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1. Wstep

Cykl publikacji bedacy podstawa przewodu habilitacyjnego dotyczy gtownie zjawisk
zwiazanych  z  elektrochemicznym  tworzeniem  cienkich  warstw  utlenionych
(tlenki/wodorotlenki) na elektrodach metalicznych w roztworach wodnych elektrolitow.
Pojecie ,,tworzenie cienkich warstw” oznacza tutaj wczesne etapy utlenienia powierzchni,
zaczynajace si¢ od powierzchni metalicznej (zredukowanej) prowadzace do powstania warstw
utlenionych  (tlenkéw/wodorotlenkéw) o grubosci od ponizej do kilku warstw
atomowych/molekularnych.

W  przypadku wielu reakcji elektrochemicznych o znaczeniu praktycznym
powierzchnia elektrod metalicznych, zaréwno szlachetnych, nieszlachetnych jak i ich stopow,
moze by¢ w znacznym stopniu utleniona. Dotyczy to n.p. technologicznie waznych reakcji



wydzielania tlenu czy utleniania/redukcji prostych zwiazkow organicznych badz reakcji z
udziatem tlenkéw wegla. Powstata warstwa utleniona moze by¢ zarowno przeszkoda w
przebiegu tych reakcji, n.p. z powodu jej niemetalicznych wlasciwosci [1-3], lub tez je
promowa¢ biorac w nich czynny udziat jako reagent-katalizator [4-7]. Dla metali
nieszlachetnych, ktore charakteryzuja si¢ silnie ujemnymi wartosciami potencjatu
standardowego, powierzchnia elektrody jest z reguty utleniona juz przy potencjatach niezbyt
odleglych od zakresu wydzielania wodoru. Sprawia to, ze wilasciwosci elektrochemiczne
takich elektrod w roztworach wodnych w oknie potencjalowym pomigdzy obszarami
wydzielania tlenu i wodoru moga by¢ w duzej mierze determinowane przez wiasciwosci
powstalej warstwy utlenionej. W praktyce, jej powstawanie moze by¢ zaréwno zjawiskiem
niepozadanym (korozja) jak réwniez pomocnym w ochronie materiatu (ochronne warstwy
pasywne) [8-10]. Bardzo czgsto, jak n.p. w przypadku reakcji tlenkow wegla lub prostych
zwiazkoéw organicznych na powierzchni metali szlachetnych, powstale warstwy utlenione sa
bardzo cienkie 1 wiedza uzyskana w trakcie badan nad wzrostem grubosci wielowarstwowych
tlenkow/wodorotlenko6w nie zawsze moze by¢ wystarczajaca do pelnego opisu badanych
procesOw 1 udziatu w nich warstw utlenionych pokrywajacych powierzchnig elektrody.

Przeglad literatury wykazuje, ze nawet w przypadku metali szlachetnych stosunkowo
niewiele wiadomo o poczatkowych etapach procesu elektrochemicznego utleniania
powierzchni zaczynajacych si¢ na wciaz jeszcze metalicznej powierzchni elektrody. Czgsto
stosunkowo niewiele wiadomo zaréwno na temat mechanizmu i kinetyki tych wczesnych
etapow utleniania powierzchni jak réwniez na temat skladu i wlasciwosci fizycznych
wytworzonych w ich trakcie warstw utlenionych. W przypadku wielu zastosowan
laboratoryjnych metali, szczegoélnie szlachetnych, ich powierzchnia moze by¢ tylko
czesciowo utleniona, co sprawia, ze wnioski wyciagnigte w trakcie badan elektrochemicznych
wielowarstwowych tlenkdw/wodorotlenkow nie zawsze moga by¢ wykorzystane przy analizie
procesOw elektrochemicznych zwiazanych z bardzo cienkimi warstwami utlenionymi.
Wartosciowym jest, zatem poznanie proceséw zwigzanych z wczesnymi etapami utleniania
powierzchni metali 1 tworzeniem bardzo cienkich warstw utlenionych, mechanizmem i
kinetyka ich powstawania. Cykl omawianych publikacji skupia si¢ na badaniach
przeprowadzonych dla czterech metali: dwoch szlachetnych — platyny i palladu, i dwoch
nieszlachetnych — niklu i kobaltu. Sa to metale rézniace si¢ wlasciwosciami chemicznymi i
elektrochemicznymi, ale kazdy z nich ma duze znaczenie praktyczne jak réwniez jest czgsto
wykorzystywany do celéw laboratoryjnych.

W pordéwnaniu z metalami nieszlachetnymi badania nad utlenianiem elektrod z metali
szlachetnych wydaja si¢ stosunkowo proste. Zwiazane jest to z:
- Odwracalno$cia chemiczna procesu utleniania pozwalajaca na stosunkowo tatwe
zredukowanie elektrochemiczne cienkich warstw utlenionych w warunkach (potencjal, czas)
niezbyt odbiegajacych od warunkéw utleniania. Pozwala to na odtworzenie powierzchni
metalicznej 1, rtOwnocze$nie, na wiarygodne wyznaczenie in-situ grubosci powstalej warstwy
utlenionej na podstawie odpowiedniego fadunku redukcji;
- Stosunkowo niewielka rozpuszczalno$cia wielu metali szlachetnych w réznych elektrolitach
wodnych;
- Istnieniem dla wielu metali szlachetnych dobrze zdefiniowanych i1 ogélnie akceptowalnych
metod wyznaczania powierzchni rzeczywiste;j.
W zwiazku z powyzszym elektrody z metali szlachetnych sa naturalnym wyborem jako
pierwszy obiekt omawianych studiow.

2. Elektroda platynowa



Platyna byta jednym z pierwszych metali, dla ktorych rozpoczgto szersze badania nad
mechanizmem 1 kinetyka procesow elektrochemicznego utleniania powierzchni [11-15].
Jedne z pierwszych dyskutowanych modeli utleniania [11-14,16-24] przewidywaty tworzenie
si¢ na powierzchni stabilnych form zawierajacych Pt na +1 stopniu utlenienia, najcze¢sciej
PtOH, ktére w kolejnych etapach ulegaly przeksztatceniu do zwiazkdéw zawierajacych platyne
na +2 stopniu utlenienia. Tworzenie tych tworow bylo czgsto opisywane jako adsorpcja
indywiduéw zawierajacych tlen [14,21,25], co w duzej mierze wynikalo z odwracalno$ci
poczatkowych etapow utleniania. Wiele ostatnich badan z wykorzystaniem m.in.
elektrochemicznej wagi kwarcowej, EQCM, i pomiaréw impedancyjnych, nie potwierdza
tych przypuszczen wykazujac powstawanie wytacznie zwiazkéw zawierajacych Pt na +2
stopniu utlenienia bez tworzenia trwatych i stabilnych form zawierajacych Pt(+1) [26-28].
Utlenianie powierzchni platyny 1 jej stopow w roztworach kwasnych przebiega zgodnie z
prawem logarytmicznym, t.j. liniowa zalezno$cia pomigdzy iloScia powstalej warstwy
utlenionej 1 logarytmem z czasu utleniania [11,28-34]. W [31] logarytmiczny przebieg
utleniania platyny przypisany zostal mechanizmowi ,nukleacji i wzrostu”, w [34] proces
zostal opisany jako przebiegajacy z udziatem migracji atomu metalu do tlenku (zerwanie
wigzania) z réwnoczesnym przeniesieniem dwoch elektrondw, podczas gdy w [30]
logarytmiczny przebieg procesu zostat wytlumaczony jako zgodny z modelem ,,zamiany
miejsc w polu elektrycznym” [23,30]. Autorzy nie sa zgodni co do zakresu grubosci dla
ktorego prawo logarytmiczne jest stosowalne. Dla grubos$ci powyzej monowarstwy, po
ustaleniu stanu stacjonarnego, dalsze utlenianie platyny w 0.5 M H,SO, zostato opisane w
[35] jako zgodne z modelem ,,defektow punktowych” [36]. Ten model jest jednak stuszny dla
grubosci, co najmniej kilku monowarstw 1 nie moze by¢ stosowany dla wczesnych etapow
utleniania, czyli tych, w ktorych wytwarza si¢ pierwsza monowarstwa tlenku/wodorotlenku.

W pracach [HI] objgtych niniejszym przewodem procesy utleniania elektrody
platynowej zostaly zbadane dla tworzenia warstw utlenionych o grubosci do ok. 2
monowarstw w roztworze wodnym 0.5 M H,SO.. w zakresie potencjatow 900 — 1500 mV
wzgl. RHE 1 w zakresie temperatur 278 — 323 K [H1]. Monowarstwa jest tutaj zdefiniowana
jako warstwa utleniona powstala poprzez utlenienie peinej jednej warstwy atoméw Pt z
metalu 1 analogiczna definicja stosowana jest w dalszej czesci autoreferatu dla pozostatych
metali. To pojgcie moze by¢ mylace gdyz, ze wzgledu na roznice ggstosci molowych i rdznice
wielko$ci pomigdzy jonami metalu i tlenu, powstata w takich warunkach warstwa utleniona
moze zawiera¢ n.p. dwie warstwy/rzedy atomow/jonéw tworzacych tlenek czy wodorotlenek.
Jest ono jednak wygodne gdyz pozwala na tatwe odniesienie ilo$ci wytworzonej warstwy
utlenionej do wielko$ci powierzchni elektrody bedacej w stanie w petni zredukowanym, t.j.
metalicznej. Dodatkowo, czgsto dane na temat skladu, wtasciwosci fizycznych 1 struktury
krystalograficznej bardzo cienkich warstw utlenionych, powstalych z utlenienia n.p. 1-2
warstw atomowych metalu, sa niedostepne ze wzgledu na trudno$ci pomiarowe w stosowaniu
odpowiednich technik pomiarowych dla tak cienkich warstw. Komplikacja tutaj moze by¢
n.p. ograniczona trwato$¢ bardzo cienkich warstw w pomiarach ex-situ, stosowanych do
okreslania niektorych witasciwosci fizycznych i chemicznych badanych warstw. W efekcie,
stosowanie poj¢cia ,,monowarstwa” dla warstwy utlenionej powstatej z catkowitego utlenienia
jednej warstwy atoméw metalu jest najbardziej jednoznaczne i najtatwiejsze w dalszej
interpretacji. Jest ono tez czesto 1 regularnie uzywane w elektrochemii, czasami spotyka si¢
tez pojecie ,,rownowaznik monowarstwy” (monolayer equivalent).

