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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

(Dz. U. 2017 r. poz. 1789)

a)

b)

H1.

Jako osiggniecie naukowe, po otrzymaniu stopnia doktora, stanowigce podstawe do
ubiegania sie o uzyskanie stopnia naukowego doktora habilitowanego w dyscyplinie
technologia chemiczna wskazuje cykl powigzanych tematycznie publikaciji,

zatytutowany:

»Badanie i modelowanie procesow elektrolitycznego osadzania

i wspotosadzania metali”

Publikacje wchodzace w sktad osiggnigcia naukowego:

P. Sanecki*, P. Skitat, K. Kaczmarski, 2010, ,The mathematical models of the stripping
voltammetry metal deposition/dissolution process” Electrochimica Acta 55, 1598-
1604.

IF2010 3,650 (IFsy 3,859)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy.
Wykonaniu  pomiaréw  elektrochemicznych, opracowaniu wynikéw i wspdtudziat
w opracowaniu modelu matematycznego. Poza tym obejmowat wykonanie estymacji
komputerowych, opracowanie wynikow w formie rysunkéw i tabel, a takze uczestnictwo
w opracowaniu manuskryptu i formufowaniu wnioskdw. Uczestniczytem takze w procesie
odpowiedzi na recenzje i procesie publikacji manuskryptu. Mdj udziat procentowy szacuje na
40%.

H2. P. Skitat, P. Sanecki*, K. Kaczmarski, 2010, “The mathematical model of the stripping

H3.

voltammetry hydrogen evolution/dissolution process on Pd layer” Electrochimica
Acta 55, 5604-5609.

IF2010 3,650 (IFsy 3,859)

MGdj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy.
Opracowaniu koncepcji i wykonaniu pomiaréw elektrochemicznych. Wykonaniu obliczeri
komputerowych oraz opracowaniu wynikéw. W opracowaniu manuskryptu mdj udziat
polegaf na wykonaniu rysunkdw oraz wspdtudziat w pisaniu pracy i formufowaniu wnioskéw.
Wspdtuczestniczytem takze w procesie odpowiedzi na recenzje i procesie publikacji
manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuje na 60%.

P. Skitat, P. Sanecki*, 2012, “The Experimental Verification of Mathematical Two-
Plate Model Describing the Metal Deposition/Dissolution Process” Russian Journal of
Electrochemistry 48, 797-803.

IF2012 0,501 (IFsy O, 547)
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Ha.

H5.

He.

H7.

H8

Md6j wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy.
Opracowaniu koncepcji i wykonaniu pomiaréw elektrochemicznych, wykonaniu obliczeri
komputerowych oraz opracowaniu wynikéw. W opracowaniu manuskryptu mdj udziat
polegat na wykonaniu rysunkdw oraz wspéfudziat w pisaniu i formufowaniu wnioskéw.
Wspétuczestniczytem w procesie odpowiedzi na recenzje i procesie publikacji manuskryptu.
MGj udziat procentowy szacuje na 70%.

P. Skitat, P. Sanecki*, K. Gibata, 2014, ,The description of the copper
deposition/dissolution process in ammonia buffer with the application of
mathematical two-plate model” Electrochimica Acta 138, 383-391.

IF2014 4,504 (IFsy 4,578)

MGj wkfad w powstanie tej pracy polegaf na wspétopracowaniu koncepcji pracy i wykonaniu
pomiardow elektrochemicznych oraz wykonaniu modelowania komputerowego i opracowaniu
wynikéw. W opracowaniu manuskryptu moéj udziat polegat na wykonaniu rysunkéw oraz
wspdtudziat w pisaniu i formufowaniu wnioskéw. Wspdtuczestniczytem w procesie
odpowiedzi na recenzje i procesie publikacji manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuje na
60%.

P. Skitat*, 2014, “The mathematical modelling of the palladium deposition/
dissolution process by cyclic voltammetry method” International Journal of
Electrochemical Science 9, 2589-2602.

IF2014 1,500 (IFsy 1,731)

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu
pomiaréw elektrochemicznych i obliczeri oraz zredagowaniu manuskryptu. Mdj udziat
procentowy wynosi 100%.

P. Sanecki*, K. Gibata, P. Skitat, 2015, “The application of metal deposition in optical
sensor technique. the microscale Cu deposition as 'electrochemical welding'”, IEEE
Sensors Journal, 15, 1275-1279.

IF2015 1,889 (IFsy 1,988)

MGaj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiaréw CV i zdje¢ mikroskopowych
oraz ich opracowaniu. W redakcji manuskryptu méj udziat polegat na wykonaniu pieciu
rysunkow oraz wspdtudziat w pisaniu i formufowaniu wnioskéw. Wspdtuczestniczytem takze
w procesie odpowiedzi na recenzje i procesie publikacji manuskryptu. Méj udziat procentowy
szacuje na 20%.

K. Plesniak, P. Sanecki*, P. Skitat, 2016, “Metallization of glass optic fibers by
a combined chemical-electrochemical method” [Metalizacja witdkien
$wiattowodowych metoda chemiczno-elektrochemiczng]. Przemysl Chemiczny 95,
1611-1616.

IF2016 0,385 (IFsy 0,329)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu zdje¢ mikroskopowych i ich
opracowaniu oraz wykonaniu pomiardéw Srednicy swiattowodow. Wspétuczestniczytem takze
w procesie przygotowania manuskryptu do redakcji. Méj udziat procentowy szacuje na 10%.
P. Skitat*, P. Sanecki, D. Saletnik, 2016, ,The investigation and modeling of two
metals codeposition process”, Journal of Electroanalytical Chemistry 778, 87-97.

