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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR URSZULI KOSS

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Urszuli Koss zatytutowana
»Wplyw temperatury na elektrosorpcje wodoru w stopach palladu z rodem” zostala wykonana
w Pracowni Elektrochemicznych Zrédet Energii Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Andrzeja Czerwinskiego jako promotora.
Praca ta byla czgsciowo realizowana w ramach badan statutowych (BST i DSM) oraz
projektow finansowanych przez Narodowe Centrum Nauki.

Tematyka rozprawy obejmuje opracowanie lub udoskonalenie metodologii
elektrochemicznego osadzania palladu (Pd) i stopéw palladu z rodem (Pd-Rh), opis ich
morfologii, sktadu elementarnego i powierzchniowych wilasciwosci fizykochemicznych i
elektrochemicznych, a takze badania proceséw elektrochemicznej sorpcji wodoru i
towarzyszacych im zmian strukturalnych, w tym elektroutleniania powierzchni stopéw oraz
wplywu sktadu stopu i temperatury na parametry elektrosorpcji wodoru i tworzenie si¢
wodorkowej fazy powierzchniowej. Autorka zwrdcita tez uwagg na opis termochemiczny
tworzenia 1 rozkladu fazy wodorkowej oraz wyznaczyla takie parametry jak: entalpie
swobodng Gibbsa, entropi¢ i entalpie. Pani mgr Urszula Koss opisuje wlasciwosci stopow
palladu z rodem o réznym sktadzie ze wzgledu na ich obiecujace zdolnosci do absorpcji
wodoru oraz ograniczone dane literaturowe dotyczace morfologii, ilo$ci absorbowanego
wodoru, mozliwych przejs¢ fazowych i wiasciwosci elektrochemicznych tych uktadow.
Przedmiotem zainteresowan Autorki byta zdolno$¢ materialdéw stopowych do absorpcji
wodoru w kontekscie potencjalnych zastosowan w kondensatorach elektrochemicznych czyli
uktadow potencjalnie wysokiej mocy zdolnych do odwracalnego magazynowania energii.

Podjeta w pracy problematyka jest z pewnoscig zgodna ze wspotczesnymi trendami w
elektrochemii materiatlow, fizykochemii powierzchni i poszukiwania alternatywnych uktadow
zdolnych do konwersji i akumulacji energii. Za cenne uwazam tez systematyczne badania i
dziatania Autorki zmierzajace do opracowania metodologii elektrochemicznego

wspotosadzania stopéw Pd-Rh o roznych sktadach i strukturze oraz dyskusji mechanizméow
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sorpcji i desorpcji wodoru w tych uktadach. Zaproponowane badania wydajg si¢ by¢ bardzo
wazne zarowno z punktu widzenia praktycznego jak i poznawczego i mogg przyczynié si¢ do
dalszego rozwoju chemii materiatbw elektrodowych 0 potencjalnym znaczeniu dla
technologii kondensatorow tadunku i ogniw wodorkowych.

Praca doktorska Pani Urszuli Koss sktada si¢ ze Wstepu, opisu Celéw pracy, Czesci
teoretycznej oraz Czesci eksperymentalnej opisujacej materiaty i odczynniki stosowane
podczas realizacji badan, procedury pomiarowe 1 Syntetyczne, stosowang aparature
pomiarowa i opis metodologii badan. W kolejnej czesci rozprawy sa przedstawione, opisane i
przedyskutowane wyniki badan wlasnych dotyczacych elektroosadzania palladu i stopow
palladu z rodem oraz ich zdolnosci do elektrosorpcji wodoru z roztworow kwasowych w
zalezno$ci od przytozonego potencjatu, sktadu stopu i temperatury. Praca obejmuje 154
strony, w tym szereg rysunkow, schematdw i tabel oraz 137 odno$nikow literaturowych.