Jak wykazuja wyniki uzyskane w [H1], kinetyka i mechanizm utleniania elektrody Pt
w roztworze kwasnym ulegaja zmianie wraz ze wzrostem grubosci warstwy utlenionej. Dla
grubosci do ok. 1 monowarstwy utlenianie przebiega zgodnie z prawem logarytmicznym,
czyli linowa zalezno$cia pomiedzy ilo$cia warstwy utlenionej i logarytmem czasu utleniania.
Powyzej ok. 1 monowarstwy utlenianie przebiega zgodnie z prawem odwrotnie



logarytmicznym, gdzie liniowa jest zalezno$¢ pomigdzy odwrotno$cia ilosci wytworzonej
warstwy utlenionej i logarytmem czasu utleniania.

Podobne zmiany mechanizmu/kinetyki utleniania wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy
utlenionej obserwowane byly takze dla innych metali szlachetnych: Pd, Au i Rh [37-39].
Znane sa rozne modele opisujace utlenianie elektrod metalicznych jednak wigkszo$¢ z nich
dotyczy wzrostu grubosci istniejacej juz warstwy utlenionej, kiedy juz nie istnieje granica
fazowa metallelektrolit, i modele te nie opisuja poczatkowych etapéw utleniania, t.j.
mechanizmu tworzenia pierwszej monowarstwy na granicy faz metal|elektrolit. Model, ktory
opisuje poczatkowe etapy utleniania powierzchni metalicznej zostal opisany przez Conway’a
et al. [30]. Zgodnie z tym modelem w pierwszym etapie procesu utleniania powstaja na
powierzchni elektrody dipole utworzone przez jony metalu i tlenu z jonem tlenu po stronie
roztworu. Ze wzgledu na odpychanie elektrostatyczne pomigdzy znajdujacymi si¢ w tej samej
warstwie jednoimiennymi jonami takie ulozenie nie jest energetycznie korzystne. Powstale
dipole metal-tlen ulegaja, wigc obrotowi w wyniku, ktérego tworzy si¢ warstwa utleniona o
strukturze szachownicy, t.j. zawierajacej naprzemiennie ulozone jony metalu i tlenu. Silg
napedowa procesu obrotu dipoli jest pole elektryczne na granicy faz elektrodajroztwor
obejmujace powstata warstwe dipoli 1 ktorego dziataniu poddane sa obracajace si¢ dipole.
Obrot czgsci dipoli 1 ustawienie zwrotdow momentdéw dipolowych zgodnie z polem na granicy
faz prowadzi do spadku warto$ci wypadkowego pola elektrycznego w wyniku naktadania si¢
przeciwnie skierowanego pola pochodzacego od dipoli, ktore ulegly obroceniu. W efekcie,
sita napedowa procesu obrotu dipoli, czyli pole elektryczne na granicy faz, spada wraz ze
wzrostem ilosci dipoli, ktore ulegly obrotowi, czyli wraz z postgpem procesu utleniania
powierzchni. Przyjmujac, ze obrét dipoli jest najwolniejszym etapem catego procesu uzyskuje
si¢ zalezno$¢ logarytmicznag pomigedzy 1iloScia wytworzonej warstwy utlenione;j,
przedstawionej n.p. jako tadunek odpowiadajacy je tworzeniu/redukcji, i logarytmem z czasu
utleniania (reakcja jednoelektronowa [30,H1]):

d,RTF¢,
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gdzie ds jest rozmiarem obracajacego si¢ dipola, p jego momentem dipolowym, c. stala
catkowania a 3 wspotczynnikiem symetrii (przyjetym jako rownym 0.5). C’ jest stata bedaca
funkcja statej szybkosci procesu, potencjalu powierzchniowego, spadku potencjalu w
warstwie dipoli oraz parametrow wystepujacych w nachyleniu zalezno$ci z rownania 1.
Wyznaczona w [H1] z rdwnania 1 warto§¢ momentu dipolowego ulegajacego obrotowi PtO
wynosi 1.3 £0.1 D i nie zalezy od potencjatu. Warto$¢ ta jest porownywalna z wyznaczonymi
dla czasteczki PtO w stanie gazowym i mieszczacymi si¢ w granicach od 2.77 do 1.15 D,
zaleznie od stanu energetycznego czasteczki [40].

Odwrotna zalezno$¢ logarytmiczna uzyskana dla wzrostu warstwy utlenionej o
grubosci powyzej 1 monowarstwy przedstawiona w [H1] moze by¢ opisana modelem
przedstawionym przez Mott i Cabrerg [41-43]. Model ten zaklada, ze wewnatrz rosnace]
warstwy utlenionej panuje jednorodne pole elektryczne. Pominigte sa dodatkowe spadki
potencjatu na granicach faz metal-warstwa utleniona i warstwa utleniona-roztwor a caly opis
dotyczy reakcji nieodwracalnych dla uktadu, ktory nie jest w stanie stacjonarnym ani w stanie
rownowagi. W przypadku uktadéw elektrochemicznych najwolniejszy etap ma miejsce na
granicy faz metal|warstwa utleniona 1 jest nim przeniesienie do warstwy utlenionej kationu
metalu, ktory zajmuje w niej miejsce w luce migdzyweztowej. Bariera energetyczna dla tego
procesu jest wigksza niz dla innych etapow, n.p. transportu jondw poprzez warstwe utleniona,
ktoéry jest utatwiony dzigki istniejacemu polu elektrycznemu. Pole elektryczne porusza tak
powstaly jon metalu w kierunku przeciwnej granicy fazowej, elektrodalrotwor, gdzie taczy sie
on z jonem tlenu tworzac kolejne warstwy/czasteczki warstwy utlenionej. Wzrost warstwy
utlenionej przebiega tutaj w kierunku na zewnatrz metalu gdyz jest zwigzany z opuszczaniem

q,. In(t+c,)+C' (1)



metalu przez jego kationy a nie wbudowywaniem jonoéw tlenu w metal. ROwnanie opisujace
wzrost grubo$ci warstwy utlenionej, d, funkcji czasu, ¢, ma, zgodnie z tym modelem,
nastgpujaca postac [41]:

k,T k,T bV,

A = "5 In(f)+ —2— In| Dot )
qkblVox qkblVOX kB TdL

gdzie g, jest tadunkiem kationu, Vo spadkiem potencjalu wewnatrz warstwy utlenionej, b,

odlegto$cia pomigdzy potozeniem kationu w metalu i szczytem bariery energetycznej, d.
maksymalna grubos$cia warstwy utlenionej. Parametr u jest zdefiniowany jako [41]:

— (Hi + U)
—~br j (3)

gdzie N, jest powierzchniowa gestoscia atomow metalu, V, objetoscia warstwy utlenionej w
przeliczeniu na jon metalu, v, czestotliwoscia drgan atomu metalu w jego sieci, H; jest
entalpia rozpuszczania (wprowadzenia) kationu do wnetrza warstwy utlenionej a U bariera
energii aktywacji dla transportu kationu metalu wewnatrz warstwy utlenionej (dyfuzji) [41].
Uzyskane w [H1] wartosci pola elektrycznego wewnatrz warstwy utlenionej wynosza dla Pt
(0.153-1.23)-10° V m™', w zalezno$ci od przytozonego potencjatu i temperatury [H1].

u=NJVyv, exp(

3. Elektroda palladowa

Dotychczasowe badania nad mechanizmem 1 kinetyka utleniania elektrod palladowych
prowadzone byly w roztworach kwasnych [37,44-46], brak jest opublikowanych rezultatow
analogicznych, systematycznych pomiaréw dla roztworow zasadowych. W pracy [H2] do
badania proceséw utleniania elektrod palladowych w 0.1 M KOH i NaOH wykorzystana
zostala elektrochemiczna waga kwarcowa, EQCM. Ograniczenia pomiarowe tej techniki
zwiazane s3 m.in. z tym, ze uzyskiwane zmiany czgstotliwosci moga zaleze¢ od innych, niz
sama zmiana masy, czynnikow. W [H2] wykazano, ze w przypadku utleniania Pd w
roztworze zasadowym (do grubosci nie wigkszej niz ok. 2 monowarstwy) odpowiedz EQCM
nie zalezy od takich czynnikow jak efekty wiskoelastyczne, stopien rozwinigcia powierzchni
oraz napr¢zenia powstajace w wyniku tworzenia na powierzchni metalu warstwy utlenionej o
strukturze innej niz sam metal (rozmiary 1 rodzaj komorki elementarnej). Dodatkowo,
pomijalne sa efekty zwiazane z adsorpcja czy ewentualnym wbudowywaniem w warstwe
utleniong kationow litowcow zawartych w roztworze, przynajmniej dla warstw utlenionych o
grubosci do ok. 2 monowarstw.

W [H2] zaobserwowano 1 opisano zwiazek pomigdzy =zalezacym od
potencjatu/grubosci warstwy utlenionej sktadem warstwy utlenionej tworzacej si¢ trakcie
utleniania Pd w roztworze zasadowym i odwracalno$cia procesu utleniania. Ta ostatnia moze
by¢ zdefiniowana jako potozenie potencjatu sygnatu redukcji warstwy utlenionej w stosunku
do potencjalu jej wytworzenia. Warstwa, ktorej sktad moze by¢ okreslony jako Pd(OH), lub
PdO-H,O ulega redukcji tatwiej, niz PdO. Zasugerowane zostalo [H2], iz moze to mie¢
zwiazek z zaleznos$cia od sktadu warstwy utlenionej samego mechanizmu utleniania, co po
czgsci mozna powigza¢ z wynikami uzyskanymi w badaniach nad utlenianiem elektrod
kobaltowych w roztworze zasadowym opisanych w [H3]. Tworzenie struktur typu PdO moze
by¢ n.p. w wigkszym stopniu powiazane z wytworzeniem fazy (n.p. powiazane z obrotem
dipoli powierzchniowych) bardziej rozniacej si¢ struktura niz metal w pordwnaniu z
procesami tworzenia form typu Pd(OH),/PdO-H,O dla niepelnego stopnia utlenienia
powierzchni. W efekcie, nowa faza PdO moze trudniej ulega¢ redukcji w poréwnaniu z
Pd(OH),/PdO-H,0 gdyz proces jej redukcji powiazany bedzie ze znaczaca przemiang fazowa.
W pracy [H4] opisany zostat analogiczny zwiazek pomigdzy sktadem warstwy utlenionej
zawierajacej pallad i odwracalnos$cia procesu utleniania dla elektroosadzonych stopéw Pd-Ni.



Rowniez w tym przypadku tworzenie form typu PdO powiazane jest ze wzrostem
nieodwracalnoéci procesu w poréwnaniu do Pd(OH),/PdO-H,O. Swiadczy to o tym, ze
zachowanie palladu na powierzchni wytworzonego stopu jest praktycznie takie samo jak w
czystym metalu.

