krystalicznej stopow, przy czym w przypadku ukladow
znaczgco bogatszych w pallad 1 platyne widma XRD stopdw mozna przypisa sieci
krystalograficznej typu fcc. Wraz ze wzrostem ilo$ci rutenu w powloce wzrastat stopien jej
niehomogenicznosci, znaczacy frakcje w stopie stanowily struktury posrednie miedzy sieciami
typu fcc oraz hep.

Po charakterystyce strukturalnej badanych uktadéw moglem przedstawi¢ wyniki
eksperymentow elektrochemicznych w $rodowisku kwasnym (0,5M roztwor H2SOs) w
klasycznym, trojelektrodowym ukladzie pomiarowym. Skoncentrowalem si¢ na
woltamperometrycznych profilach elektrod PtPdRu/Au o réznych proporcjach molowych
platyny, rutenu oraz palladu i przeprowadzitem dyskusje nad relacja pomiedzy sktadem
przypowierzchniowych warstw stopu a skladem w pelnej ich objetosci, okreslonym
spektroskopowymi metodami ex situ. Dobdér wilasciwych warunkow eksperymentalnych
(zakres potencjatlowy oraz predko$¢ polaryzacji) pozwolit uzgodni¢ wyniki badan



elektrochemicznych oraz spektroskopowych w kontekscie powierzchniowej zawartosci rutenu
w badanych powlokach, wykazujac przy tym nieznaczny niedobdr atomoéw rutenu na
powierzchni wzgledem pelnej objetosci stopéw. Zastosowanie elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowej pozwolito mi przeprowadzi¢ dyskusje nad procesami zachodzacymi w trakcie
elektrochemicznego utleniania powierzchni badanych stopow PtPdRu. Stosujac technike
EQCM wskazalem, ze dla powtok o udziale platyny powyzej 36 % at. poszczegdlne etapy
utleniania prowadza do uformowania powierzchniowych struktur typu Me2O (przy nizszych
wartos$ciach potencjatu polaryzacji) oraz MeO2 / MeO(OH)2 (dla wyzszych wartosci potencjatu
polaryzacji). Zmniejszona zawarto$¢ platyny w stopach (a tym samym proporcjonalnie wigkszy
udziat Pd oraz Ru) w znacznym stopniu komplikowata mozliwy przebieg utleniania
powierzchni sugerujac uformowanie indywiduow tlenowych typu MeOjy (dla uktadow bogatych
w ruten) czy MeO2(OH) (w przypadku uktadow wzbogaconych w pallad). Elektrochemiczne
utlenianie powierzchni skutkuje réwniez pewna utrata masy powtok PtPdRu. Odpornos$¢ na
cykliczng polaryzacje (a wiec stabilno$¢ s$redniej masy elektrody w funkcji ilosci cykli
woltamperometrycznych) przewyzszata odpowiadajace jej wartosci dla czystych sktadnikow —
palladu i rutenu, jednak pozostawata nizsza niz dla czystej platyny. Utrata masy na skutek
elektro-rozpuszczania powierzchni zalezata w gldwnej mierze od potencjatu oraz zawarto$ci
rutenu w powloce, przy czym istotne bylo, ze z kazdym cyklem ubywato maksymalnie od 8 do
19 % powierzchniowych atomow stopu. Procesowi temu towarzyszyta rowniez zmiana sktadu
powierzchni stopow. Glownym pierwiastkiem usuwanym z powierzchni w trakcie elektro-
rozpuszczania byl najmniej szlachetny sktadnik - ruten. Catkowita utrata masy stopow
przypadajaca na cykl wynosita od 10 do 24 ng cm™ (gdzie dla czystej elektrody platynowej
warto$¢ ta wynosita ok. 3 ng cm).

Kolejnym etapem badan byta synteza nanoczastek PtPdRu na powierzchni weglowej
oraz zbadanie ich wlasciwosci pod katem utleniania metanolu oraz wodoru w ogniwie
paliwowym. Badany material przygotowatem wykorzystujac metode chemicznej impregnacji
nos$nika weglowego — sadzy weglowej Vulcan XC72R drobinami metalicznymi zawierajagcymi
pierwiastki Pt, Pd oraz Ru. Przed opisem wynikéw eksperymentow elektrochemicznych
przeprowadzitem dyskusje nad strukturg i morfologia syntezowanych materiatbw. Pomiary
elektrochemiczne prowadzitem w klasycznym uktadzie trojelektrodowym, w ktorym elektroda
pracujaca byl badany material naniesiony w postaci tuszu i odparowany na powierzchni dysku
weglowego GCE. Eksperymenty woltamperometryczne w §rodowisku kwasnym z dodatkiem
metanolu pozwolity oszacowac¢ oraz poréwnac aktywno$¢ katalityczng w utlenianiu metanolu
dla stopow o roéznych proporcjach molowch Pt, Pd, Ru z katalizatorami komercyjnymi Pt/ C
oraz Pt-Ru/C firmy ETEK. Najwigksza uwage poswiecitem analizie profili
woltamperometrycznych pod katem wyznaczenia charakterystycznych parametrow utleniania
metanolu takich jak potencjat poczatku fali utleniania metanolu Eonset, potencjat maksimum
utleniania metanolu Emax, ggstos¢ pradowa utleniania metanolu przy potencjale Eonset, Emax Oraz
E = 0,66 V vs SHE. W nastgpnej kolejnosci przedstawitem eksperymenty prowadzace do
wykreslenia, opisania oraz porownania krzywych polaryzacyjnych ogniw Hz-powietrze oraz
bezposrednich metanolowych ogniwach paliwowych. Ogniwa skonstruowane byly w oparciu
o materialy komercyjne (anoda Pt-Ru/C) oraz zsyntezowane w laboratorium nanostopy
PtPdRu/C.



