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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Urszuli Koss

pt. ,, Wplyw temperatury na elektrosorpcj¢ wodoru w stopach palladu z rodem”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Urszuli Koss pt. ,,Wptyw temperatury
na elektrosorpcj¢ wodoru w stopach palladu z rodem”, wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr. hab. Andrzeja Czerwinskiego jako
promotora, poswigcona jest kompleksowym badaniom proceséw elektrosorpcji i desorpcji
wodoru na elektrodach o ograniczonej objgtosci (LVE - limited volume -electrodes),
utworzonych przez potencjostatyczne osadzenie warstw stopoéw palladu z rodem wzglednie
czystego palladu o grubosci okoto 1um na nieabsorbujacym wodoru podtozu ze ztota.

Celem pracy doktorskiej mgr Urszuli Koss, wykonanej w ramach kontynuacji
tematyki rozwijanej od szeregu lat w zespole kierowanym przez prof. dr. hab. Andrzeja
Czerwinskiego, dotyczace] wlasciwosci materialow dla elektrochemicznych zrodet energii i
superkondensatorow, byto okreslenie wptywu temperatury, potencjalu elektrod oraz ich
sktadu, struktury i morfologii powierzchni na pojemno$¢ absorpcyjna oraz na kinetyke
procesow absorpcji/desorpcji wodoru a takze na charakterystyke termodynamiczna tworzenia
1 rozktadu fazy wodorkowej w warstwach palladu i jego stopach z rodem. Eksperymenty
poswigcone wymienionym problemom poprzedzone zostaly opracowaniem warunkéw
potencjostatycznego elektroosadzania stopéw o znacznie wigkszym zakresie objgtosciowej
zawartosci rodu niz wezesniej opisano w literaturze.

Wynikiem badan przeprowadzonych przez Doktorantke jest otrzymanie obszernego i
wartosciowego materiatu eksperymentalnego, ktory wraz z jego szczegdétowa analiza zostat

opisany w pracy doktorskiej na 154 stronach wraz z 62 rysunkami i 8 tabelami
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oraz w siedmiu oryginalnych wspotautorskich publikacjach naukowych w czasopismach z
listy filadelfijskiej (J. Solid State Electrochem. - dwie, Materials — dwie 1 po jednej w
Electrochim. Acta, J. Electroanal. Chem., Przemyst Chemiczny).

W sktad pracy doktorskiej wchodza kolejno nastepujace rozdziaty: Wstep, Cele pracy,
Cze$¢ teoretyczna, Cze$¢ eksperymentalna, Wyniki i ich interpretacja, Podsumowanie oraz
Bibliografia. Zalaczone jest streszczenie pracy w jezyku polskim 1 w jezyku angielskim a
takze wykaz publikacji Doktorantki.

We wstepie zostata podkreslona powszechna konieczno$¢ zastosowania ekologicznych
no$nikéw energii, w tym wodoru, z uwzglednieniem problemu jego bezpiecznego
magazynowania w metalach i1 stopach absorbujacych wodoér i/lub wiazacych go w postaci
wodorkow.

Na podstawie zebranych pozycji literaturowych (sumarycznie 137 pozycji) w
rozdziale pt. ,,Czg$¢ teoretyczna” mgr Urszula Koss w sposob skondensowany przedstawita
podstawowe informacje dotyczace chemicznych i fizycznych wtasciwosci palladu, rodu i
stopéw palladu z rodem a takze mechanizmu absorpcji wodoru w palladzie. Omowione
zostaly ponadto typy wodorkow, w tym wodorki metali przejSciowych i1 w uktadach
mig¢dzymetalicznych oraz podstawy dziatania ogniw wodorkowych i elektrochemicznych
kondensatorow. Dane literaturowe zostaly nastgpnie umiej¢tnie wykorzystane przez
Doktorantke w dyskusji wynikoéw badan wtasnych.