Pomiary opisane w [H2] pozwolily rowniez na poréwnanie etapow majacych miejsce
w trakcie utleniania powierzchni i redukcji powstatej fazy utlenionej. Okazuje sig, ze w
trakcie redukcji warstwy utlenionej (grubos¢ do ok. 2 monowarstw) wystepuja te same etapy
jak w trakcie jej tworzenia, tyle, ze w odwrotnej kolejnosci. Proces redukcji jest, wigc
odtworzeniem procesu utleniania z udziatem tych samych zwiazkéow Pd, jakie powstaja w
trakcie reakcji utleniania.

4. Elektroda niklowa

Nikiel jest dobrym przyktadem elektrody nieszlachetnej ze stosunkowo dobrze
rozroznionymi zakresami potencjatow [47,48], ktore mozna powigza¢ ze znanymi z nauki o
korozji obszarami aktywnym, pasywnym i transpasywnym. Nalezy oczekiwac, ze obszary te
roznia si¢ nie tylko sktadem, struktura i wlasciwosciami fizycznymi powstatej w nich
warstwy utlenionej, ale roznice moga takze dotyczy¢ mechanizmu tworzenia warstw
utlenionych w poszczeg6lnych zakresach potencjatow.

W pracach [H5,H6] opisane zostaly pomiary przeprowadzone z wykorzystaniem
EQCM dla elektroosadzonych elektrod Ni, gtownie w 0.1 M KOH. Krzywe
chronowoltamperometryczne i EQCM dla elektrod Ni wykazuja trzy charakterystyczne
obszary, odpowiednio, pradowe i zmian masy, ktére mozna powiaza¢ z nastgpujacymi trzema
zakresami potencjatow:

- obszar odwracalnego utleniania powierzchni do wytworzenia pierwszej monowarstwy
warstwy utlenionej (temperatura pokojowa, ok. -950 — -500 mV wzgl. NEK dla elektrody
elektroosadzanej, ok. -50 — 500 mV wzgl. RHE dla litych elektrod Ni [H7,H8]. Dla tych
ostatnich w podwyzszonych temperaturach moze tworzy¢ si¢ do ok. 2 monowarstw zwiazkow
Ni(ID);

- obszar nieodwracalnego utleniania, odpowiadajacy obszarowi okreslanemu w terminologii
korozyjnej jako pasywnym (ok. -500 - 400 mV wzgl. NEK, w tych dwoch pierwszych
obszarach potencjalowych nikiel utlenia si¢ do stopnia +2, Ni(II));

- obszar utleniania niklu do stopni utlenienia wyzszych niz +2 (powyzej ok. 400 mV wzgl.
NEK, odpowiednik obszaru transpasywnego w definicjach korozyjnych).

W  przypadku ostatniego z wymienionych zakresow potencjalow najczescie]
podawanym produktem utleniania Ni(II) jest Ni(Ill) [48]. Pomiary EQCM w roztworach
KOH i NaOH przedstawione w [H5] wykazaly, ze podobnie jak dla elektrod z wodorotlenku
niklu [49], rowniez w przypadku metalicznego niklu reakcjom utleniania Ni(Il) towarzyszy
wbudowywanie/usuwanie kationdw do/z powstatej warstwy utlenionej. Kierunek zmian masy
w trakcie utleniania Ni(II) jest inny dla metalicznego niklu [H5] oraz dla elektrochemicznie
osadzanych stopéw Pd-Ni [H4]. Pomimo réznic w kierunkach transportu masy
towarzyszacym utlenianiu Ni(II) sama termodynamika utleniania Ni(Il) jest praktycznie taka
sama dla metalicznego niklu jak i stopéw PdNi, co wynika z niezaleznych od sktadu stopu
potencjatéw sygnatéw pradowych powiazanych z reakcjami pary red-ox Ni(II)/Ni(III) [H4].

W pracy [H4] zwrocono uwage na fakt, iz dla elektroosadzanej elektrody Ni przebieg
zmian masy towarzyszacy reakcjom utleniania Ni(II) w warunkach ustabilizowania krzywych
chronowoltamperometrycznej i grawimetrycznej jest odwrotny do tego, jaki jest
obserwowany dla elektrod Ni(OH), po ustabilizowaniu przebiegow EQCM [49]. Oznacza to,
ze stosowanie schematu proceséw red-ox z udziatem Ni(Il) i Ni(IIl) opracowanego dla
elektrod z wodorotlenku niklu [49] musi by¢, w przypadku elektrod z metalicznego niklu,



stosowane z duza ostrozno$cia. W [H4] zostalo zasugerowane na podstawie analizy
przebiegow EQCM, ze krystalograficzna forma wodorotlenku niklu, okreslana jako aNi(OH),
ktora jest nietrwala w przypadku elektrod wodorotlenkowych i1 ulega przemianie fazowe;j
[49], moze by¢ znacznie bardziej stabilna i trwata w przypadku elektrod z metalicznego niklu.

Przeprowadzone w [H6] pomiary i analizy z wykorzystaniem EQCM pozwolity na
uzyskanie informacji dotyczacych utleniania elektrod niklowych w 0.1 M KOH przy
potencjatach do -500 mV wzgl. NEK. W analizie zarejestrowanych zmian czgstotliwosci
uwzgledniono mozliwy wktad od naprg¢zen, ktore moga powstawa¢ w wyniku utleniania
powierzchni metalu. Proces utleniania powierzchni przebiega bez udziatlu form
rozpuszczalnych oraz zawartych w roztworze Kkationow litowcow, ale z udzialem
zaadsorbowanych na powierzchni elektrody H,O/OH", ktérych wkiad do procesu utleniania
zalezy od potencjatu badz iloSci wytworzonej warstwy utlenionej. W sktad warstwy
utlenionej wchodza znaczace ilosci tlenku niklu, NiO a ich udzial w warstwie utlenionej
zalezy od potencjatu elektrody.

Elektrochemiczna waga kwarcowa pozwolita rowniez na zbadanie mozliwosci
absorpcji wodoru w elektrodach niklowych [H6]. Zaréwno nikiel o metalicznej,
zredukowanej powierzchni, jak réwniez poddany nieodwracalnemu utlenianiu, moga
absorbowa¢ wodor w swojej objetosci w trakcie polaryzacji w zakresie potencjatow
wydzielania wodoru. W przypadku elektrod nieodwracalnie utlenionych poprzez polaryzacje
w obszarze pasywnym/transpasywnym ilos¢ zaabsorbowanego wodoru jest zdecydowanie
wigksza lub tez proces absorpcji jest szybszy. Jak wida¢ wigc, w roztworze zasadowym
absorpcja wodoru w niklu moze przebiegaé takze w nieobecnosci substancji promujacych
absorpcjg, takich jak tiomocznik, tlenki selenu czy arsenu [50-52], a odpowiedni stopien
utlenienia powierzchni elektrody zdecydowanie ulatwia proces absorpcji [H6]. Wyniki
EQCM [H6] wykazuja, iz absorpcji wodoru w utlenionej elektrodzie Ni towarzyszy
powstawanie silnych naprezen w materiale elektrody, efekt wielokrotnie obserwowany w
pomiarach EQCM absorpcji wodoru w metalach i stopach [53-56].

Publikacja [H7] opisuje wyznaczanie powierzchni rzeczywistej elektrod niklowych:
litych (pret Ni) i pianki o otwartych porach. Tematyka ta jest zwigzana z praktycznym
wykorzystaniem pomiaréw m.in. pradow/tadunkéw utleniania powierzchni a uzyskana
wiedza wykorzystana zostata przy wyznaczeniu powierzchni rzeczywistej litych elektrod Ni
uzytych w badaniach nad mechanizmem utleniania niklu w 0.5 M KOH [H8]. Wybor
prawidlowej metody wyznaczania powierzchni rzeczywistej elektrod niklowych wymaga
znajomosci stanu ich powierzchni, w szczegolnosci stopnia jej zredukowania. Nikiel, jako
metal nieszlachetny moze stosunkowo tatwo ulega¢ utlenieniu w kontakcie z wilgocia
[57,58], co sprawia, ze wilasciwosci jego powierzchni moga silnie zaleze¢ od metody jej
przygotowywania.

Metody wyznaczania powierzchni rzeczywistej oparte na pomiarze tadunkdéw/pradow
reakcji faradayowskich, n.p. utleniania-redukcji powierzchni, dostarczaja informacji
wylacznie o fragmencie powierzchni dostgpnym dla danych reakcji (tzw. powierzchnia
elektrochemicznie aktywna). Istnienie na czg§ci powierzchni nieredukowalnej warstwy
utlenionej moze by¢ przyczyna jej nieaktywnosci wzgledem danej reakcji faradayowskie;j.
Pomiar pojemno$ci podwojnej warstwy elektrycznej z kolei dostarcza informacji o catej
powierzchni bedacej w kontakcie z elektrolitem jest jednak obarczony niepewnoscia zwiazana
ze znajomoscia prawidlowe] wartosci pojemnosci wlasciwej, t.j. wyrazonej na jednostke
powierzchni, dla fragmentow powierzchni bedacych w réoznym stopniu utlenionych. Jest to
zwiazane z tym, ze zwiazki niklu, jak NiO czy Ni(OH),, wykazuja wlasciwosci niemetaliczne
(potprzewodnikowe [59-61]) 1 pojemnos$¢ zwiazana z istnieniem takiej warstwy utlenionej
daje dodatkowy, obok pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej, wktad do catkowitej
mierzonej pojemnosci migdzyfazowej. Jak wida¢ zatem, wykorzystanie konkretnej metody



wyznaczania powierzchni rzeczywistej elektrod niklowych moze wymusza¢ zastosowanie
odpowiednich metod przygotowania powierzchni materiatu [H7]. Poza samym wyznaczeniem
powierzchni rzeczywistej odpowiednie przygotowanie powierzchni moze mie¢ duzy wptyw
rowniez na reakcje faradayowskie przebiegajace na elektrodzie (n.p. [62]) 1 stanowi to
dodatkowy powod do glebszych studiow nad wplywem sposobu przygotowania powierzchni
elektrod niklowych na ich wlasciwosci chemiczne. Poza lita elektroda niklowa, traktowana
tutaj jako punkt odniesienia, w badaniach wykorzystano takze piank¢ niklowa, Incofoam
[63,64], o strukturze zawierajacej otwarte pory o srednicy rzgdu 500 um (przewazajace) oraz
50 um. Tego typu materialty, w tym takze oparte na niklu, ciesza si¢ ostatnio rosnacym
zainteresowaniem w elektrochemii a ich potencjalne zastosowania obejmuja m.in.
katalizatory, kondensatory chemiczne, ogniwa i baterie [65-70].