IF2016 3,012 (IFsy 2,883)
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Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji pracy, udziale w procesie
pomiaréw elektrochemicznych i wykonaniu obliczeri komputerowych. W opracowaniu
manuskryptu mdoj udziat polegat na opracowaniu i interpretacji wynikéw oraz redakcji
manuskryptu. M6j udziat procentowy szacuje na 60%.

H9. P. Skitat, P. Sanecki*, D. Saletnik, 2018, “Iso Points in Electrochemistry. Classification
and Verification by Experiment and Theory”, Electroanalysis, 30, 1990-2003.

IF2017 2,851 (IFsy 2,469)

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy.
Wykonaniu pomiaréw elektrochemicznych i obliczeri komputerowych. W opracowaniu
manuskryptu méj udziat polegat na wykonaniu rysunkéw oraz wspéfudziat w pisaniu
i formutowaniu wnioskéw. Wspétuczestniczytem w procesie odpowiedzi na recenzje i procesie
publikacji manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuje na 45 %.

H10. P. Skitat, P. Sanecki*, D. Saletnik, J. Kalembkiewicz, 2019, ,Electrodeposition of
nickel from alkaline NH;OH/NHCl buffer solutions” Transactions of Nonferrous
Metals Society of China 29, 222-232.

IF2017 1,795 (IFsy 1,891)

M¢dj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu koncepcji pracy.
Wspdtudziale w zaplanowaniu pomiaréw elektrochemicznych. W opracowaniu manuskryptu
mdj udziat polegat na wykonaniu rysunkéw oraz wspétudziat w pisaniu i formufowaniu
wnioskow. Wspétuczestniczytem w procesie odpowiedzi na recenzje i korcowej redakcji
manuskryptu. Méj udziat procentowy szacuje na 40%.

Sumaryczny IF 23,737 (IFsy 24,134)

Petne teksty powyzszych publikacji znajduja sie w zataczniku 5. Oswiadczenia
wspotautoréw dotyczace ich wktadu w powstanie wspdlnych publikacji zostaty zamieszczone

w zataczniku numer 6.

c) Omodwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z omdwieniem

ich ewentualnego wykorzystania

Moje zainteresowania naukowe i prowadzone badania na Wydziale Chemicznym
Politechniki Rzeszowskiej zwigzane sg z problematyka proceséw elektrodowych, ich
badaniem, modelowaniem matematycznym i zastosowaniem. Poczatkowo, w latach 2000 —
2007 (okres przed doktoratem) zajmowatem sie badaniami reakcji elektrodowych zwigzkéw
organicznych i ich modelowaniem. Po doktoracie moje zainteresowania skupity sie na

badaniu i modelowaniu proceséw osadzania metali oraz, w kolejnych latach, proceséw ich
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wspotosadzania. W latach 2007-2009 bratem udziat w badaniach prowadzonych w ramach
projektu badawczego finansowanego przez Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyizszego pt.:
"Modelowanie matematyczne i badanie procesu elektrochemicznego
osadzania/roztwarzania wybranych metali oraz sorpcji/desorpcji wodoru". Realizacja tego
grantu umozliwita kolejny zakup specjalistycznej aparatury naukowej. Uczestniczytem takze
w badaniach w ramach tematéw Badari Wtasnych i Dziatalnosci Statutowej realizowanych
w latach 2008-2019 na Wydziale Chemicznym PRz, co pozwolito na sfinansowanie prac

eksperymentalnych.

Prezentowane 10 prac dotyczy proceséw osadzania metali. Pig¢ z nich [H1,H3-H5,H8]
obejmuje badania eksperymentalne i modelowanie matematyczne. Trzy z nich dotyczy
elektroredukcji jonéw Cu?*, a zaprojektowana zmiana sktadu roztworu (inny elektrolit
podstawowy i inne pH) doprowadzita do uzyskania trzech wariantéw rozdziatu pikéow
krzywych cyklicznej woltamperometrii (CV). Zaproponowany model dwuptatowy procesu
elektroosadzania metalu w poczatkowym etapie przetestowano na ukfadzie Cu?*/Cu*/Cu®
w roztworze 0.1M HCI [H1]. W dalszej kolejnosci byt to roztwory stabo kwasny 1M NaClO4
(pH=3) [H3] oraz roztwdr alkaliczny w postaci buforu amoniakalnego 1M NH4Cl/ 1M NH;OH
(pH=9,25) [H4]. Wszystkie te ukfady taczy jeden kation ale zmiana $rodowiska powoduje, ze
w efekcie uzyskujemy doskonaly obiekt eksperymentalny umozliwiajacy przetestowanie
modelu w trzech réznych konfiguracjach mechanizmu elektrodowego EE. Na krzywych CV
mozemy wyro6zni¢ przebiegi ztozone kolejno z nastgpujacych uktadéw pikdw: trzech pikow
(jeden pik 2-elektronowy redukcji i dwa piki 1-elektronowe utleniania) [H1], dwéch pikéw
(ieden pik 2-elektronowy redukgji i jeden pik 2-elektronowy utleniania) [H3] oraz czterech
pikéw (dwa piki 1-elektronowe redukcji i dwa piki 1-elektronowe utleniania) [H4]. Te trzy
uktady stanowity obiekt eksperymentalny uiyty do weryfikacji i optymalizacji
zaproponowanego modelu. Po raz pierwszy w literaturze naukowej [H1] uzyskano,
w modelu procesu osadzania metalu, odwzorowanie eksperymentalinej petli ("loop") na

krzywej powrotnej CV.

