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Opinia o dorobku akademickim dr. Michala Grdenia w zwiazku z rozpoczgciem

procedury o nadanie mu stopnia naukowego doktora habilitowanego

Pan Michat Grden uzyskat stopien doktora nauk chemicznych w 2001 r. na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Jego rozprawa doktorska byla zatytulowana
,,Elektrosorpcja wodoru w stopach palladu z niklem i platyng” a promotorem byt prof. dr hab.
Andrzej Czerwinski. Po uzyskaniu stopnia doktora Pan Grden zostat zatrudniony na Wydziale
Chemii UW i pracuje tam do dzisiaj. W miedzyczasie wyjezdzat kilkukrotnie na staze naukowe.
Za granicg spedzit w sumie okoto dwa i pot roku, gldwnie w laboratorium Prof. G. Jerkiewicza,
Department of Chemistry, Queen’s University, Canada.

Myslg, ze prace wykonane przez dr. Grdenia w ramach doktoratu uzmystowity mu jak
wazng sprawg w zastosowaniach elektrod metalicznych jest stan chemiczny powierzchni tych
elektrod. To zaintrygowato i zmobilizowato Habilitanta. W konsekwencji ztozona przez dr.
Grdenia habilitacja ukierunkowana jest na powstawanie i wtasciwosci cienkich warstw
tlenkowych na powierzchni elektrod statych w elektrolitach wodnych. Habilitant wybrat cykl
dziewigciu prac (W tym jedna uzupetniona jest errata) dla zilustrowania swoich osiagnie¢ w tej
tematyce. Szes¢ prac zostato opublikowanych w dobrych miedzynarodowych czasopismach a trzy
prace w bardzo dobrych czasopismach (ACS Applied Materials and Interfaces, Electrochemistry
Communications i Electrochimica Acta). Udziat wiasny Habilitanta w tych publikacjach jest
znaczny i wynosi od 50 do 100 procent. Potwierdzajg to oswiadczenia wspotautorow. Dodatkowo
w sze$ciu pracach dr Grden jest pierwszym autorem, a w jednej z nich jest jedynym autorem. W
czterech pracach jest rowniez autorem korespondentem. Byt juz kierownikiem projektu
badawczego MNiSW N204 125037. To $wiadczy o dojrzatosci naukowej Kandydata i mozliwo$ci
prowadzenia przez niego samodzielnych badan naukowych.

Cykl prac przedtozonych do przewodu habilitacyjnego jest mocno osadzony w
elektrochemii. Do badan zastosowane zostaty takie elektrochemiczne techniki jak
woltamperometria, chronoamperometria, impedancja elektrochemiczna i elektrochemiczna

mikrowaga kwarcowa. Pomiary elektrochemiczne musiaty by¢ wsparte takimi zaawansowanymi



spektroskopiami jak EDX i XPS i mikroskopig SEM. Jako obiekty badawcze Habilitant wybrat
cztery metale. Anodowe zachowania tych metali r6znig si¢ w istotny sposob i nie mozna
powiedzieé, aby poszczegdlne prace realizowane byty wedlug jednego wzorca.

Okreslenie stanu utlenienia powierzchni metali nabiera wagi w przypadku znanych
technologicznych procesow elektrowydzielania tlenu, syntezy poprzez utlenianie lub redukcje
prostych zwigzkow organicznych i reakcji z udzialem tlenkow wegla. Tworzone na
powierzchni warstwa tlenkowa moze inhibitowac te reakcje, n.p. z powodu nabycia
niemetalicznych witasciwosci, lub je katalizowa¢. Habilitant stusznie eksponuje fakt, ze
wiasciwosci elektrochemiczne takich utlenionych powierzchniowo elektrod w roztworach
wodnych w obszarze potencjalow pomigdzy wydzielaniem tlenu i wodoru moga by¢ w duzej
mierze determinowane przez wlasciwosci powstatej warstwy utlenionej. Dodatkowo warstwa
tlenkowa w pewnych sytuacjach oceniana jest albo jako produkt niepozgdany — méwi si¢ o
korozji materiatu — badz jako pozytywne zjawisko gwarantujace pasywacj¢ materiatu.