Powierzchnia pianki niklowe] przygotowywana byta poprzez trawienie chemiczne
oraz redukcj¢ w atmosferze gazowego wodoru [H7]. Poza metodami elektrochemicznymi
(chronowoltamperometria) powierzchnia elektrod niklowych charakteryzowana byta w [H7] z
wykorzystaniem technik analizy powierzchni: spektroskopii fotoelektronow XPS i
skaningowego mikroskopu elektronowego, SEM. Warto$¢ powierzchni rzeczywistej
wyznaczana byla na podstawie dwoch metod: zaproponowanej w [71], opierajacej si¢ na
pomiarze tadunkow odwracalnego utleniania i redukcji powierzchni Ni (przelicznik 514 pC
cm?), oraz na pomiarze pojemno$ci podwdjnej warstwy elektrycznej [72,73], w obszarze
potencjatéw wydzielania wodoru gdzie powierzchnia elektrody nie ulega utlenieniu
(przelicznik 20 pF cm? [62,74-76]). Uzyskane widma impedancyjne modelowane byly z
wykorzystaniem obwodu zastgpczego zawierajacego, poza opornoscia omowa, potaczone
rownolegle element stalofazowy (constant phase element, CPE) odpowiadajacy pojemnosci
podwdjnej warstwy elektrycznej, oraz oporno$¢ przeniesienia tadunku. Dla badanego zakresu
potencjatow (-200 — -250 mV) nie bylo mozliwe wyznaczenie pseudopojemnosci
faradayowskiej zwiazanej z zaadsorbowanym wodorem, prawdopodobnie w wyniku ustalenia
statego, niezaleznego od potencjatu stopnia pokrycia powierzchni zaadsorbowanym wodorem
[62,77]. Element stalofazowy przeliczony zostat na jednostki pojemnosci zgodnie z metodyka
opisang w [78] (powierzchniowy rozktad statych czasowych).

W  przypadku obydwu metod wyznaczania powierzchni: pomiar fadunku
utleniania/redukcji 1 pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej, niezbedna jest znajomosc
stopnia utlenienia/zredukowania powierzchni, co oceniane bylo na podstawie analizy widm
XPS Ni2p3/2 poddanych dekonwolucji na sygnaty pochodzace od metalicznego Ni oraz od
Ni(Il). Zdjecia SEM wykazaly rozpuszczanie Ni w trakcie trawienia chemicznego, z kolei
analiza XPS wykazata mniejszy stopien zredukowania powierzchni w przypadku redukcji w
atmosferze H, (wyzszy stosunek intensywnos$ci sygnatow Ni(II) do Ni(0) w obszarze 2p3/2).
Analiza XPS nie jest wylacznie analiza powierzchni i moze sigga¢ do kilku warstw
atomowych w glab, w zalezno$ci od materiatu [79]. Poniewaz jednak opisywane zmiany w
widmach XPS wynikajace z zastosowanej metody przygotowania powierzchni koreluja ze
zmianami ksztattu krzywych chronowoltamperometrycznych [H7] wykazujacymi wzrost
pradow utleniania/redukcji dla pianki trawionej, mozna wysnu¢ wniosek, ze trawienie
chemiczne powierzchni pianki niklowej prowadzi do wzrostu powierzchni metalicznej
(zredukowanej) bedacej w kontakcie z elektrolitem. Mozliwym jest, zatem, wspotistnienie na
powierzchni elektrody obszarow, n.p. zwiazanych z konkretna orientacja krystalograficzna
czy lokalnym rozwinigciem powierzchni, ktére ulegly nieodwracalnemu utlenieniu, nawet do
grubosci n.p. kilku warstw, oraz obszarow catkowicie metalicznych, w petni zredukowanych.
Jest to zgodne z wnioskami wyciagnigtymi w trakcie studiow nad mechanizmem utleniania
elektrod Ni [H8], gdzie zasugerowano roznice w kinetyce utleniania dla r6znych fragmentow
polikrystalicznej powierzchni elektrody. Analiza zdje¢ SEM przedstawionych w [H7]
wykazujaca, ze wzrost rozwini¢cia powierzchni i rozpuszczanie pianki niklowej sa lokalne 1



sugerujaca, ze dotycza one fragmentéw powierzchni o okreslonej strukturze/orientacji,
wydaje si¢ potwierdza¢ te wnioski.

Uzyskana w [H7] usredniona wielko$¢ powierzchni rzeczywistej wynosita dla pianki
trawionej chemicznie 241 + 80 cm? g' a dla pianki redukowanej H, 160 + 23 cm? g™
Przyjmujac, ze stopien rozwini¢cia powierzchni tej ostatniej jest najbardziej zblizony do
wartosci dla pianki nie poddawanej przygotowaniu (znacznie mniejsza agresywnoscé
srodowiska w poréwnaniu z kwasna kapiela uzyta do trawienia chemicznego), warto$¢ ok.
160 cm” g moze zosta¢ przyjeta jako przelicznik w wyznaczaniu powierzchni rzeczywistej
pianki niklowej Incofoam o $rednicy poréw ok. 500 um.

Szczegdtowe badania nad mechanizmem 1 kinetyka utleniania niklu przeprowadzone
zostaty w [HS8] dla gladkiej, litej elektrody w 0.5 M KOH,, dla zakresu potencjatow 300 - 500
mV wzgl. RHE. Literaturowe dane dotyczace przebiegu proceséOw utleniania niklu w tym
zakresie potencjalow nie sg jednoznaczne. Pomiary STM dla elektrod monokrystalicznych
[80,81] wykazaly rozpuszczanie niklu w roztworach zasadowych, co jednak nie przesadza,
czy rozpuszczanie jest etapem w procesie tworzenia warstwy utlenionej, czy reakcja uboczna.
Model nukleacji 1 wzrostu zaproponowany zostat w [80-86], z kolei w [87] logarytmiczny
wzrost warstwy utlenionej z czasem utleniania zostal zasygnalizowany.

W omawianym zakresie potencjalow utlenianie powierzchni niklu jest odwracalne, co
mozna wywnioskowa¢ z poréwnania warto$ci pojemnosci migdzyfazowej zmierzonej przed
utlenieniem i po zredukowaniu powierzchni [H8]. Potwierdza to rowniez analiza wynikow
uzyskanych za pomoca EQCM dla elektroosadzanych elektrod Ni [H6]. Analiza zalezno$ci
prad piku utleniania od szybkoSci zmian polaryzacji oraz przebiegu krzywych
chronoamperometrycznych [H8] wykazaty, ze, odpowiednio, proces utleniania powierzchni
niklu nie moze by¢ opisany z wykorzystaniem modelu prostej adsorpcji powierzchniowej (bez
tworzenia nowej fazy) jak roéwniez modelu nukleacji-wzrostu ze znaczacym udziatem form
rozpuszczalnych.

Grubo$¢ warstwy utlenionej tworzacej si¢ na gladkiej elektrodzie niklowe;,
wyznaczona z fadunku redukcji zwiazkéw Ni(Il) rejestrowanego w pomiarach
chronowoltamperometrycznych (utlenianie odwracalne), ro$nie liniowo wraz z logarytmem
czasu utleniania do grubosci ok. 1 — 1.9 monowarstw, zaleznie od potencjatu i temperatury
[H8]. Wzrost warto$ci tych dwoch ostatnich czynnikow powoduje wzrost grubosci warstwy
utlenionej dla danego czasu utleniania [H8]. Nachylenie zaleznosci grubos¢-logarytm czasu
utleniania zalezy od potencjatu oraz od temperatury.

W pracy [H8] mechanizm utleniania niklu przy potencjatach do 500 mV wzgl. RHE
opisany zostal jako zgodny z modelem ,zamiany miejsc w polu elektrycznym”
wykorzystanym takze do opisu utleniania elektrod Pt [H1]. W przypadku, gdy produktem
utleniania niklu jest Ni(OH),, catkowity proces mozna rozdzieli¢ na kilka etapow, co jest
zwiazane z dwoma czynnikami: wielko$cia momentu dipolowego indywiduum, ktore ulega
obrotowi w polu elektrycznym; oraz tym, ze rownoczesne przeniesienie kilku elektrondéw jest
mniej prawdopodobne niz pojedynczego [88]. Dla Ni(OH), mozna zasugerowac, zatem
nastgpujace etapy procesu utleniania: 1) szybkie przeniesienie pierwszego elektronu
prowadzace do wytworzenia dipoli powierzchniowych Ni(OH); 2) obrot Ni(OH) w polu
elektrycznym (najwolniejszy etap); 3 szybkie przeniesienie drugiego elektronu i wytworzenie
struktury typu Ni(OH),. Moment dipolowy ulegajacego obrotowi Ni(OH) wyznaczony z
rownania 1 wynosi 1.17 — 1.56 D [H8] i jest porownywalny z uzyskanymi w ten sam sposob
wartosciami momentéw dipolowych dla tlenkow metali szlachetnych: Pt (1.1 D) [H1] i Au
(1.5 D) [37].

Wplyw potencjatu na nachylenie zaleznosci pomigdzy iloscia warstwy utlenionej 1
logarytmem czasu utleniania dla polikrystalicznego niklu zostaly opisane i przedyskutowane
w [H8]. Zasugerowane zostalo [H8], ze efekt ten przypisa¢ mozna zwiazkowi pomig¢dzy
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kinetyka utleniania badz wlasciwosciami warstwy utlenionej, n.p. sktadem. Wniosek ten jest
poparty analiza krzywych chronowoltamperometrycznych uzyskanych dla
monokrystalicznych elektrod Ni przedstawionych w [89] i wykazujacych zalezno$¢ pradow
utleniania/redukcji powierzchni w omawianym zakresie potencjatow od orientacji
krystalograficznej powierzchni.

5. Elektroda kobaltowa

Pomimo réznorodnych zastosowan praktycznych stosunkowo niewiele jest prac
poswigconych badaniom nad mechanizmem wczesnych etapow utleniania metalicznego
kobaltu w roztworach zasadowych (ponizej ok. -700 mV wzgl. HglHgO). W [90] wyciagnigto
wniosek, ze w 1 M NaOH proces przebiega zgodnie z mechanizmem nukleacji i wzrostu, z
kolei w [91] wykazano, ze pomimo pewnej rozpuszczalnosci kobaltu w 0.1 M i 1 M NaOH,
omawiane utlenianie kobaltu przebiega bez udzialu form rozpuszczalnych, co zostato
potwierdzone rowniez w [92].