Problem modelowania procesu osadzania/roztwarzania metali na elektrodach statych
badat Brainina [1,2], Chevalier [3], Mouhandes [4,5], a w przypadku elektroroztwarzania

tlenkdw metali, Grygar [6]. Zaawansowane modele matematyczne analizy strippingowej
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zostaty opisane w pracach Comptona [7,8]. W pracy [7] opisano trzy modele A, B i C,
odpowiednio dla systemu jednowarstwowego, systemu cienkowarstwowego, w ktorym
maksymalne pokrycie elektrody jest nieograniczone, oraz systemu grubowarstwowego.
W osadzaniu metali czesto spotykany jest charakterystyczny typ cyklicznej odpowiedzi CV
(Rys. 1), w ktérej powrotna linia pragdowa przecina linie osadzania w dwéch punktach

i w rezultacie tworzy petle na czesci katodowej [9,10].

-1

Rys.1. Cykliczny voltammogram utleniania warstwy metalu (Pb) osadzonego na elektrodzie
statej [9] zawierajacy charakterystyczng petle (loop) w czesci powrotnej (histereza).

Celem pracy [H1] byto znalezienie ogdlnej teorii opisujgcej w $cisty sposéb zaleznoéci
pragdowe pokazane na Rys. 1, zwigzane ze zmiang wtasciwosci elektrody statej dla uktadu
pikéw katodowo-dyfuzyjny/anodowo-adsorpcyjny. Problemem do rozwigzania stanowit
model matematyczny obejmujgcy eksperymentalne odpowiedzi CV dia réznych szybkosci
polaryzacji z petla na czesci katodowej i zawierajgcy opis zmiany wtasciwosci elektrody
w czasie trwania skanowania. Ten ostatni problem zwigzany jest ze zmiang statej szybkosci
reakcji elektrodowej podczas skanowania potencjatem wraz z rosngcym pokryciem
elektrody, jak réwniez z tzw. pod- i nad-potencjatowym osadzaniem metali. Wyniki
modelowania dla przyktadowej szybkosci polaryzacji dla typowego modelu EE (z adsorpcja
produktu) oraz modelu dwuptatowego przedstawia Rys. 2 [H1]. Dla drugiego z modeli

widoczne jest bardzo dobre odwzorowanie obszaru petli na krzywej CV.
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Rys. 2. Krzywe CV dla elektroredukcji Cu?* (25mM) w 0,5M HCl na GCE (punkty czerwone).
Teoretyczne przebiegi (czarne linie) obliczono zgodnie z modelem EE jednoptatowym (A)
i modelem dwuptatowym (B).

Poréwnanie modelu jednoptatowego z modelem dwuptatowym wskazuje, e
decydujacym krokiem w modelowaniu jest podejscia polegajagcego na wprowadzeniu dwdch
powierzchni redukcji, zdecydowanie rdinigcych sie szybkoscia zachodzenia procesu,
odpowiedzialnych za stworzenie charakterystycznej petli. W rzeczywistosci, w takim
przypadku mamy do czynienia z co najmniej dwoma roznymi elektrodami: niepokryta
i pokryta osadzonym metalem. Powoduje to istotng zmiane wartosci parametréw
kinetycznych. W ten sposdb bierze sie pod uwage dwa procesy o réznych statych szybkosci,
gdzie stosunek %k1/*k: lub %k2/*k; wynosi odpowiednio 3720 10 dla k1 i k2. Poprzez symulacje
na modelu tatwo jest wykaza¢, ze wyzsza wartosc¢ stosunku statych odpowiada wiekszej petli
na krzywej CV.

W celu sprawdzenia ogodlnosci stosowanego modelu poddano go weryfikacji
z wykorzystaniem uktadu Cu?*/Cu® w roztworze 1M NaClOs przy pH=3, gdzie
elektrochemiczna odpowiedZ dwdch dwuelektronowych pikéw stanowi trudniejszy uktad do
wyznaczenia parametréw kinetycznych. Problemem jest wzajemna zaleinos¢ energetyczna
pomiedzy kolejnymi etapami elektroredukcji. Zagadnienia takiego mechanizmu rozwazato
kilku autorow w latach szescdziesigtych [11-14] ale réwniez szereg autoréw w latach
poiniejszych, co wskazuje, ze problem jest nadal aktualny [15-19]. Wyniki badania
i modelowania tego ukfadu zawarto w pracy [H3]. Weryfikacja przedstawionego modelu
dwuptatowego wskazuje, ze umozliwia on dopasowanie jednego zestawu parametréow
kinetycznych nie tylko dla réznych wartosci szybkosci polaryzacji ale réwniez dla relatywnie
szerokiego zakresu stezen jonéw Cu?* (5, 10, 25 mM), z réwnoczesnym odtworzeniem petli

obserwowanej eksperymentalnie. Dla tego przypadku szerokos¢ petli jest mniejsza, co
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widoczne jest na Rys. 3 i znajduje swoje odbicie w wyznaczonych wartosciach statych
szybkosci.
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Rys. 3. (A) Znormalizowane krzywe CV dla elektroredukcji jondw Cu?* (10 mM) w 1 M NaClO,4
(pH=3) na GCE. (B) Wynik dopasowania modelu (czarna linia) do danych eksperymentalnych
(czerwone punkty) dla wybranej szybkosci polaryzaciji i stezenia.

W pracy [H4] do modelowania uzyto uktad w petni rozdzielony na cztery etapy jedno-
elektronowe, a mianowicie Cu?*/Cu*'/Cu® w roztworze 1M NH4Cl/1M NH4OH (pH=9,25). Taki
uktad z dwoma dyfuzyjnymi pikami katodowymi i dwoma pikami anodowymi (adsorpcja
i dyfuzja) jest bardzo wygodny do wyznaczania parametréw kinetycznych. Ogélny obraz
uzyskanych odpowiedzi elektrochemicznych przedstawiono na Rys. 4 w formie krzywych

znormalizowanych wzgledem szybkosci skanowania i stezenia.
=15 =

1 ixc" / pAxmM’

=10 0.05 V/s

—0.2mM Cu”
——2mM Cu”
—50mM Cu”

E/V (vs.SCE)

20 . v y o
0.0 05 -1.0

Rys. 4. Znormalizowane odpowiedzi pragdowe elektroredukcji jonéw Cu?* w 1M NH4Cl, 1M
NH4OH na elektrodzie GCE dla stezen 0,2, 2, 50 mM substratu dla wybranej wartosci 0,05 V/s
szybkosci skanowania. Widoczna jest zalezno$¢ wielkosci petli od stezenia reagenta.