Na podstawie wynikow rentgenografii strukturalnej badane materiaty PtPdRu / C mozna
uzna¢ (podobnie jak stopy PtPdRu/Au) za nanostopy metali o wzglednie wysokiej
jednorodnosci. Wzrost zawartos§ci Ru w nanostopie prowadzi do nieznacznego spadku jego
homogeniczno$ci, objawiajacego si¢ rozwarstwieniem pomiedzy rdzeniem a powierzchnig
krystalitow.

W rozprawie przedstawitem argumenty wskazujace na to, ze zbadane nanostopy 50 % wag.
PtPdRu / C posiadaty wlasciwosci katalityczne w utlenianiu metanolu zblizone do
komercyjnych uktadow 50 % wag. PtRu (1:1) / C (ETEK). Zmierzone wartosci ggstosci
pradowych utleniania metanolu w ogniwie byly pordwnywalne, a niekiedy wyzsze, od
wynikéw podawanych przez autoré6w badajacych inne dwu oraz trojsktadnikowe uktady
katalityczne. Wyniki eksperymentow przeprowadzonych w  trdjelektrodowym naczyniu
pomiarowym oraz w ogniwie paliwowym z membrang polimerowg (DMFC) byly spdjne.
Pozwolity uszeregowaé przebadane uktady pod katem aktywno$ci utleniania metanolu
odniesionej do powierzchni katalitycznej oraz do masy platyny w elektrodzie:

50 % wag. (1:1) Pt:Ru (ETEK) > 50 % wag. (34:38:28) Pt:Pd:Ru > 50 % wag.
(39:16:45) Pt:Pd:Ru > 50 % wag. (16:35:49) Pt:Pd:Ru

Natomiast szereg aktywnosci mierzonej jako maksymalna gesto$¢ mocy, odniesionej do
calkowitej masy platyny w elektrodzie byt nastepujacy:

50 % wag. (34:38:28) Pt:Pd:Ru > 50 % wag. (1:1) Pt:Ru (ETEK) > 50 % wag.
(39:16:45) Pt:Pd:Ru > 50 % wag. (16:35:49) Pt:Pd:Ru

Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze parametry pracy niskotemperaturowego
ogniwa wodorowo-powietrznego sa mniej wrazliwe na zmiang sktadu trojsktadnikowej anody
PtPdRu/ C. Sa tez znacznie lepsze od parametrow pracy ogniw DMFC. Wazne jest, ze za osiagi
ogniw Hx-powietrze PEMFC w duzej mierze odpowiada (obok aktywnych materiatow
anodowych i katodowych) optymalizacja warunkow transportowych w obrebie warstw GDL (z
ang. gas diffusion layer). Z kolei w przypadku ogniw metanolowych aktywnos¢ katalityczna
anody stanowi istotny element rzutujacy na sprawno$¢ ogniwa. Nieoptymalna konstrukcja pol
przeplywowych, oraz niezoptymalizowane warunki ci$nieniowe prowadza do gromadzenia si¢
produktow reakcji elektrodowych w przestrzeni dyfuzyjnej przez co dochodzi do nadmiernego
nawilzenia elektrod i spadku mocy ogniwa. W skrajnym przypadku tzw. powodz ogniwa
calkowicie uniemozliwia jego prace.

Wyniki badan zaprezentowane w mojej rozprawie doktorskiej zostaty do tej pory
opublikowane w trzech czasopismach o zasi¢ggu mi¢dzynarodowym (International Journal of
Electrochemical Science, Journal of Electroanalytical Chemistry, Materials) oraz byly
przedmiotem 3 wystapien konferencyjnych i 8 plakatow.

Praca doktorska =zostalta wykonana w ramach projektu pt. ,,Zastosowanie
elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej do badania wlasciwosci fizykochemicznych
trojsktadnikowych powtok platynowo - palladowo — rutenowych” finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki (UMO-2011/03/N/ST4/00727) oraz projektu pt. ,,Wplyw dodatku

palladu na aktywnosc¢ katalityczng utleniania metanolu w stopach Pt:Ru”, finansowanego przez



Instytut Chemii Przemystowej ze S$rodkow statutowych na dziatalno§¢ w ramach
strategicznych kierunkow rozwoju IChP, realizowanych w Instytucie Chemii Przemystowe;.