Bezsprzeczna warto$cia pracy doktorskiej mgr Urszuli Koss jest zastosowanie
szerokiego wachlarza nowoczesnych technik pomiarowych w eksperymentach stuzacych
realizacji  zatozonych celow. Obok chronowoltamperometrii cyklicznej (CV) i
chronoamperometrii (CA), dostarczajacych informacji o wtasciwosciach elektrochemicznych
otrzymywanych warstw Pd i Pd-Rh na elektrodach o ograniczonej objetos$ci, Doktorantka
wykazata si¢ dobra znajomoscia technik stuzacych ustaleniu ilo§ciowego sktadu i struktury
powierzchni oraz fazy objetoSciowej wymienionych elektrod, a w tym: dyfrakceji
rentgenowskiej (XRD), rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow (XPS), skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) w potaczeniu z analiza dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDS), spektroskopii elektronéw Augera (AES) oraz emisyjnej
spektroskopii atomowej (w pracy oznaczona skrotem ASE). W rozdziale pt. ,,Czg$¢
eksperymentalna” zostaty przedstawione podstawy interpretacji danych uzyskiwanych przez
Doktorantkge przy zastosowaniu wyzej wymienionych technik. Podane zostaly takze
informacje odno$nie uktadu pomiarowego, aparatury 1 materialbw oraz procedur

zastosowanych w badaniach przeprowadzanych w uktadzie elektrochemicznym.



Opis 1 analiza wynikéw otrzymanych w przeprowadzonych badaniach wraz z ich
wnikliwa dyskusja zaprezentowane zostaty w rozdziale pt ,,Wyniki 1 ich interpretacja”.
Pierwszy podrozdzial dotyczy istotnego osiagnigcia mgr Urszuli Koss jakim jest dokonanie
optymalizacji metodyki potencjostatycznego osadzania cienkich (1 pm) warstw palladu i
stopow palladu z rodem o ré6znym zdefiniowanym objgtosciowym stosunku atomowym tych
metali na podtozu ze ztota. W szeregu eksperymentdéw, odpowiednio dobierajac warto$¢
potencjatu osadzania palladu i rodu z kwasnych roztworéw ich soli o réznych stezeniach,
Doktorantka otrzymatla liczne stopy zawierajace od 2,7%at. do 39,9%at. rodu (odpowiednio
od 97,3%at. Pd do 60,1%at. Pd), ktore charakteryzowaty si¢ zréznicowana zdolnoscia do
absorpcji wodoru w zastosowanych warunkach eksperymentalnych. Ograniczenie gornej
granicy zawartosci Rh wynikalo z ustalen we wcze$niejszych pracach, ze wodoru nie
absorbuja stopy o objgtosciowej zawartosci Pd ponizej 60%at.

Waznym rezultatem badan jest ustalenie liniowego wzrostu procentowej zawartosci
rodu (spadku zawarto$ci palladu) w glebi stopu wraz z obnizaniem potencjatu jego osadzania,
przy wspoétczynniku korelacji zaleznym od stosunku st¢zenia soli palladu i rodu w roztworze
elektrolitu zastosowanym w tym procesie. Wynik ten utatwil znacznie dokonywanie wyboru
sktadu odpowiedniej kapieli elektrolitycznej i odpowiedniego potencjatu elektrody jako
podstawy dla osadzania warstw stopoéw o zadanym sktadzie.

Zamieszczone w pracy doktorskiej zestawienie (rys. 23) ilustruje objgtosciowa
zawarto$¢ palladu w pietnastu stopach Pd-Rh poddanych szczegotowym badaniom
fizykochemicznym, w tym badaniom elektrochemicznym.

Na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej (XRD) Doktorantka wykazata, ze
w warunkach przeprowadzanego przez nia potencjostatycznego wspoétosadzania palladu z
rodem (z kwasnych roztworow chlorkow tych metali) otrzymywane sa warstwy stopow
substytucyjnych o wysokim stopniu jednorodnos$ci, w ktorych atomy Pd sa podstawione przez
atomy Rh w polozeniach weztowych sieci krystalicznej fcc (face centred cubic)
charakteryzujacej si¢ mniejsza wartoscia statej sieciowej w pordwnaniu z czystym palladem.
Tym niemniej na przyktadzie wybranego stopu (95,5%at. Pd + 4,5%at. Rh) potwierdzone
zostaly wczesniejsze doniesienia literaturowe o wystgpowaniu pewnego nadmiaru palladu na
powierzchni osadzonych warstw w stosunku do glebi stopéw zawierajacych powyzej 70%at.
tego metalu.