Wszystkie jedno elektronowe etapy s3 elementarne i naturalnie rozdzielone: piki

dyfuzyjne katodowe odpowiadaja etapom elektronacji Cu?*->Cu®* oraz Cu*->Cu®, pierwszy



Piotr Skitat Autoreferat (Zatgcznik 2)

pik anodowy jest typu adsorpcyjnego i odpowiada utlenianiu osadzonego metalu Cu®>Cu?*,
drugi pik anodowy jest typu dyfuzyjnego i odpowiada etapowi deelektronacji Cu*->Cu?*. Caty
proces badano w szerokim zakresie stezen reagenta od 0,1 do 50 mM.

W pracy wyznaczono parametry kinetyczne dla badanego procesu na podstawie
numerycznego dopasowania przebiegéw teoretycznych do doswiadczalnych (przyktad na
Rys. 5A). Przeanalizowano wptyw stezenia i szybkosci polaryzacji na proces osadzania,
powigzany w modelu dwuptatowym bezposrednio z parametrem Icys: (Rys. 5B). Szczegdlnie
stezenie jako parametr najbardziej istotny z punktu widzenia mozliwosci uogdlnienia
uzyskanych wynikéw na uktady galwaniczne, czyli obejmujace wysokie stezenia substratu,
jest tutaj wainy. Niskie stezenia sg rzadko stosowane w elektrochemicznym osadzaniu
metali w procesie galwanizacji, poniewaz proces ten jest na ogdét wykonywany przy statym
pradzie i stalym wysokim stezeniu osadzonego metalu rzedu 0,1-1M. Z drugiej strony niskie
stezenie osadzonego metalu powoduje uzyskanie drobnoziarnistej powtoki. Osigga sie to
poprzez skompleksowanie osadzonych kationdw metali w roztworze z wykorzystaniem
odpowiednich ligandéw np. CN™ lub NHs. Dane z Rys. 5 sugerujg, ze programowane
osadzanie przy zoptymalizowanym stezeniu i planowo ustalonym potencjale moze

rozszerzyc zakres kontroli wtasciwosci osadzanego metalu [20].

005 i/mA > 5mM Cu™, 0.05 V/s A i£-6

0.00

 molxem
.

0.05

E !V (vs. SCE)
L I T T I 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 -1

Rys. 5. (A) Krzywe CV dla elektroredukcji jonéw Cu?* (5 mM) w 1 M NH4Cl/1M NH4OH na
elektrodzie GCE (punkty czerwone). Teoretyczne przebiegi (czarne linie) obliczono zgodnie
zmodelem dwuptatowym. (B) Zaleznos¢ steienia powierzchniowego Icusi W funkgiji
szybkosci polaryzaciji i stezenia jondw Cu?*,

W  podejsciu  zaktadajacym redukcje na dwdch powierzchniach (ptatach)
uwzgledniane s3 dwa procesy o réznych statych szybkosci. Wartos¢ ilorazu Zka2/*k; wynosi tu
82,6 i jest istotnym parametrem. Rdznice w statych szybkosci dla obu ptatéw moga byé

przeliczone na réinice potencjatéw. W rozpatrywanym przypadku, w ktérym rzeczywiste

10
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stezenie Cu?* w kompleksie amoniakalnym jest znacznie nizsze niz jego wartoé¢ formalna,
petla jest mniejsza w poréwnaniu z petla obserwowang w roztworach kwasnych. Poniewaz
powierzchnia petli moze by¢ traktowana jako miara zmiany wlasciwosci elektrody, oznacza
to, ze w przypadku elektroredukcji jonéw ztozonych, gdy uzyskuje sie bardziej drobny osad,
zmiana taka jest mniej drastyczna w poréwnaniu z jonami nieskompleksowanymi.

Wartosc i og6lnos¢ modelu zostata sprawdzona réwniez na uktadzie innym niz jony
miedzi, do badan uzyto uktad Pd**/Pd®. W pracy [H5] prezentowany model dwuptatowy
zostat z powodzeniem zastosowany do opisu procesu osadzania/roztwarzania palladu
w Srodowisku 1M KCI. Na Rys. 6A jest widoczne w postaci szerokiej petli, ze uktad ten
wykazuje duzg wartos¢ nadpotencjatu wydzielania, co daje lepsze moiliwosci
przetestowania istoty dwuptatowosci modelu.

Procesy elektrokrystalizacji sa bardzo interesujace z punktu widzenia strukturyzacji
i modyfikacji powierzchni w nowoczesnych mikro- i nanotechnologiach [20,21].
Z klasycznego punktu widzenia procesu elektrodowego istotne jest réwniez przygotowanie
zmodyfikowanych elektrod oraz zmiana wlasciwosci elektrod podczas skanowania elektrody
potencjatem. Ze wzgledu na teoretyczne i praktyczne znaczenie osadzania palladu, proces
ten byt przedmiotem wielu publikacji oryginalnych [22-26], a takze przegladowych [27,28].
Szereg prac dotyczy absorpcji wodoru w Pd [25,28].