Na poczatku Autorka do$¢ starannie 1 przejrzyScie wprowadza czytelnika w
problematyke magazynowania i wykorzystywania wodoru jako potencjalnego nosnika
energii, a takze elektrochemicznego otrzymywania i badania witasciwosci palladu i jego
stopow. Czg$¢ literaturowa obejmuje rowniez dyskusje wihasciwosci fizykochemicznych
wodorkow metali, mozliwo$ci wykorzystania energii zmagazynowanej w wodorkach, palladu
z uwzglednieniem sorpcji elektrochemicznej, absorpcji i desorpcji wodoru, wilasciwosci
fizykochemicznych rodu, uktadu pallad-rod-wodor oraz elektrochemicznych kondensatorow
fadunku. W odczuciu recenzenta ta do$¢ obszerna cze$¢ pracy uwzglednia najwazniejsze
zagadnienia 1 najnowsze osiggniecia w wyzej] wymienionych dziedzinach. Czesé
eksperymentalna obejmujaca Wyniki i ich interpretacjq opisuje wyniki badan wiasnych
dotyczacych otrzymywania stopoéw palladu z rodem, ich wtasciwosci fizykochemicznych, w
tym elektrochemicznych z uwzglednieniem sorpcji wodoru w roéznych warunkach i
temperaturach, analizy kinetycznej i termodynamicznej tego procesu, a takze
elektrochemicznego roztwarzania stopow i zdolnosci do akumulacji tadunku. Przedmiotem
zainteresowan Autorki jest przede wszystkim szeroka i1 szczegdlowa charakterystyka
materiatlow stopowych w postaci elektrod o ograniczonej objgtosci czyli cienkich powlok
stopowych osadzonych na podtozu przewodzacym oraz zbadanie ich wlasciwosci
elektrochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem procesu elektrochemicznej sorpcji
wodoru. W swojej pracy Pani mgr Urszula Koss zwraca réwniez uwage na wybor
odpowiednich metod szacowania sktadu powierzchniowego stopow, a takze na zwigkszenie

ich odpornos$ci na roztwarzanie, stosuje woltamperometri¢ cykliczna i chronokulometrig.



Ponadto  Autorka ustosunkowuje si¢ do zagadnien mechanistycznych,
termodynamicznych i kinetycznych zwigzanych z sorpcjg wodoru. W czesci koncowej pracy
— w ramach podsumowania i wnioskéw koncowych - Autorka podkresla znaczenie
praktyczne przygotowywania stopéow palladu z rodem w kontekscie mozliwosci
absorbowania wodoru w ilosciach wigkszych niz byloby to mozliwe w czystym palladzie.
Dyskusja wlasciwosci elektrochemicznych zaproponowanych materiatlow zostata poparta
charakterystyka fizykochemiczng, w tym badaniami analitycznymi, rentgenowska analiza
strukturalng, mikroskopig elektronowsg, rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)
oraz spektroskopia elektronow Augera (AES). Z pracy jednoznacznie wynika, ze niektore
opisane materiaty stopowe mogg miec¢ istotne znaczenie praktyczne do bardziej efektywnego
magazynowania wodoru. W ramach dyskusji wynikow badan, Doktorantka wskazuje na
mozliwo$¢ poprawy wiasciwosci sorpcyjnych palladu poprzez odpowiednie domieszkowanie
rodem (stop Pd-Rh). W odczuciu recenzenta, zaproponowane przez Autorke podejscia
badawcze (np. dotyczace okreslania sktadu powierzchniowego stopu) maja charakter bardziej
ogolny 1 beda mogly by¢ z powodzeniem wykorzystane do charakteryzowania innych
uktadow. W czesci koncowej pracy doktorskiej, pojawia si¢ takze watek tematyczny
obejmujacy mozliwos$¢ zastosowania stopéw Pd-Rh o zawartosci palladu na poziomie 88-
95% czyli 0 maksymalnej pojemnosci absorpcyjnej wodoru jako materiatu elektrodowego do
uktadow typu superkondensatorow tadunku. Ponadto Pani Urszula Koss zamieszcza blisko
140 odno$nikow literaturowych, ktore - w odczuciu recenzenta - poprawnie cytuje w tekscie
rozprawy. Autorka dokonuje réwniez zestawienia swoich dotychczasowych osiggnigé
naukowych i zatacza spis publikacji, wystapien konferencyjnych oraz okresla swoj udziat w
projektach badawczych. Rozprawa zawiera takze streszczenie w jezyku polskim i abstrakt w
jezyku angielskim.