W pracach [H3,H9] przedstawiono wyniki badan nad utlenianiem elektroosadzonych
elektrod kobaltowych w roztworach 0.1 M i 1 M KOH. Konieczno$¢ zastosowania
dodatkowych, poza pomiarami pradu i tadunku metod, takich jak EQCM czy wirujaca
elektroda z pier§cieniem, RRDE, spowodowaty, ze zamiast elektrod litych jako obiekt badan
wybrany zostal kobalt elektrochemicznie osadzany na roéznych podtozach (drut Au (CV),
blacha Au (XPS), krysztaty EQCM i dysk RRDE. Badania nad procesami utleniania
powierzchni kobaltu sa znacznie bardziej skomplikowane niz w przypadku jego sasiada z
uktadu okresowego, niklu. Przyczynami tego sa wigksza niz w przypadku niklu
nieodwracalno$¢ proceséw utleniania, oraz brak jednoznacznie uznanej metody wyznaczania
powierzchni rzeczywistej elektrod Co pozwalajacej na oszacowanie grubosci powstatej
warstwy utlenionej. Metoda bazujaca na wykorzystaniu tadunkoéw utleniania powierzchni
(zakres ok. -1100 — -350 mV wzgl. HglHgO [93], ok. -1050 — -700 mV wzgl. NEK dla
elektroosadzonego kobaltu [H9]), analogiczna do wykorzystywanej w przypadku elektrody Ni
[71], zaproponowana zostata w [93] dla elektrod kobaltowych w roztworze zasadowym.
Czynnikiem komplikujacym wykorzystanie tej metody dla kobaltu jest silna nieodwracalnos¢
procesOw utleniania jego powierzchni obserwowana juz dla bardzo wczesnych etapow
tworzenia warstwy utlenionej. Objawia si¢ ona wyraznym spadkiem pradow utleniania na
krzywych chronowoltamperometrycznych wraz ze wzrostem ilo$ci cykli zmian potencjatu
[H9,93,94]. Sugerowana przyczyna byto rozpuszczanie elektrody [93-95], zaobserwowane dla
Co w roztworach zasadowych m.in. za pomoca wirujacej elektrody z pierscieniem, RRDE
[91,92]. Pomiary przeprowadzone w ramach badan objetych niniejsza rozprawa za pomoca
elektrochemicznej wagi kwarcowej, EQCM [H3,H9], wykazaly jednak, ze przyczyna
nieodwracalnych zmian, jakim ulega powierzchnia elektrody Co w 0.1 M i 1 M KOH w
omawianym zakresie potencjatléw jest tworzenie si¢ warstwy utlenionej, ktora nie moze by¢
catkowicie  zredukowana w  typowym pomiarze chronowoltamperometrycznym
(nieodwracalne utlenianie). Objawia si¢ to jako wzrost masy elektrody towarzyszacy
procesowi utleniania, ktory nie jest wyréwnany przez spadek masy rejestrowany w trakcie
nastgpujacej redukcji warstwy utlenionej [H3,H9]. Rowniez dlugotrwala polaryzacja przy
potencjatach katodowych (-1000 — -1100 mV wzgl. NEK) tylko w niewielkim stopniu
redukuje powstata warstwg utleniona. Wyniki uzyskane z wykorzystaniem RRDE
przedstawione w [H3,H9] potwierdzily rozpuszczanie elektrody kobaltowej w roztworach 1 1
3 M KOH (krzywe EQCM sa “zamknigte” ze wzgledu na redepozycje¢ Co w warunkach
pomiaru bez przeplywu roztworu), nie zostato ono natomiast zaobserwowane w 0.1 M KOH,
pomimo tego, ze nieodwracalno$¢ proceséw utleniania powierzchni jest podobna jak w
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przypadku 1 1 3 M KOH [H3,H9]. Potwierdza to wniosek, Ze to nie rozpuszczanie elektrody
jest gldéwna przyczyna nieodwracalnosci utleniania kobaltu w srodowisku zasadowym.

Do pomiaru powierzchni rzeczywistej elektrod Co wykorzystana zostata w [H3]
spektroskopia impedancyjna. Pomiarow dokonano w zakresie potencjatow, gdzie zachodza
procesy utleniania powierzchni elektrody (obszar wydzielania wodoru) a widma
wykorzystane zostalty do wyznaczenia pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej [H3] z
przyjetym typowym przelicznikiem rownym 20 uF cm™ [96]. Poza oporno$cia omowa obwod
zastepczy wykorzystany do analizy widm zawierat element stalofazowy, odpowiadajacy
pojemnosci podwdjnej warstwy elektrycznej, potaczony rownolegle z pojedyncza opornoscia
przeniesienia tadunku. Podobnie jak w przypadku elektrod niklowych [H7], nie bylo
mozliwym wyznaczenie pseudopojemnosci faradayowskiej zwiazanej z wodorem
zaadsorbowanym, co oznacza, ze stopien pokrycia powierzchni zaadsorbowanym wodorem
jest w tym zakresie potencjatow staty badz znikomy. CPE przeliczony zostat na pojemno$¢
zgodnie z [78], tak samo jak w przypadku elektrod Ni [H7].

Badania prowadzone w ramach niniejszej rozprawy wykazaly istnienie zwiazku
pomigdzy przebiegiem procesu utleniania powierzchni elektrody kobaltowej w 0.1 M KOH 1
sktadem powstajacej warstwy utlenionej [H3]. W obszarze -1000 — -880 mV wzgl. Hg|HgO,
w zaleznos$ci od warto$ci potencjatu, przewazajacym sktadnikiem utlenionej warstwy jest, jak
wykazuja pomiary EQCM i1 XPS, Co(OH), lub CoO. Skiad warstwy utlenionej mozna, z
kolei, polaczy¢ z dwoma innymi aspektami procesu utleniania: zdefiniowana wczes$niej
nieodwracalno$cia procesu utleniania, oraz kinetyka mechanizmu utleniania. Wyniki EQCM
[H3] wykazuja, ze wytworzona warstwa CoO jest znacznie trudniejsza do redukcji, niz
Co(OH), i w takich samych warunkach (potencjat i czas redukcji) warstwa CoO ulega
zredukowaniu w znacznie mniejszym stopniu w poréwnaniu do wodorotlenku. Swiadczy to o
wigkszej nieodwracalnosci procesOw prowadzacych do wytworzenia struktury typu CoO.
Eksperymenty z redukcja warstw utlenionych prowadzone w zakresie potencjatow
wydzielania wodoru nie potwierdzily zachodzenia absorpcji wodoru w kobalcie w
mierzalnych ilo$ciach [H9]. Nie zostal zaobserwowany roéwniez wptyw rodzaju kationu
obecnego w roztworze na omawiane procesy utleniania kobaltu [H3].

Pomiary wykonane z wykorzystaniem trzech roznych technik, w tym dwoch
niezaleznych: chronowoltamperometrii (pomiar tadunku redukcji), chronoamperometrii
(pomiar pradow/tadunkoéw utleniania) oraz wagi kwarcowej (pomiar zmian masy) [H3]
wykazuja, ze utlenianie elektrod kobaltowych w 0.1 M KOH przy potencjatach do ok. -880
mV wzgl. HglHgO (grubos¢ do ok. 45% monowarstwy) przebiega zgodnie z prawem
logarytmicznym, tak samo jak w przypadku utleniania niklu w 0.5 M KOH [HS] i platyny w
0.5 M H,SO4 [H1]. Nachylenie zalezno$ci ilo$¢ warstwy utlenionej od logarytmu czasu
utleniania jest dla wszystkich trzech technik niezalezne od potencjatu ponizej ok. -980 mV,
czyli w obszarze gdzie gléwnym sktadnikiem warstwy utlenionej jest Co(OH), [H3]. Powyzej
tej warto$ci, czyli w obszarze potencjatow, gdzie przewaza CoO, nachylenie wzrasta wraz z
potencjatem, nawet w tempie 300 - 900 % na 100 mV [H3], a wigc znacznie szybciej niz w
przypadku utleniania niklu w 0.5 M KOH [HS].

Niezalezne od potencjalu nachylenie wykresoéw ilos¢ warstwy utlenionej-logarytm z
czasu utleniania jest zgodne z modelem ,zamiany miejsc” w polu elektrycznym [30],
wykorzystanym takze do opisu tworzenia cienkich warstw utlenionych na elektrodach Ni
[H8] i Pt [H1]. W przypadku tworzenia Co(OH), kolejnos¢ poszczegdlnych etapoéw procesu
powinna by¢ zatem taka sama, jak w przypadku utleniania niklu do Ni(OH), [H8], a wigc: 1)
szybkie przeniesienie pierwszego elektronu z wytworzeniem dipoli powierzchniowych
Co(OH); 2) obrét dipoli Co(OH) w polu elektrycznym determinujacy szybko$¢ catego
procesu; i 3) szybkie przeniesienie drugiego elektronu, ktore nie powinno by¢ utrudnione dla
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stosunkowo cienkiej grubos$ci powstalej warstwy dipoli powierzchniowych, oraz wytworzenie
struktury typu Co(OH), [H3].

Silny wplyw potencjalu na nachylenie zaleznosci grubosé-logarytm czasu
obserwowany powyzej ok. -980 mV nie moze by¢ opisany mechanizmem ,,zamiany miejsc’.
Roéwniez inny model przewidujacy utlenianie zgodne z prawem logarytmicznym, oparty na
procesach nukleacji 1 wzrostu i opisany w [31] dla elektrod Pt, nie moze opisa¢ w
zadowalajacy sposob utleniania kobaltu powyzej ok. -980 mV w 0.1 M KOH. Przewiduje on,
bowiem liniowy wzrost nachylenia omawianych wykreséw wraz ze wzrostem anodowej
wartosci potencjalu (nadpotencjatu), co jednak nie jest spetnione w przypadku elektrod
kobaltowych, w szczegolnosci w przypadku danych chronoamperometrycznych (tadunek-
czas) i EQCM (masa-czas) [H3].

W [H3] zasugerowane zostalo, ze silny wplyw potencjatu na kinetyke tworzenia
struktur typu CoO moze byé powiazany z reakcja rozkladu wody/OH  do O* budujacego
tlenek kobaltu. Ta reakcja nie wystepuje w przypadku tworzenia Co(OH),, gdzie tlen
budujacy warstwe utleniona wystepuja pod taka sama postacia, jak w roztworze (ewentualny
rozktad czasteczki H,O moze zosta¢ tutaj uznany jako przebiegajacy wystarczajaco tatwo aby
nie mogt spowolni¢ calego procesu). Wprawdzie we wspomnianej reakcji nie nastgpuje
przeniesienie tadunku przez granice faz, ale biora w niej udzial natadowane indywidua, co
sprawia, ze szybkos¢ procesow z ich udziatem, n.p. adsorpcja powierzchniowa, moze zaleze¢
od potencjalu. Udziat reakcji rozktadu czasteczki H,O/jonu OH™ jest w wielu procesach
tworzenia tlenkéw powierzchniowych w zakresie potencjaldow termodynamicznej stabilnosci
wody pomijany, dlatego tez zostatlo w [H3] zasugerowane rozwazenie jego wkiladu do
calkowitego mechanizmu tworzenia tlenkéw powierzchniowych.