Istotnym rezultatem badan wykonanych metoda XRD jest przedstawienie wniosku o
strukturalnej odwracalnosci stopéw Pd-Rh w procesach absorpcji-desorpcji wodoru. Wniosek

ten poparty zostal obserwacja wzrostu statej sieciowej komorki elementarnej wybranego



stopu (8%at. Rh) poddanego dzialaniu atmosfery wodoru i powrotu tego parametru do
poczatkowej warto$ci po wymianie wodoru na hel.

Niewatpliwym osiagnigciem mgr Urszuli Koss w kolejnej obszernej czgsci pracy
doktorskiej jest przeprowadzenie i przedstawienie dobrze udokumentowanej jakosciowej i
ilosciowej analizy przebiegu procesow elektrosorpcji i desorpcji wodoru w warstwach palladu
1 stopow palladu z rodem o roznej zawartosci Rh, dokonane w szerokim zakresie potencjatow
badanych elektrod o ograniczonej objgtosci przy uwzglednieniu wptywu zmiany temperatury
uktadu. Analiza danych eksperymentalnych otrzymanych metodami chronowoltamperometrii
cyklicznej 1 chronoamperometrii dotyczyta warstw stopowych bezposrednio po ich
potencjostatycznym osadzeniu 1 po przeprowadzeniu elektrosorpcji/desorpcji wodoru.
Cennym wynikiem jest migdzy innymi przes§ledzenie i zilustrowanie zmian morfologii
powierzchni badanych w takich warunkach warstw Pd i wybranych stopow Pd-Rh o réznym
sktadzie objgtosciowym.

Do najwazniejszych wynikow 1 ustalen dokonanych na podstawie danych
eksperymentalnych omowionych w tej czesci pracy doktorskiej zaliczam:

1. Okreslenie izoterm elektrosorpcji/desorpcji wodoru w warstwach Pd i1 stopow
Pd-Rh o réznym skladzie objgtosciowym, zaprezentowanych w postaci zalezno$ci ilosci
elektrosorbowanego wodoru (wyrazonej przez stosunek atomowy H/M) od potencjatu
badanych elektrod, przy roznych warto$ciach temperatury z zakresu od 283K do 328 K.

2. Wykazanie, ze warstwy stopow Pd-Rh zawierajace do 12%at. rodu na elektrodach o
ograniczonej objgtosci charakteryzuja si¢ wigksza pojemno$cia absorpcyjna w stosunku do
wodoru niz warstwa czystego palladu. W przypadku stopéw o objgtosciowej zawartosci
7,4%at. Rh (92,6%at. Pd) przy T = 298 K osiagnigta zostata maksymalna warto$¢ stosunku
atomowego elektrosorbowanego wodoru do metalu/stopu (H/M = 0,83), wigksza o okoto 12%
w stosunku do odpowiedniej wielkosci dla czystego palladu (H/M= 0,74). Okres§lony zostat
wplyw temperatury na maksymalng ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru w szeregu stopach o
roznej zawartos$ci Rh i Pd.

3. Wyznaczenie potencjatéw przej$¢ fazowych (Eq—p 1 Eg_o) W funkcji temperatury w
zakresie 283K do 328 K dla nasycanych wodorem elektrod Pd i wybranych stopéw Pd-Rh (o
zawartos$ci do 12%at. Rh), co pozwolito na uzyskanie informacji o wartosci entalpii swobodnej,
entalpii 1 entropii tworzenia fazy wodorkowej (faza P) a takze jej desorpcji 1 przejScia w postaé

stalego roztworu wodoru w metalu/stopie (faza o).



4. Wykazanie korzystnego (z punktu widzenia zastosowan w chemicznych zrodtach
energii i superkondensatorach) spadku termodynamicznej trwatosci fazy wodorkowej w stopach
Pd-Rh w stosunku do Pd, zarowno przy wzroscie temperatury jak i w warunkach ustalonej
temperatury ze wzrostem objgtosciowej zawartosci Rh w stopie.