Przestana mi do recenzji rozprawa doktorska odwotuje si¢ do licznych (siedmiu) prac
Pani Urszuli Koss (jako wspotautora) opublikowanych w czasopismach indeksowanych w
bazie Journal Citation Reports (czyli z tzw. Listy Filadelfijskiej). Wigkszo$¢ prac ma
charakter opracowan wieloautorskich, w ktorych jednak Pani mgr Koss wydaje si¢ mieé
istotny wktad wykonawczy lub koncepcyjny (w czterech pracach jest pierwszym autorem).
Zatem Jej praca doktorska jest oparta na wynikach badan wilasnych opublikowanych w
réznych czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym, w tym w tak znanych czasopismach jak
Electrochimica Acta (Elsevier), Journal of Solid State Electrochemistry (Springer) czy

Journal of Electroanalytical Chemistry (Elsevier).



Przechodzac do oceny uktadu i techniki pisana pracy, nalezy stwierdzi¢, ze rozprawa
jest napisana bardzo starannie, Pani Urszula Koss poprawnie definiuje obiekt i cele pracy oraz
opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu dla nauki i technologii uktadéow o
potencjalnym znaczeniu do magazynowania wodoru (energetyka wodorowa) oraz energii (w
kondensatorach elektrochemicznych). Nastepnie Pani mgr Koss podejmuje dyskusje
uzyskanych wynikow i dokonuje starannego opisu warunkow eksperymentalnych (sposobu
przygotowania i charakteryzowania materiatdéw elektrodowych) w celu uzyskania pozadanych
wlasciwosci elektrochemicznych. Zaproponowane materiaty, warstwy, nanostruktury byty
poparte charakterystyka fizykochemiczng, w tym elektrochemiczng, strukturalnag,
spektroskopowg i mikroskopowg. W tym KkonteksScie, trafny dobor wielu diagnostycznych
technik pomiarowych takich jak woltamperometria cykliczna, dyfrakcja rentgenowska,
spektroskopia fotoelektronéw typu XPS, skaningowa mikroskopia elektronowa, analiza
elementarna swiadczy o bardzo dobrym opanowaniu warsztatu pracy przez Doktorantke.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiggnigciem pracy jest szczegdtowe opracowanie 1 staranne opisanie nowych podejs$¢
elektrochemicznych do otrzymywania stopéw palladu z rodem w postaci cienkich powlok na
podtozu przewodzgcym. Na przyktadzie wybranych stopow Pd-Rh, Pani mgr Urszula Koss
dokonuje systematycznych badan sorpcji wodoru oraz stwierdza, ze mozliwe zaabsorbowanie
Kilkunastu procent wigcej wodoru w porownaniu do czystego palladu. Obok prac
preparatywnych 1 zaawansowanych pomiarow elektroanalitycznych Autorka zastosowata
skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM) z mikroanaliza rentgenowska (EDS),
rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw (XPS) 1 Augera (AES) oraz dyfrakcje
rentgenowska. Uzyskane przez Doktorantke wyniki pozwalaja wyciagna¢ wazne wnioski
odnosnie przydatnosci i optymalizacji stopow palladu z rodem w celu uzyskania
funkcjonalnych materiatow elektrodowych dla ogniw wodorkowych, w tym typu
superkondensatorow tadunku czy magazynowania wodoru w ogdlnosci. W odczuciu
recenzenta, doktorantka opanowata bardzo dobrze metodologi¢ badan elektrochemicznych
oraz wykazata si¢ bardzo dobrg znajomoscig problematyki fizykochemii powierzchni i chemii
materiatdw. Praca doktorska Pani mgr Urszuli Koss prezentuje znaczng ilo$¢ wynikow
poprzednio nieznanych w literaturze naukowej. Uwazam, Ze praca jest opracowana starannie,
a wyniki sg opisane zwigztym i precyzyjnym jezykiem. Stron¢ edytorska pracy oceniam

roOwniez pozytywnie.



Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag czy pytan odno$nie sposobu opisu Czy
dyskusji wynikow, ktore z pewnoscig moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony
pracy.

(1) Nie negujac ogolnej poprawnosci klasyfikacji kondensatoréow elektrochemicznych
oraz opisu uzyskanych wynikow, moze nalezatoby silniej podkreslic podczas opisu
kondensatorow pseudopojemnosciowych (strony 39-40, 139-145), ze kryterium ich
definiowania oparte na zachodzeniu procesow redoks (faradajowskich) uwaza si¢
obecnie  za  niewystarczajace.  Konieczne  jest  rozroéznienie  procesOw
pseudopojemnosciowych od tych proceséw redoks, ktore zachodzg w bateriach, w tym
bateriach wysokiej mocy. Czgsto podkre§la sie, ze reakcje redoks efektywnie
kontrolowane dyfuzja i zwigzany z tym transport i akumulacja tadunku (zaleznosci
pradowo-napigciowe majg charakter ,,pikow” raczej niz ksztatt ,,prostokgtow’), nie sg
rOwnowazne procesom tadowania 1 rozladowania warstwy podwojnej W
kondensatorze historycznie zdefiniowanym przez Briana Conwaya i opisanym w
ksiazce ,,Handbook on Electrochemical Capacitors”. W przypadku ukladow
zachowujacych si¢ analogicznie do baterii konieczne jest uzywanie innych jednostek,
np. C/g czy mAh/g raczej niz F/g. Czgs¢ tych problemoéw zostata omoéwiona W pracy
T. Brousse et al., To Be or Not To Be Pseudocapacitive? w Journal of The
Electrochemical Society, 162 (5) A5185-A5189, 2015.

(2) Jaki materiat elektrodowy moglby stanowi¢ efektywng przeciw-elektrode dla
elektrody uzyskanej na bazie stopéw palladu z rodem?

(3) Oczekiwatbym szerszego poréwnania uzyskanych przez siebie wynikow dotyczacych
elektrosorpcji wodoru w stopach Pd-Rh z analogicznymi parametrami dla innych

materialéw stopowych palladu.

Pomimo moich powyzszych uwag, ktére maja oczywiscie charakter dyskusyjny,
chciatbym wyrazi¢ moje uznanie dla wkladu pracy Doktorantki, podkresli¢ wysokie
znaczenie naukowe uzyskanych wynikoéw 1 oceni¢ recenzowang przeze mnie prac¢ doktorska
pozytywnie. W tym kontek$cie chciatbym zwrdci¢ uwage na wysoka jako$cig merytoryczng i

nowatorski charakter pracy, a w szczegolnosci na to, ze rozprawa zawiera do$¢ precyzyjnie



(z uwzglednieniem licznych i waznych pozycji literaturowych) opracowang cze$¢ literaturowa
i istotne elementy nowo$ci naukowej W dziedzinie wytwarzania, charakterystyki i
optymalizacji wlasciwosci stopowych uktadow pallad-rod-wodor. Ponadto Pani Urszula Koss
prezentuje 1 porownuje wyniki uzyskane dla réznych ukladéw, co pozwala wyciagnac
odpowiednie wnioski, a takze opisuje bardzo istotne procedury i wyniki o znaczeniu
praktycznym dla technologii superkondensatoréw. Dlatego stwierdzam, ze praca Pani mgr
Urszuli Koss w pelni spetlnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w
dziedzinie nauki chemiczne, w dyscyplinie chemia. Wnosz¢ o dopuszczenie doktorantki do

publicznej dyskusji nad rozprawa.
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