Kandydat skoncentrowat si¢ na poczatkowych etapach elektrochemicznego utleniania
powierzchni metali, gdyz to zostato niewystarczajaco doglebnie opisane w literaturze. Starat si¢
rowniez wyraznie przedstawi¢ réznice miedzy cienkimi i grubymi warstwami. Wybr obiektow —
metali — nie byt przypadkowy. Sa to platyna, pallad, nikiel i kobalt. Dwa z nich s szlachetne.
Metale r6znig si¢ znacznie wlasciwosciami chemicznymi i elektrochemicznymi i wszystkie sg
szeroko stosowane w przemysle i laboratoriach.

Habilitant rozpoczat badania od metali szlachetnych. Literatura na temat platyny jest juz
znaczna, ale istnieje w niej szereg sprzeczno$ci. Dr Grden staral si¢ te niezgodnosci ostatecznie
rozsadzi¢. W pracy [H1] wykazal, Zze w roztworze kwasnym Kinetyka i mechanizm utleniania
elektrody Pt skorelowane sg z aktualng grubo$ciag warstwy utlenionej. Dla warstw cienszych od
jednej monowarstwy utlenianie podlegato prawu logarytmicznemu i ilo$¢ warstwy utlenionej
zalezata liniowo od logarytmu czasu utleniania. Dla warstw grubszych od jednej monowarstwy
liniowg zalezno$¢ uzyskano pomigdzy odwrotno$cig iloSci wytworzonej warstwy utlenionej i
logarytmem czasu utleniania. Za bardzo ambitne uwazam oszacowanie wartosci pola
elektrycznego wewnatrz warstwy utlenionej Pt; zrobiono to w funkcji przytozonego potencjatu i
temperatury.

Przy badaniu palladu Habilitant skoncentrowat si¢ na roztworach alkalicznych, w ktorch
utlenianie tego metalu do tej pory nie bylo doglgbnie badane.W pracy [H2] pokazat zaleznos¢
pomiedzy gruboscig warstwy utlenionej (ta zalezy rowniez od potencjatu), sktadem warstwy
utlenionej w roztworze zasadowym i odwracalno$cig procesu utleniania. Habilitant ustalit, Ze
warstwy zbudowane z Pd(OH), lub PdO-H,O ulegaja redukcji tatwiej, niz PdO. Pokazat

rowniez, ze proces redukcji cienkiej warstwy utlenionej o grubosci ponizej dwoch monowarstw
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przechodzi przez identyczne etapy jak w trakcie jej formowania; kierunek i kolejnos¢ proceséw
byly oczywiscie odwrotne.

Badania nad elektrodg niklowa wlasciwie zdominowaly cykl prac wybranych do
habilitacji. Wynika to z faktu, ze Ni posiada znacznie zr6znicowane trzy obszary potencjatowe:
aktywny, pasywny i transpasywny. Mozna byto si¢ spodziewac, ze obszary te roznig si¢ sktadem,
struktura 1 wihasciwosciami fizycznymi powstatej w nich warstwy utlenionej. Dodatkowo,
mechanizmy tworzenia warstw anodowych w wymienionych zakresach potencjatlow powinny si¢
roézni¢. Wytworzonym warstwom anodowym na niklu poswigecone sg prace H4-H8. Moim
zdaniem najcenniejsza praca W tej grupie jest publikacja dotyczaca pianki niklowej. Uzycie
réznych technik, a zwlaszcza bardzo doglebne analizy danych z wagi kwarcowej, pozwolity na
wyznaczenie szeregu parametrow charakteryzujacych niklowe substraty. Identyfikowano produkt
utleniania niklu wraz z okresleniem odpowiedniego mechanizmu elektroutleniania, monitorowano
procesy wbudowania i uwalniania jonéw (do i z warstwy), postulowano, ze aNi(OH), moze, w
zaleznos$ci od sytuacji, ulega¢ badz nie przemianie fazowej, okreslano ilo$¢ zaabsorbowanego
wodoru i towarzyszaca temu zmiane naprezen W materiale elektrody i mierzono bardzo wnikliwie
rzeczywistg powierzchni¢ elektrod niklowych i pojemnos¢ warstwy podwojnej. W tym zakresie
korelacja danych impedancyjnych, odczytow mikrowagi kwarcowej, zdje¢ SEM i widm XPS
stanowita powazne wyzwanie dla habilitanta, z ktorego zreszta pozytywnie wybrnat. W
podsumowaniu Habilitant pisze, z czym si¢ w petni zgadzam, ze mozliwe jest wspotistnienie na
powierzchni elektrody obszarow zwigzanych z konkretng strukturag i lokalnym rozwinigciem
powierzchni, ktore ulegty nieodwracalnemu utlenieniu oraz obszaréw catkowicie metalicznych, w
petni zredukowanych. Wartosciowe moim zdaniem jest rowniez pordwnie wiasciwosci litego
niklu metalicznego i pianki niklowej.