6. Podsumowanie

Do najwazniejszych osiagnie¢ zwiazanych z zaprezentowanym cyklem publikacji
zaliczam:
- doktadne zbadanie mechanizmu wczesnych etapow utleniania, t.j. prowadzacych do
wytworzenia pierwszej monowarstwy tlenku/wodorotlenku, dla elektrod Co (0.1 M KOH), Ni
(0.5 M KOH) i Pt (0.5 M H,SO.), dla dwoch ostatnich w szerokim zakresie temperatur;
- zidentyfikowanie procesow odpowiadajacych za nieodwracalne zmiany pradéw utleniania
elektrody Co w roztworach zasadowych towarzyszace wczesnym etapom utleniania
powierzchni, krytyczna dyskusja zaproponowanej metody wyznaczania powierzchni
rzeczywistej elektrod Co opartej na pomiarze wspomnianych pradoéw;
- znalezienie zwiazku pomigdzy sktadem warstwy utlenionej powstajacej w roztworach
zasadowych na elektrodach Co, Pd i PdNi (stopy) i pewnymi aspektami jej tworzenia, takimi
jak odwracalnos$¢ procesow utleniania i ich kinetyka;
- okreslenie mozliwos$ci absorpcji wodoru w elektroosadzonych elektrodach kobaltowych i
niklowych z roztworu zasadowego w nieobecnosci substancji promujacych absorpcjg;
- przeanalizowanie metod wyznaczania powierzchni rzeczywistej elektrod niklowych o
strukturze pianki o otwartych porach, analiza wplywu przygotowania powierzchni na jej
wlasciwosci;
- poréwnanie proceséw towarzyszacych utlenianiu powierzchni elektrod Pd 1 PdANi w
roztworze zasadowym (do wytworzenia ok. 2 monowarstw) i ich redukcji, okre$lenie
kolejnosci reakcji bioracych udziat utlenianiu i redukcji Pd;
- zbadanie zmian masy towarzyszacych procesom utleniania zwiazkow Ni(II) na
elektroosadzanej elektrodzie niklowej, okreslenie udziatu kationow litowcoOw w tym procesie.
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93. A.N. Correia, S.A.A. Machado, L.A. Avaca, Electrochem. Commun., 1 (1999) 600
94. L.D. Burke, M.E. Lyons, O.J. Murphy, J. Electroanal. Chem., 132 (1982) 247

95. H. Gomez Meier, J.R. Vilche, A.J. Arvia, J. Electroanal. Chem., 134 (1982) 251
96. A. Jukic, J. Piljac, M. Metiko§-Hukovic, J. Mol. Cat. A: Chemical, 166 (2001) 293

5. Oméwienie pozostalych osiggnie¢ naukowo — badawczych
a) Pelna lista publikacji w recenzowanych czasopismach z bazy Journal Citation Reports
tacznie z publikacjami wchodzacymi w skiad habilitacji:

Przed doktoratem (lqcznie 9 pozycji)

1. A. Czerwinski, M. Dmochowska, M. Grden, M. Kopczyk, G. Wojcik, G. Miynarek, J. Kotata, J.M.
Skowronski

"Electrochemical Behavior of Nickel Deposited on Reticulated Vitreous Carbon (RVC)"
Journal of Power Sources, 77 (1999) 28-33 (IF(2011) =4.951)

(wktad wlasny — 10%, analiza SEM, dyskusja wynikoéw, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

2. M. Grden, A. Czerwinski, J. Golimowski, E. Bulska, B. Krasnodgbska-Ostrega, R. Marassi, S.
Zamponi

"Hydrogen electrosorption in Ni-Pd Alloys"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 460 (1999) 30-37 (IF(2011) = 2.905)

(wktad wlasny — 58%, osadzenie stopow, wykonanie pomiarow absorpcji, obliczenia i analiza
wynikow, udziat w przygotowaniu manuskryptu)

3. M. Grden, J. Kotowski, A. Czerwinski

"The Study of Electrochemical Palladium Behavior by Quartz Crystal Microbalance. 1. Acidic
Solution" Journal of Solid State Electrochemistry, 3 (1999) 348-351 (IF(2011) =2.131)
(wktad wlasny — 81%, pomiary CV, EQCM, przygotowanie elektrod, analiza danych,
obliczenia, przygotowanie manuskryptu)

4. A. Czerwinski, I. Kiersztyn, M. Grden, J. Czapla

"The Study of Hydrogen Sorption in Palladium Limited Volume Electrodes (Pd-LVE) L.
Acidic Solutions"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 471 (1999) 190-195 (IF(2011) = 2.905)

(wktad wlasny — 8%, pomiary CV, dyskusja wynikéw, udziat w pracach nad przygotowaniem
manuskryptu)

5. M. Grden, J. Kotowski, A. Czerwinski

"The Study of Electrochemical Palladium Behavior by Quartz Crystal Microbalance. I1. Basic
Solution"

Journal of Solid State Electrochemistry, 4 (2000) 273-278 (IF(2011) =2.131)

(wktad wlasny — 81%, pomiary CV, EQCM, przygotowanie elektrod, analiza danych,
obliczenia, przygotowanie manuskryptu)

6. A. Czerwinski, M. Zelazowska-Zakrent, M. Grden, K. Kuc, J.D. Milewski, A. Nowacki,
G. Wojcik, M. Kopczyk
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"Electrochemical behavior of lead in sulfuric acid"

Journal of Power Sources, 85 (2000) 49-56 (IF(2011) =4.951)

(wktad wtasny — 8%, udziat w analizie danych, dyskusja wynikow, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

7. A. Czerwinski, I. Kiersztyn, M. Grden

"The Study of Hydrogen Sorption in Palladium Limited Volume Electrodes (LVE). II.

Basic Solutions"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 492 (2000) 128-136 (IF(2011) = 2.905)

(wktad wlasny — 8%, pomiary CV, dyskusja wynikéw, udziat w pracach nad przygotowaniem
manuskryptu)

8. M.Grden, A. Paruszewska A.Czerwinski

"Carbon Dioxide Adsorption on Pt-Pd Alloys"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 502 (2001) 91-101 (IF(2011) =2.905)

(wktad wlasny — 50%, udziat w osadzaniu stopow, pomiarach CV, pomiarach adsorpcji CO,
pomiary EDX, udzial w analizie danych, obliczenia, przygotowanie manuskryptu)

9. M.Yu. Rusanowa, M. Grden, A. Czerwinski, G.A. Tsirlina, O.A. Petrii, T.Ya.

Safonowa

"Isotope effects in a-PdH(D) as an instrument for diagnosis bulk defects"

Journal of Solid State Electrochemistry, 5(2001) 212-220 (IF(2011) =2.131)

(wktad wiasny — 8%, udziat w pomiarach, udziat w dyskusji 1 analizie wynikow)

Po doktoracie (lgcznie 24 pozycji wraz 7 9 wchodzqcymi w sklad rozprawy habilitacyjnej)

10. M. Grden, A. Piascik, Z. Koczorowski, A. Czerwinski

"Hydrogen Electrosorption in Pd-Pt Alloys"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 532 (2002) 35-42 (IF(2011) = 2.905)

(wktad wlasny — 51 %, udziat w pomiarach CV, CA, osadzaniu stopoéw, analizie danych i
obliczeniach, analiza EDX, przygotowanie manuskryptu)

11. M. Grden, K. Ku$mierczyk, A. Czerwinski

"The Study of the Hydrogen Electrosorption in Pd-Ni Alloys by Quartz Crystal
Microbalance"

Journal of Solid State Electrochemistry, T (2002) 43-48 (IF(2011) =2.131)

(wktad wlasny — 81%, przygotowanie stopow, pomiary CV, EQCM, EDX, analiza danych,
obliczenia, przygotowanie manuskryptu)

12. A. Czerwinski, L. Kiersztyn, M. Grden

"Temperature influence on hydrogen sorption in palladium limited-volume electrodes (Pd-
LVE)"

Journal of Solid State Electrochemistry, T (2003) 321-326 (IF(2011) =2.131)

(wktad wlasny — 8%, udziat w analizie danych i dyskusji wynikow, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

13. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Hydrogen insertion into Pd-Pt-Rh alloy limited volume electrodes (LVEs)"

Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65 (2004) 523-528 (IF(2011) = 1.632)

(wktad wlasny — 8%, udzial w analizie danych 1 dyskusji wynikéw, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

14. A. Czerwinski, M. Grden, M. Lukaszewski

"Dual mechanism of hydrogen desorption from palladium alloys postulated on the basis of
cyclic voltammetric studies"

Journal of Solid State Electrochemistry, 8 (2004) 411-415 (IF(2011) =2.131)
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(wktad wtasny — 15%, udziat w pomiarach dla stopéw PdPt, udziat w analizie danych i
dyskusji wynikéw, udziat w przygotowaniu manuskryptu)

15. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Hydrogen electrosorption in Pd-Pt-Rh alloys in the presence of adsorbed CO"

Analytical Letters, 37 (2004) 967-978 (IF(2011) = 1.016)

(wktad wlasny — 8%, udzial w analizie danych i dyskusji wynikéw, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

16. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Influence of adsorbed carbon dioxide on hydrogen electrosorption in palladium-platinum-
rhodium alloys"

Electrochimica Acta, 49 (2004) 3161-3167 (IF(2011) = 3.832)

(wktad wlasny — 8%, udzial w analizie danych i dyskusji wynikéw, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

17. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Hydrogen electrosorption in Pd-Pt-Rh alloys"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 573 (2004) 87-98 (IF(2011) = 2.905)

(wktad wiasny — 8%, udziat w analizie danych i dyskusji wynikow, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

18. M. Grden, K. Klimek, A. Czerwinski

"A quartz crystal microbalance study on a metallic nickel electrode"

Journal of Solid State Electrochemistry, 8 (2004) 390-397 (IF(2011) = 2.131)

(wlqczona do habilitacji)

19. A. Czerwinski, M. Lukaszewski, M. Grden, H. Siwek, "The effect of carbon oxides on
the absorption of hydrogen in palladium alloys"

Przemyst Chemiczny, 83 (2004) 508-512 (IF(2011) = 0.414)

(wktad wlasny — 7%, udzial w analizie danych i dyskusji wynikéw, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

20. M. Grden*, K. Klimek

"EQCM studies on oxidation of metallic nickel electrode in basic solutions"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 581 (2005) 122-131 (IF(2011) = 2.905)

(wlqczona do habilitacji)

21. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Cyclic voltammetric behavior of Pd-Pt-Rh ternary alloys"

Journal of Solid State Electrochemistry, 9 (2005) 1-9 (IF(2011) =2.131)

(wktad wlasny — 8%, udziat w analizie danych i dyskusji wynikow, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