Ze wzgledu na to, ze pallad wykazuje duza zdolno$¢ adsorpcji wodoru (Rys. 6B) jest
on waznym wzorcem i metalem odniesienia w dziedzinie badarn wydzielania wodoru
i elektrosorpcji wodoru. Osadzanie Pd i jego matematyczne modelowanie przedstawione w
niniejszym opracowaniu wskazuja na duza zmiane wiasciwosci elektrody podczas procesu
osadzania (Rys. 6C i D). Zastosowanie modelu dwuptatowego uwzgledniajgce dwa procesy
o roznych statych szybkosci, pozwolito na wyznaczenie parametréw kinetycznych, gdzie
iloraz statych szybkosci procesu elektrodowego wynosit odpowiednio %k1/*k; = 47 oraz 2kz/*k,

=131.
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Rys. 6. (A) Znormalizowane eksperymentalne krzywe CV dla redukcji jonéw Pd?*(5 mM w 1M
KCl, pH=1) na elektrodzie GCE. Dodatkowe okienko pokazuje powigkszenie petli histerezy dla
v= 0,05 i 2 V/s. (B) Eksperymentalne krzywe CV dla réinych potencjatéw zawracania.
Szybkosc skanowania: 0,5 V/s. (C,D) Poréwnanie eksperymentalnych krzywych CV (czerwone
linie i punkty) i teoretycznych krzywych (czarne linie i punkty) otrzymanych dla modelu
dwuptatowego.

W trakcie badan procesu osadzania jonéw Pd** pojawity sie problemy z obecnoscig
dodatkowego procesu elektrodowego, utrudniajgcego doktadne modelowanie
elektroosadzania palladu. Byt to proces wydzielania wodoru atomowego, jego
adsorpcji/desorpcji oraz rekombinacji w wytworzonej warstwie palladu. Procesy osadzania
palladu i wydzielania wodoru w tych warunkach okazaty sie jednak wystarczajaco
rozdzielone na krzywych CV, by modelowaé osadzanie palladu oddzielnie. Fakt zaistnienia
tych proceséw obok siebie byt inspiracja do podjecia dodatkowo préby modelowania
procesu wydzielania wodoru. Wyniki badan wydzielania/roztwarzania wodoru i jego
adsorpcji/desorpcji zostaty opublikowane w pracy [H2]. Zawarte sg tam takie sugestywne
eksperymentalne rezultaty wystepowania zaréwno punktéw izopotencjatowych jak

i zmiennosci wspétczynnika przejscia.
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Matematyczne modele ztozonych uktadéw elektrochemicznych mogg byé przydatne
w rozwigzywaniu rzeczywistych problemdéw nauki i techniki, jak np. zwiekszenie roli wodoru
w magazynowaniu energii stonecznej [29,30]. Proces redukcji jonéw wodorowych
i wydzielania wodoru jest procesem o duzej ztozonosci wynikajacej nie tylko z istnienia kilku
podstawowych etapow elektrochemicznych i chemicznych, ale takie =z faktu, ze
zaangazowane s tu trzy fazy: stata (elektroda), ciekta (roztwor) i gazowa (wytworzony
woddr). Wydzielanie wodoru zmniejsza prad w rezultacie obecnosci pecherzykéw gazu na
elektrodzie [31]. Ponadto proces ten jest czesto taczony z adsorpcjg wodoru na powierzchni
elektrody, a nastepnie jego wnikaniem do fazy statej. Modelowanie tego procesu
z uwzglednieniem wszystkich mozliwych etapow elektrochemicznych, chemicznych,
adsorpcji i absorpcji jest bardzo trudne i interpretacja parametréw modelu moze by¢
dyskusyjna. Dlatego tez, w celu wymodelowania, niektére ze wskazanych zmiennych musiaty
zostaé wyeliminowane lub wtaczone do jednego efektywnego parametru. Wéréd uktadéow
wodor-metal, dobrze znany jest system Pd/H, pomimo wysokich kosztéw Pd, pozostaje
nadal istotny jako eksperymentalny system modelowy do badan np. jako punkt odniesienia
dla innych struktur eksperymentalnych i wzér dla modeli teoretycznych. Pallad szybko
wchtania wodor w formie elementarnej i mozna unikna¢ etapu tworzenia pecherzykéw gazu.
W literaturze [32,33] opisano kilka modeli matematycznych wydzielania wodoru dla uktadéw
elektrod komoérkowych. Zaawansowany model matematyczny procesu przedstawiony jest
w pracach [34,35]. Pomimo licznych badan pary H*/H i absorpcji wodoru w Pd np. [36-42],
niektore aspekty elektrochemiczne tego procesu nadal pozostajg nierozpoznane. Dlatego,
w pracy [H2] rozwazono zmiane witasciwosci elektrody podczas procesu elektroredukcji
jonow wodorowych w cienkowarstwowej elektrodzie Pd, role sposobu osadzania palladu
i grubosci warstwy, a takze szybkos¢ polaryzacji w tym procesie. Pierwszym celem pracy byto
opracowanie modelu matematycznego opisujacego wydzielanie/roztwarzanie wodoru
w cienkowarstwowej elektrodzie palladowej w odniesieniu do najwazniejszych etapdw tego
ztozonego procesu.

Wiasciwosci elektrod statych moga ulec zmianie i diatego czesto wymagajg one
wczesniejszego starannego przygotowania w celu uzyskania stabilnych i wiarygodnych
wynikéw. Zauwazylismy, ze kolejne skany uzyskane w uktadzie elektroda GCE/Pd s3 rdine
i zalezg od ich historii. Na Rys. 7A przedstawiono serie oddzielnych przebiegdw CV na

elektrodzie pokrytej warstwa Pd. Wida¢, ze nachylenie zmienia sie stopniowo od skanowania
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do skanowania przy ustalonej szybkosci polaryzacji. Od 6-go skanowania biezace odpowiedzi
staja sie powtarzalne. Dlatego tez eksperymenty prowadzono na elektrodzie po uzyskaniu

powtarzalnosci krzywych CV.
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Rys. 7. (A) Odpowiedzi pradowe procesu redukcji/roztwarzania jonéw wodorowych
w roztworze 0,1M HCI na elektrodzie GCE/Pd. Stata szybkos$¢ skanowania v = 0,005 V/s.
Liczby 1-6 oznaczajg liczbe kolejnych skanéw. (B) Poréwnanie wynikéw eksperymentalnych
(punkty czerwone) i teoretycznych (czarna linia).