Ostatnim przebadanym metalem w grupie prac habilitacyjnych jest kobalt. Poswigcono
mu prace H3 i H9. Habilitant uzasadnia wybdr tego metalu do badan faktem, ze pojawito si¢
naprawde¢ niewiele publikacji poswigconych badaniom mechanizmu wczesnego utleniania
metalicznego kobaltu w roztworach zasadowych. Badanie utleniania powierzchni kobaltu byto
bardziej ztozone w poréwnaniu do niklu. Po pierwsze wolniejsze sa procesy utleniania, a po
drugie brak byto wiarygodnej metody wyznaczania rzeczywistej powierzchni tego metalu, a bez
znajomosci tej powierzchni oznaczenie grubosci tworzonej warstwy tlenkowej jest dyskusyjne.
Habilitant przeprowadzil analize kilkunastu probleméw zwigzanych z utlenianiem powierzchni
metalu. Glowne zagadnienia byly podobne do tych postawionych dla niklu. Moze
najpowazniejszym wktadem Habilitanta tutaj bylo zaproponowanie i dogtebne przedyskutowanie

metody wyznaczania powierzchni rzeczywistej elektrody kobaltowej opartej na pomiarze pradéw



anodowych dla wczesnych etapéw utleniania w $rodowiskach zasadowych. Nie potwierdzono
zachodzenia absorpcji wodoru w kobalcie w istotnych statystycznie ilosciach.

Na catkowity dorobek naukowy dr. Grdenia sktada si¢ 9 prac opublikowanych przed
doktoratem i 24 prace opublikowane po doktoracie. Do tego dochodza dwa polskie patenty.
Gloéwna tematyka w pracach po doktoracie to elektrolityczne wprowadzanie wodoru do réznych
materiatow metalicznych i pozniejsze odzyskiwanie wodoru z tych materiatow. Wkiad dr.
Grdenia do opublikowanych prac nie wchodzacych do habilitacji waha sie na poziomie kilkunastu
procent a jego udziat dotyczyl przede wszystkim analizy danych, dyskusji wynikow i
przygotowania manuskryptu. Pojawita si¢ rowniez jedna praca przegladowa, w ktorej dr Grden
jest pierwszym autorem.

Scientograficznie Kandydat wyglada dobrze. Liczba cytowan jego prac na dzien ztozenia
habilitacji wynosita odpowiednio 737 i 354 (bez autocytowan). Wspoétczynnik Hirsha wynosit 17
(10), a $redni IF na jedng publikacj¢ okoto 2. Osobiscie wyglosit 4 komunikaty ustne na
migdzynarodowych konferencjach i byt wspotautorem 43 innych wystgpien.

W pracy dydaktycznej Kandydat koncentrowat si¢ gtownie na chemii fizycznej i jadrowe;.
Prowadzit ¢wiczenia na pracowniach z chemii fizycznej I 1 Il oraz chemii jadrowej. Przygotowat
wyktad dla studentow na makrokierunku Energetyka i Chemia Jadrowa. Kierowat lub byt
opiekunem siedmiu prac magisterskich.

W podsumowaniu chciatbym stwierdzi¢, ze dorobek naukowy i dydaktyczny dr.
Michata Grdenia speinia wymagania stawiane przez aktualng ustawe o stopniach naukowych i

tytule i wnosze o dopuszczenie Kandydata do dalszych etapdw przewodu habilitacyjnego.

Do