22. M. Alsabet, M. Grden, G. Jerkiewicz

"Comprehensive Study of the Growth of Ultra-Thin Oxide Layers on Pt Electrodes under
Well-Defined Temperature, Potential, and Time Conditions"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 589 (2006) 120-127 (IF(2011) = 2.905)

wraz z errata:

G. Jerkiewicz, M. Alsabet, M. Grden, H. Varela, G. Tremiliosi-Filho

"Erratum to: “Comprehensive study of the growth of thin oxide layers on Pt electrodes under
well-defined temperature, potential, and time conditions” [Journal of Electroanalytical
Chemistry, 589 (2006) 120-127]"

Journal of Electroanalytical Chemistry, 625 (2009) 172-174 (IF(2011) = 2.905)
(wlqczone do habilitacji)

23. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Comparative study on hydrogen electrosorption in palladium and palladium-noble metal
alloys"
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Journal of New Materials for Electrochemical Systems, 9 (2006) 409-417 (IF(2011) = 0.53)
(wktad wlasny — 19%, pomiary dla stopéw PdPt, udzial w analizie danych i dyskusji
wynikow, udziat w przygotowaniu manuskryptu)

24. M. Grden, K. Klimek, A. Czerwinski

"Quartz Crystal Microbalance studies on electrochemical behavior of electrodeposited Pd-Ni
alloys"

Electrochimica Acta, 51 (2006) 2221-2229 (IF(2011) = 3.832)

(wktad wlasny — 51%, pomiary EQCM, CV, EDX, analiza danych, obliczenia,
przygotowanie manuskryptu)

25. M. Lukaszewski, A. Zurowski, M. Grden, A. Czerwinski

"Correlations between hydrogen electrosorption properties and composition of Pd-noble metal
alloys"

Electrochemistry Communications, 9 (2007) 671-676 (IF(2011) = 4.859)

(wktad wlasny — 17%, pomiary dla stopéw PdPt, udzial w analizie danych i dyskusji
wynikoéw, udziat w przygotowaniu manuskryptu)

26. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski

"Electrochemical studies on hydrogen absorption in palladium and its alloys with other noble
metals"

Przemyst Chemiczny, 86 (2007) 137-142 (IF(2011) = 0.414)

(wktad wlasny — 12%, udziat w pomiarach dla stopéw PdPt, udziat w analizie danych 1
dyskusji wynikow, udziat w przygotowaniu manuskryptu)

27. M. Grden, A. Czerwinski

"EQCM studies on Pd-Ni alloy oxidation in basic solution"

Journal of Solid State Electrochemistry, 12 (2008) 375-385 (IF(2011) =2.131)

(wlqczona do habilitacji)

28. M. Grden, M. Lukaszewski, G. Jerkiewicz, A. Czerwinski

"Electrochemical behaviour of palladium electrode: Oxidation, electrodissolution and ionic
adsorption"

Electrochimica Acta, 53 (2008) 7583-7598 (IF(2011) = 3.832)

(praca przegladowa)

(wktad wlasny — 57%, zebranie i analiza literatury, przygotowanie manuskryptu)

29. M. Grden*

"Electrochemical Quartz Crystal Microbalance Studies of a Palladium Electrode Oxidation in
a Basic Electrolyte Solution", Electrochimica Acta, 54 (2009) 909-920 (IF(2011) = 3.832)
(wlqczona do habilitacji)

30. M. Grden*, K. Klimek, Z. Rogulski

"A quartz crystal microbalance study on oxidation of a cobalt electrode in an alkaline
solution", Electrochemistry Communications, 11 (2009) 499-503 (IF(2011) = 4.859)
(wlqczona do habilitacji)

31. M. Alsabet, M. Grden, G. Jerkiewicz

"Electrochemical Growth of Surface Oxides on Nickel. Part 1: Formation of a-Ni(OH), in
Relation to the Polarization Potential, Polarization Time, and Temperature"
Electrocatalysis, 2 (2011) 317-330 (Impact Factor ma by¢ przyznany w 2013 roku)
(wlqczona do habilitacji)

32. M. Grden, M. Alsabet, G. Jerkiewicz

"Surface science and electrochemical analysis of nickel foams"

ACS Applied Materials and Interfaces, 4 (2012) 3012-3021 (IF(2011) = 4.525)

(wlqczona do habilitacji)

33. M. Grden*, J. Jagietto

"Oxidation of electrodeposited cobalt electrodes in an alkaline electrolyte"
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Journal of Solid State Electrochemistry, 17 (2013) 145-156 (IF(2011) =2.131)
(wlqczona do habilitacji)

b) Inne publikacje (spoza bazy JCR. 3 pozycije):

1. G. Wojcik, G. Mtynarek, J. Kotata, M. Kopczyk, M. Dmochowska, M. Grden, M.
Zelazowska-Zakrent, A. Czerwinski, J.M. Skowronski

"Comparative Study of Electrochemical Behaviour of Nickel Carriers for Nickel
Hydroxide Positive Electrodes in Alkaline Batteries"

Polish Journal of Applied Chemistry, 44 (2000) 7-17

(wktad wtasny — 8%, analiza SEM, udziat w dyskusji wynikow, udziat w przygotowaniu
manuskryptu)

2. A. Czerwinski, I. Kiersztyn, M. Lukaszewski, M. Grden

"Hydrogen Sorption Behavior of Nanodeposits of Palladium and Its Alloys"
Electrocatalysis: Proceedings of the International Symposium (207" Meeting of The
Electrochemical Society, Quebec City, 2005), PV 2005-11 (2005) 46-54

(wktad wlasny — 15%, udziat w pomiarach dla PdPt, udziat w analizach SEM, udziat w
obliczeniach 1 analizie danych i dyskusji wynikow, udzial w przygotowaniu manuskryptu)
3. M. Chotkowski, M. Grden, Z. Rogulski, A. Siporska

"Czy ba¢ si¢ promieniowania jonizujacego, czyli o bezpiecznym wykorzystaniu energii
jadrowej"

Chemia w Szkole, 5 (2010) 61-65

(wktad wlasny — 16%, przygotowanie i przeprowadzenie ¢wiczenia wchodzacego w zajec
laboratoryjnych, udziat w analizie danych)

c) Dane bibliograficzne:
Sumaryczny impact factor 2011 = 88.029; sumaryczny impact factor zgodnie z rokiem
opublikowania = 59.03

Liczba cytowan obcych (Web of Science, bez autocytowan przez zadnego ze wspotautorow)
=354 (24.05.2013)

Liczba wszystkich cytowan (Web of Science) = 737 (24.05.2013)

Wspotczynnik Hirscha dla cytowan obcych (bez autocytowan przez zadnego z wspotautorow)
=10 (24.05.2013)

Wspotczynnik Hirscha z autocytowaniami = 17 (24.05.2013)

d) Lista prezentacji konferencyjnych
komunikaty ustne prezentowane przez autora autoreferatu

1. M. Grden, K. Klimek, A. Czerwinski, "Electrochemical processes on nickel metal
electrode studied by quartz crystal microbalance", 54th Annual Meeting of ISE, Sdo Pedro,
Brazylia, 2003

2. M. Grden, K. Klimek, A. Czerwinski, "Quartz Crystal Microbalance Study on Hydrogen
Absorption in Metallic and Alloy Electrodes", 55th Annual Meeting of ISE, Saloniki, Grecja,
2004

3. M. Grden, "Electrochemical Quartz Crystal Microbalance Studies of a Palladium
Electrode Oxidation in a Basic Electrolyte Solution", Young Author’s Symposium of
Canadian Section of The Electrochemical society, Kingston, Kanada, 2008

4. M. Alsabet, M. Grden, G. Jerkiewicz, "Electrochemical Growth of -Ni(OH), and NiOOH
on Ni Electrodes at Well-defined Polarization Potential, Polarization Time, and Temperature
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Conditions", 55th International Conference on Analytical Sciences and Spectroscopy,
Kingston, Kanada, 2009

komunikaty prezentowane przez wspotautorow i postery

1. A. Czerwinski, 1. Kiersztyn, M. Grden, "Behavior of palladium electrodes deposited on
gold", 47th Annual Meeting of ISE, Budapeszt, Wegry, 1996

2. I. Kiersztyn, M. Grden, "Behaviour of Palladium Electrode", International Conference of
PhD Students, Miszkolc, Wegry, 1997

3. M. Grden, I. Kiersztyn, M. Dmochowska, A. Czerwinski, "Hydrogen Electrosorption in
Pd-Ni Alloys", XL Meeting of Polish Chemical Society, Gdansk, Polska, 1997

4. M. Grden, I. Kiersztyn, J. Kotowski, A. Czerwinski, "Hydrogen Sorption in Pd-Ni
electrodes", International meeting Electrochemistry at the turn of XX century:Industry, Bio-
and Surface Science, Krakow, Polska, 1998

5. A. Czerwinski , M. Grden, I. Kiersztyn, J. Kotowski, M. Zelazowska-Zakrent, "Hydrogen
Sorption in Pd, Ni and Pd-Ni Electrodes with Limited Volume (LVE)", 49th Annual Meeting
of ISE, Kitakyushu, Japonia, 1998

6. G. Wojcik, M. Kopczyk, J.M. Skowronski . A. Czerwinski, M. Dmochowska, M. Grden,
"Electrochemical Behavior of Nickel deposited on Reticulated Vitreous Carbon (RVC)", 21th
Conference on Chemical Current Sources, Brno, Republika Czeska, 1998

7. G. Wojcik, M. Kopcezyk, J.M. Skowronski, A. Czerwinski, M. Dmochowska, M. Grden,
"Electrochemical Behavior of Nickel deposited on Reticulated Vitreous Carbon (RVC)", 8th
International Ni-Cd Conference, Praga, Republika Czeska, 1998

8. G. Wojcik, M. Kopczyk, J.M. Skowronski A. Czerwinski, M. Dmochowska, M. Grden,
"Electrochemical Behavior of Nickel deposited on Reticulated Vitreous Carbon (RVC)",
International Interbat Conference, Poznan, Polska, 1998

9. A. Czerwinski, I. Kiersztyn, M. Grden, J. Czapla, "The study of hydrogen sorption in
palladium electrodes with limited volume (LVE)", 14th International Symposium of
Electrochemical Section of Polish Chemical Society, Poraj k. Cz¢stochowy, Polska, 1999

10. A. Czerwinski, M. Zelazowska-Zakrent, M. Grden, K. Kuc, J.D. Milewski, A. Nowacki,
G. Wojcik, M. Kopcezyk, "Electrochemical behavior of lead in various sulfuric acid solutions",
14th International Symposium of Electrochemical Section of Polish Chemical Society, Poraj
k. Czestochowy, Polska, 1999