Witasciwosci elektrochemiczne elektrody warstwowej z Pd zaleza od warunkéw
osadzania oraz parametréw takich jak: sposéb osadzania statopotencjatowy/statopradowy
oraz obecnos¢/nieobecnos¢ mieszania roztworu w trakcie jej osadzania. Odpowiedzi CV
wygenerowane dla roinych szybkosci polaryzacji prowadza do powstania punktu
izopotencjalnego wystepujacego we wspétrzednych i/v = f(v), ktéry zostat rozpoznawany
jako rezultat dynamicznej zmiany wifasciwosci elektrody Pd/H. Dynamiczny proces
elektrochemicznej transformacji fazy Pd/H mozna skutecznie opisaé za pomoca
dwuptatowego modelu matematycznego w odniesieniu do opisywanego procesu
wytwarzania/roztwarzania wodoru. Wyniki modelowania dla wybranej szybkosci polaryzacji

przedstawia Rys. 7B.

Po uzyskaniu pozytywnych wynikéw na wyzej wymienionych pojedynczych uktadach
kationdw metali takich jak miedz i pallad, pojawita sie potrzeba zaproponowania i weryfikacji
modelu obejmujacego wigkszg liczbe metali obecnych w roztworze i osadzajacych sie
jednoczednie. Motywacja to stworzenia tego modelu staty sie wystepujace licznie

w literaturze eksperymentalne przyktady wspdtosadzania dwéch i wiecej metali i ich
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techniczne zastosowanie. Z kolei w obszarze elektroanalizy najbardziej znanym
zastosowaniem jest dodatkowe wprowadzanie jondw Bi** do roztworu (,,in situ”), w ktérej to
metodzie jedna z technik strippingowych oznacza sie $ladowe ilosci jondw Pb?* lub Cd?*.
Wynikiem badan proceséw wspétosadzania dwdch kationéw jest praca [H8], w ktérej
szczegbtowo zbadano katalityczny efekt wspétosadzania jonéw Pb2* w obecnosci jonéw Bi3*
jako katalizatora i oraz zoptymalizowano model tego procesu.

Osadzanie elektrochemiczne i wspdétosadzanie metali jest wainym problemem
w kilku dziedzinach nauki i techniki takich jak: osadzanie stopéw w technice cienkich warstw,
elektronice [43-45], analizie metali toksycznych z wykorzystaniem Bi [46-49],
wspotosadzaniu dwdch sktadnikéw w elektrokatalizie [50,51], wspétosadzaniu kodowym
dwdch metali w galwanotechnice [52-54]. W kazdym osadzaniu stosuje sie zasadniczo dwie
podstawowe techniki: kontrolowana elektrolize pradowa z uwzglednieniem jej réznych
trybdw oraz obecnie rozwijane procesy o kontrolowanym potencjale do zastosowan
przemystowych [55]. Ta ostatnia technika zapewnia lepsze powigzanie technik
elektroanalitycznych z elektrolizg przemystowa. Problem relacji miedzy tymi dwiema
dziedzinami oméwiono w pracy [H6]. Matematyczne modele procesu elektrodowego
opublikowane do tej pory ogdlnie opisujg reakcje pojedynczego substratu, ktéry poddaje sie
kolejno wieloelektronowej elektronizacji lub deelektronizacji (procesy wieloetapowe).
W takim przypadku liczba réwnan rézniczkowych wymaganych do modelowania jest
okreslana przez liczbe indywidudw chemicznych zaangazowanych we wszystkie etapy
procesu. Innymi stowy, procesy modelowania byly stosowane tylko do ukfadéw
jednosktadnikowych ulegajacych nastepczej redukcji. W praktyce spotykamy czesto systemy
dwu- lub wielosktadnikowe i dlatego potrzebny jest tu odpowiedni model. Model
elektroosadzania w ukfadach wielosktadnikowych nie zostat dotad opisany w literaturze.
Gtowng przeszkodq w stworzeniu takiego modelu jest znacznie wieksza liczba réwnan
rozniczkowych czastkowych konieczna do rozwigzania.

W pracy [H8], w celu opisania dwdch proceséw wspotosadzania metali, zastosowano
model dwuptatowy. Jednoczesnie dla towarzyszacej temu adsorpcji przyjeto dla niej model
BET oraz zatozono ze adsorpcja obejmuje kilka ztozonych zjawisk (zarodkowanie i wzrost
krystalizacji).

Dobrym przyktadem do badania wspétosadzania metali jest bizmut i oféw, ze

wzgledu na ich szerokie zastosowanie w analizie strippingowej. Proces wspétosadzania nie
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jest prosta sumga procesow realizowanych oddzielnie (nie spetnia zasady addytywnosci).
Dlatego zastosowany model osadzania musi uwzgledni¢ wzajemny wptyw obu kationéw
podczas procesu. To samo rozwigzanie moze by¢ uzyteczne w modelowaniu proceséow

katalitycznych uktadéw wspétosadzania innych metali (Rys. 8).
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Rys. 8. Efekt katalityczny wspdtosadzania Bi i Pb w funkcji stezenia jonéw Bi3* przy statej
szybkosci polaryzacji. Potozenie piku otowiu zalezy od stezenia Bi3*.