5. Stwierdzenie wystgpowania liniowej korelacji migdzy potencjatem przejscia
fazowego a—f i p—a a objgtosciowa zawartoscia sktadnikéw w badanych stopach Pd-Rh i
wykorzystanie tej zalezno$ci do wyznaczania in Situ sktadu stopu.

6. Wyjasnienie przesuni¢cia przejscia fazowego o—f w kierunku nizszych
potencjalow w miar¢ wzrostu zawartosci rodu w stopach z palladem jako konsekwencji
zwigkszenia nakltadu energetycznego zwiazanego z ekspansja komorki elementarnej podczas
tworzenia si¢ fazy wodorkowej (B) w sieci krystalicznej stopow Pd-Rh charakteryzujacych sig
mniejsza warto$cia statej sieciowej w poroOwnaniu z Pd.

7. Ustalenie, ze wzrost ilo$ci rodu (do 12%at.) w stopie z palladem skutkuje nie tylko
zwigkszeniem pojemnosci absorpcyjnej wzgledem wodoru ale takze zwigkszeniem szybkos$ci
przej$cia fazowego a—f3 oraz f—a 1 tym samym szybkosci procesow elektrosorpcji i
elektroutleniania wodoru w warunkach wspolistnienia obu faz. Na podstawie krzywych
chronowoltamperometrycznych przeanalizowany zostat wplyw temperatury badanych
uktadoéw na szybkos$¢ tych procesow.

8. Porownanie charakterystyki szeregu elektrod stopowych Pd-Rh i palladu
nasycanych wodorem w aspekcie magazynowania energii i wykazanie, ze pseudopojemnos¢
wlasciwa zwigzana z utlenianiem wodoru zaabsorbowanego w stopach Pd-Rh o zawartosci od
5%at. Rh do 12%at. Rh (95%at. Pd do 88%at. Pd) osiaga warto$¢ o okoto 40% wigksza niz w
przypadku czystego palladu. Wynik ten wraz ze stwierdzeniem, ze zmiana pseudopojemnosci
wiasciwej nie przekraczala 5% po okoto 800 cyklach elektrosorpcji-desorpcji wodoru dat
podstawe do zaprezentowania wniosku o mozliwo$ci zastosowania wybranych stopow Pd-Rh
w superkondensatorach.

Podsumowujac stwierdzam, ze otrzymane przez Doktorantk¢ liczne wyniki
systematycznych badan i ich dyskusja zawieraja wiele cennych, dobrze udokumentowanych
nowosci naukowych, ktore wnosza istotny wkiad w wiedz¢ dotyczaca procesow
elektrochemicznego osadzania warstw Pd i stopow Pd-Rh oraz elektrochemicznej absorpcji i

desorpcji wodoru w tych warstwach, na elektrodach o ograniczonej objgtosci.



Na podkreslenie zasluguje staranna edycja pracy doktorskiej mgr U. Koss, w tym
licznych rysunkéw (62) i1 tabel (8). Mozna by jednak oczekiwa¢ pewnych uzupetnien w
podpisach pod niektorymi rysunkami. Np. w podpisie rys. 24 1 25 nie podano warto$ci
potencjalu 1 temperatury przy ktorych wykonano pomiary chronoamperometryczne, w
podpisie rys. 26 nie podano temperatury, w podpisie rys. 33 i1 35 nie podano sktadu stopu, w
podpisie rys. 37 1 38 nie ma informacji o czasie 1 potencjale nasycania stopu wodorem
poprzedzajacym rejestracj¢ cyklicznego woltamperogramu lub ewentualnie o wykonaniu
pomiarow na §wiezo przygotowanej elektrodzie stopowej, na osi Y rys. 47 widnieje /A
zamiast t/s. Uwagi te nie umniejszaja w zadnym stopniu merytorycznej wartosci
recenzowanej pracy doktorskiej, ktéra oceniam wysoko.

Z calym przekonaniem o$wiadczam, ze praca doktorska mgr Urszuli Koss spetnia
wszystkie wymagania Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca
2003 roku, z pozniejszymi zmianami. Zatem wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie mgr Urszuli Koss do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