11. A. Czerwinski, M. Zelazowska, M. Grden, K. Kuc, J.D. Milewski, A. Nowacki, G.
Wojcik, M. Kopczyk, "Electrochemical Behavior of Lead in Different Concentrations of
Sulfuric Acid", International Conference on Lead-Acid Batteries LABAT ' 99, Sofia,
Butgaria, 1999

12. A. Czerwinski, M. Zelazowska, M. Grden, K. Kuc, J.D. Milewski, A. Nowacki, G.
Wojcik, M. Kopczyk, "Electrochemical Behavior of Lead in Different Concentrations of
Sulfuric Acid", 50th Annual Meeting of ISE, Pawia, Wtochy, 1999

13. M. Grden, J. Kotowski, A. Czerwinski, "The Study of Hydrogen Electrosorption in
Palladium by Quartz Crystal Microbalance", 50th Annual Meeting of ISE, Pawia, Wiochy,
1999

14. M. Grden, A, Paruszewska, , A. Czerwinski, "Carbon dioxide Adsorption on Pd-Pt
Alloys", 51th Annual Meeting of ISE, Warszawa, Polska, 2000

15. I. Kiersztyn, M. Grden, A. Czerwinski, "Influence of Temperature on Hydrogen Sorption
in Palladium Electrodes with Limited Volume (Pd-LVE)" 51th Annual Meeting of ISE,
Warszawa, Polska, 2000

16. M. Grden, A. Czerwinski, "Hydrogen Electrosorption in Binary Palladium Aloys",
Electrochem 2000, ISE Sponsored Scientific Meetings, Dublin, Irlandia, 2000
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17. M. Grden, J. Kotowski, K. Kusmierczyk, A. Czerwinski, "Electrochemical Behaviour of
Binary Palladium Alloys", 52nd Annual Meeting of ISE, San Francisco, USA, 2001

18. M. Grden, A. Czerwinski, K. Kusmierczyk, "Oxidation of CO2 electrosorption products
on Pd-Pt alloy electrodes", 53rd Annual Meeting of ISE, Diisseldorf, Niemcy, 2002

19. M. Grden, K. Klimek, A. Czerwinski, "Quartz crystal microbalance study on nickel metal
electrode", 3rd International Baltic Conference on Electrochemistry, Gdansk, Polska, 2003
20. A. Czerwinski, M. Grden, M. Lukaszewski, "Limited Volume Electrodes (LVEs). Study
of hydrogen sorption in palladium alloys", 203rd Annual meeting of The Electrochemical
Society, Paryz, Francja, 2003

21. A. Czerwinski, M. Grden, M. Lukaszewski, "Electrochemical behavior of palladium
alloys limited volume electrodes (LVE)", 54th Annual Meeting of ISE, Sao Pedro, Brazylia,
2003

22. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski, "Carbon oxides adsorption as diagnostic
tools in studies on hydrogen electrosorption in Pd-Pt-Rh alloys", 54th Annual Meeting of ISE,
Sao Pedro, Brazylia, 2003

23. R. Pruszkowska-Drachal, H. Siwek, 1. Paleska, J. Kotowski, M. Grden, A. Czerwinski,
"Investigation of antimony-lead alloys electrodes in sulfuric and phosphoric acids", 54th
Annual Meeting of ISE, Sao Pedro, Brazylia, 2003

24. 7. Rogulski, M. Grden, D. Zochowska, A. Czerwifiski, "Electrochemical oxidation of
Mn*" ions on Pt, Au and RVC® electrodes", 54th Annual Meeting of ISE, Sio Pedro,
Brazylia, 2003

25. Z. Rogulski, M. Grden, A. Czerwinski, "Reticulated Vitreous Carbon (RVC®) new
current collector in the zinc-manganese dioxide cells", 54th Annual Meeting of ISE, Sao
Pedro, Brazylia, 2003

26. A. Czerwinski, K. Klimek, M. Grden, "Electrochemical Quartz Crystal Microbalance
Study on Behavior of Pd and Ni Electrodes", International Conference on Electrode
Processes, Szczyrk, Polska, 2004

27. M. Lukaszewski, A. Czerwinski, M. Grden, "EQCM Studies on Hydrogen Absorption in
Metals and its Alloys", International Symposium on Metal-Hydrogen Systems; Fundamentals
& Applications, Krakéw, Polska, 2004

28. A. Czerwinski, M. Lukaszewski, M. Grden, "Application of Limited Volume Electrodes
(LVEs) for Examination of Hydrogen Absorption in Palladium and its Alloys", International
Symposium on Metal-Hydrogen Systems; Fundamentals & Applications, Krakow, Polska,
2004

29. M. Lukaszewski, M. Grden, A. Czerwinski, "Electrosorption of Hydrogen into
Palladium-Platinum-Rhodium Alloys", 55th Annual Meeting of ISE, Saloniki, Grecja, 2004
30. A. Czerwinski, . Kiersztyn, M. Lukaszewski, M. Grden, "Hydrogen Sorption Behavior
of Nanodeposits of Palladium and Its Alloys", 207" ECS Meeting, Quebec, Kanada, 2005

31. M. Grden, G. Jerkiewicz, "Electrochemical Behavior of Micro-Structured Nickel
Materials", Nanoforum Canada — 2™ Canadian Nanoscience & Nanotechnology Forum,
Montreal, Kanada, 2005

32. G. Jerkiewicz, M. Grden, M. Alsabet, E. Sourty, "3D Electron Tomography
Characterization of Nickel Foams and Their Electrocatalytic Activity", 57th Annual Meeting
of ISE, Edinburgh, UK, 2006

33. G. Jerkiewicz, M. Grden, M. Alsabet, E. Sourty, " Kinetics and Mechanisms of the
Growth of Thin Oxides on Pt-Group Metals: Combination of Experiments and Data
Modeling", 57th Annual Meeting of ISE, Edinburgh, UK, 2006

34. M. Alsabet, M. Grden, G. Jerkiewicz, "Growth of Monolayer Oxides on Ni Electrodes in
Aqueous KOH at Well-Defined Potential, Time and Temperature Conditions", 58th Annual
Meeting of ISE, Banff, Kanada, 2007
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35.J. Lessard, M. Grden, G. Jerkiewicz, M. Obradovic, "Under-Potential Deposition of
Hydrogen on C¢Hegs-Modified Pt(111) in Aqueous HCIO,", 58th Annual Meeting of ISE,
Banff, Kanada, 2007

36. M. Alsabet, M. Grden, G. Jerkiewicz, " Comprehensive Study of the Growth of
Monolayer Oxides on Pt Electrodes in Aqueous H,SO,4 at Well-Defined Potential, Time and
Temperature Conditions ", 58th Annual Meeting of ISE, Banff, Kanada, 2007

37. G. Jerkiewicz, M. Grden, "Materials Science and Electrochemical Characterization of
Microstructured Nickel Foam", 58th Annual Meeting of ISE, Banff, Kanada, 2007

38. G. Jerkiewicz, M. Grden, M. Alsabet, E. Sourty, "Electron Tomography Analysis and
Electrochemical Characterization of Dual Porosity Nickel Foams", Nanoforum Canada — 3™
Canadian Nanoscience & Nanotechnology Forum, Waterloo, Kanada, 2007

39. M. Grden, "Electrochemical Characterization of Microstructured Nickel Foam ", Young
Author’s Symposium of Canadian Section of The Electrochemical society, Kingston, Kanada,
2008

40. M. Grden, G. Jerkiewicz, "Electrochemical and Surface Science Characterization of
Nickel Foams", 7th Spring Meeting of ISE, Szczyrk, Polska, 2009

41. M. Grden, "The Interfacial Capacitance of a Palladium Electrode in an Alkaline
Electrolyte", 7th Spring Meeting of ISE, Szczyrk, Polska, 2009

42.]. van Drunen, G. Jerkiewicz, M. Grden, "Characterization of Nickel-containing Foams
Using Focused Ion Beam, Electron Microscopy and Electrochemical Techniques", 55th
International Conference on Analytical Sciences and Spectroscopy, Kingston, Kanada, 2009
43. M. Grden, M. Alsabet, G. Jerkiewicz, "Surface and Materials Science, and
Electrochemical Analysis of Nickel Foams", 2" Ertl Symposium, Stuttgart, Niemcy, 2012

e) Patenty

1. A. Czerwinski, M. Dmochowska, M. Grden, G. Wojcik, G. Mlynarek, M. Kopczyk, J.M.
Skowronski, "Elektroda niklowa do ogniw elektrochemicznych", Patent RP Nr185542 (1998)
2. A. Czerwinski, M. Grden, "Material magazynujacy wodor", Patent RP Nr 184549 (2002)

6. Inne informacje
a) Prowadzone zajecia dydaktyczne:

Chemia Fizyczna — laboratorium, poziomy podstawowy (Chemia Fizyczna 1) oraz
zaawansowany (Chemia Fizyczna II)

Chemia Jadrowa - laboratorium

Udziat w przygotowaniu zaje¢ (propozycje wyktadéw, sylabusy) dla makrokierunku
Energetyka i Chemia Jadrowa prowadzonego przez Wydzialty Chemii 1 Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego

Kierownik lub opiekun 7 zakonczonych prac magisterskich (w latach 1998-2011)

b) Projekty badawcze:

1. Projekt badawczy MNiSW N204 125037 ,,Badanie sktadnikow pojemnosci migdzyfazowej
na granicy faz tlenek/wodorotlenek-elektrolit wodny” (2009-2013) (kierownik i glowny
wykonawca)

2. Projekt badawczy KBN 3-T09A-003-19 ,Elektrosorpcja wodoru w stopach
wielosktadnikowych palladu z innymi metalami szlachetnymi” (2000-2002) (gltowny
wykonawca 2)
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3. Pojekt badawczy w ramach 6 Programu Ramowego NMP3-CT-2006-032517
,»HydroNanoPol - Advancement in storage capability and Hydrogen kinetics of hydride
storage alloys through nanocoating with multifunctional hybrid polymer” (2007-2009)
(wykonawca)

¢) Staze naukowe

1. 11.2004-10.2005; 02.2006 — 02.2007; 07-09.2008; 07-09.2009 (tgcznie ok. 2,5 roku) — staz
postdoktorski i dwa dwumiesigczne pobyty naukowe w laboratorium Prof. G. Jerkiewicza,
Wydzial Chemii, Queen’s University, Kanada

2. 02. 1999 — tygodniowy staz w laboratorium Prof. H. Baumgirtela, Instytut Chemii
Fizycznej i Teoretycznej, Freie Universitéit Berlin, Niemcy

3. 02-03.1998 — kilkutygodniowy staz w laboratorium Prof. R. Marassiego, Wydzial Chemii,
Uniwersytet Camerino, Wiochy
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