Stopien odwzorowania procesu przez model dwuptatowy pokazuja zaleznosci
pradowe CV na Rys. 9. Wyniki wskazuja, ze dla wspdtosadzania Pb/Bi cato$¢ procesu jest
limitowana przez parametry kinetyczne osadzania bizmutu. Obecnos¢ Bi przyspiesza

szybkos¢ osadzania Pb o wiecej niz 2 rzedy wielkosci.
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Rys. 9. Eksperymentalne krzywe CV (czerwone punkty) przy ustalonym stezeniu jonéw Pb?*
(1 mM) oraz przy dwdch réznych stezeniach jonéw Bi** 1 mM (A) i 0,05 mM (B) w 0,5 M
KNOs (pH = 1) na elektrodzie GCE dla wybranej szybkosci polaryzacji. Teoretyczne krzywe CV
(czarna linia) obliczono na podstawie modelu.

Ze wzgledu na ztozonos¢ procesu wspotosadzania zastosowano rozszerzong metode

walidacji wyznaczonych parametréw kinetycznych oraz analize, jak duzy jest wptyw danego

parametru na zaleznos$¢ pragdowa krzywej CV (Rys. 10).
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Rys. 10. Wspoétosadzanie Bi i Pb. Wptyw zmiany okreslonych parametréw kinetycznych na
parametr jakosci dopasowania ASDs;. Wieksza wartos¢ parametru ASDs $wiadczy, ie dany
parametr kinetyczny ma wiekszy wptyw w procesie osadzania [H8].

Przedstawione wyniki wskazuja, ze metoda CV i model dwuptytowy sa odpowiednie
do opisu wspdtosadzania dwdéch metali i do wykrywania zwigzanego z tym efektu
katalitycznego. Moina sie spodziewac, ze przedstawione ujecie dwusktadnikowe moze byé

stosowane do innych procesow wspétosadzania zaréwno w aspekcie teoretycznym jak

i praktycznym.

W kolejnych trzech pracach [H6,H7,H10], zdobytg wiedze i doswiadczenie uzyskane
w badaniach elektroosadzania metali, wykorzystano do rozwigzania realnych probleméw
inZynierii elektrochemicznej tj. procesu elektrolizy w specyficznych, rygorystycznych
warunkach [H6,H7] oraz otrzymywaniu powlok niklowych w $rodowisku buforu
amoniakalnego, innym niz powszechnie stosowane [H10].

Rozwoj czujnikow sSwiattowodowych dla szerokiego zakresu zastosowan
przemystowych jest przedmiotem zainteresowania wielu opracowari [56-59]. Ptaska
membrana z dotgczonymi dwoma swiattowodami szklanymi jest waing czeécig konstrukgiji
czujnika Swiattowodowego do pomiaru cisnienia. Sygnat cisnienia na ptaskiej membranie
pozwala na wykrywanie roéznic cisnien w szerokim zakresie. Problem mocowania widkna
szklanego o srednicy 0,1 mm do miedzianej ptyty o $rednicy 10 mm i grubosci 0,1 mm jest

istotny w technice czujnikdw optycznych. Wczesniejsze sposoby mocowania $wiattfowodu
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szklanego do ptyty metalowej na ogét nie s3 wyraznie omawiane w literaturze, a jedynie
wymienione [59]. Materiat wigzacy ptyte i Swiattowdd powinien byé jak najbardziej zblizony
do materiatu, z ktérego wykonana jest ptyta. Dlatego tez w celu uzyskania efektu
analogicznego do spawania zastosowano osadzanie Cu w skali mikro. Problemy ufozenia
wtékien szklanych na ptaskiej membranie oraz jej grubo$¢ zostaty zbadane
i zoptymalizowane w pracy [56]. W pracy [H6] rozwigzano problem przymocowania
$wiattowodu do szklanej miedzianej ptytki. Do tego celu uzyto mikroelektrolizera
o specjalnej konstrukcji. Poruszono i omdwiono kwestie zaleznosci miedzy osadzaniem za
pomocy elektrolizy statopragdowej bez kontroli potencjatu, a procesem realizowanym
z wykorzystaniem technik woltamperometrii cyklicznej i chronopotencjometrii. Obraz

mikroskopowy przytwierdzonego $wiattowodu przedstawia Rys. 11.

400 pm
———

Rys. 11. Obraz mikroskopowy uzyskanego potaczenia ptyty miedzianej z wtéknem szklanym.
Obraz przedstawiony w postaci zdjecia (a) oraz w formie obrazu 3D (b). Strzatki wskazuja: (1)
niepokryta powierzchnia ptyty miedzianej, (2) widkno szklane pokryte Cu, (3) linia potaczen.

W pracy [H7] opracowano wieloetapowg chemiczno-elektrochemiczng metode
metalizacji widkien $wiattowodowych miedzig i niklem bez etapu aktywacji palladem.
Metoda obejmuje odttuszczanie, trawienie, uczulanie, aktywacje, metalizacje chemiczna
i metalizacje elektrochemiczng. Witdkno szklane jest narazone na liczne mikropekniecia
powierzchni, dlatego wymaga ochronnego pokrycia naktadanego czesto bezposrednio po
procesie jego wyciggania [60]. Pokrycia zewnetrzne s3 jednak niezbgdne do ochrony wiékna.
Jednoczesnie powtoka zewnetrzna moze nadaé widknom takie cechy funkcjonalne, jak np.
przewodnos¢ elektr\}czna i cieplna. Zewnetrzne, ochronne powtoki wtékna szklanego mozna
podzieli¢ na powfoki nieorganiczne (w tym metalowe i tlenkowe), organiczne oraz
hybrydowe [61]. Powtfoki z metalu stosuje sie wowczas, gdy witékno jest przeznaczone do

pracy w warunkach agresywnego srodowiska, temp. powyzej 350°C lub gdy wtékno ma byé
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poddane dziataniu sit mechanicznych. Wtékna pokrywa si¢ powtoka metalowa bezposrednio
po wyciagnigciu z proformy poprzez powlekanie grawitacyjne, rozpylanie katodowe w prézni
Ni, Mo, Cu, Ag, osadzanie plazmowe metali (np. Sn, W) lub w odrebnym procesie poprzez
rozpylanie powloki tréjmetalowej Ti/Pt/Au oraz elektrochemiczne osadzanie metalu lub
stopu (np. Ni/Au) [62]. W szeroko stosowanej technologii elektrochemicznej metalizacji
wtokien Swiattowodéw nadal istotnym problemem jest stosowanie kosztownego palladu
w procesie aktywacji powierzchni szkta. Zaprezentowana w pracy [H7] metoda, mimo swej
wieloetapowosci, jest tania, relatywnie prosta i nie wymaga skomplikowanej aparatury.
Metoda daje powtoki o wysokiej jakosci i moze by¢ traktowana jako konkurencyjna do
metody powlekania w stopionej miedzi takze ze wzgledu na mozliwo$¢ regulacji grubosci
natozonej warstwy, zaréwno miedzi, jak i innego dowolnego metalu.

Doswiadczenie uzyskane z modelowania proceséw osadzania wykorzystano réwniez
w pracy [H10], gdzie zoptymalizowano elektroosadzanie niklu na stali i miedzi z alkalicznych
roztworow buforu NHsOH/NH4CI. Elektroosadzanie niklu jest bardzo waznym procesem ze
wzgledu na jego szerokie zastosowanie praktyczne do celdw technicznych, ochronnych
i dekoracyjnych. Ogélnie rzecz biorac, klasyczne kapiele kwasne typu Watt o pH: 4,7-5,
opisane w wielu opracowaniach [63-67], stosowane s3 zaréwno do jasnego, pét-jasnego, jak
i matowego niklowania galwanicznego. Mozemy réwniez odnaleZé szereg prac opisujacych
wspotosadzanie Ni i Co [68,69]. Zalety kapieli kwasnych typu Wattsa prawdopodobnie
doprowadzity do sytuacji, w ktérej rzadko poszukuje sie alternatywy. Ich problemem jest
wydzielanie wodoru i zwigzany z tym spadek wydajnosci pradowej i uwodornienia
powierzchni metalu [70]. Niemniej jednak, préby zastosowania lekko alkalicznych roztworéw
s opisane w literaturze, a ograniczenie wydzielania wodoru zostato tam podniesione jako
zaleta. W przeciwieristwie do kapieli kwasnych, zastosowanie kapieli alkalicznych byto
przedmiotem zainteresowania bardzo niewielu opracowar: dotyczacych osadzania Ni [71-
73]. Praca [71] koncentruje si¢ na uzyskaniu czarnego niklu. Badania w pracy [72] obejmuja
galwaniczne pokrywanie niklem w roztworze zawierajgcym amoniak i chlorki bez jonow
siarczanowych. Nie badano jakosci powtok i ich uzytecznosci, skupiono sie na osiggnieciu
wysokiej sprawnosci p?qdowej. W pracy [73] skoncentrowano sie na badaniu mechanizmu
realizowanego na elektrodzie z wegla szklistego metoda CV, a nie na otrzymywaniu powtok
niklowych. Obecnie nie ma kompletnych danych pozwalajacych na ocene mozliwosci

zastosowania przemystowego roztworéw tagodnie alkalicznych. Dlatego w niniejszej pracy,
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dokonano oceny przydatnosci procesu osadzania niklu z amoniakalnych roztworéw
alkalicznych. Badania wykonano za pomocg  cyklicznej  woltamperometrii,
chronopotencjometrii, chronoamperometrii, a takie mikroskopu optyczno-cyfrowego,
optycznej spektroskopii emisyjnej z wytadowaniem jarzeniowym (GD-OES), XRF, SEM-EDS.
Celem byfo uzyskanie powtok Ni i optymalizacja takich parametréw procesu jak: sktad
elektrolitu, pH, temperatura, parametry pradowe i potencjatowe procesu. Oméwiono role
wydzielania wodoru w tym procesie. Stwierdzono, ze niewielka ilos¢ Co katalizuje proces
osadzania Ni oraz poprawia jako$¢ i kolor powtoki. Wykazano réwniez, ze dla techniki
osadzania pradem statym szeroko$¢ ustalajgcego sie samorzutnie zakresu potencjatéw,
ujawniona na samym poczatku procesu przez krzywe chronopotencjometryczne E=f(t), jest
zwigzana z jakoscia powtoki (Rys. 12). Ta zalezno$¢ to wynik ilosciowy i jednoczeénie
odpowiednik petli w technice CV. Pozwala on na analize i interpretacje ilosciowej zmiany
potencjatu w trakcie osadzania powtoki niklowej. Jej odnotowanie wynika z do$wiadczenia
uzyskanego we wczesdniejszych badaniach elektroosadzania metali i wprowadza dodatkowy

parametr pozwalajacy na Scislejszg optymalizacje warunkéw osadzania.
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Fig. 12. Elektroosadzanie niklu z roztworéw alkalicznych technika chronopotencjometryczng
przy roznych gestosciach pradu: 2, 3, 4 A/dm? i przy trzech zastosowanych wartosciach pH:
7,7, 8,4, 9,4. Obszary odpowiadajace gtadkiej powtoce Ni odpowiadajg zakresowi potencjatu
-1,23 +-1,3V.

Optymalne warunki dla naktadania niklu w roztworze alkalicznym amoniaku to:
temperatura 40°C, potencjat od —1,23 do -1,30 V, gesto$¢ pradu 3-4 A/dm? (Rys. 13).
Niewielki dodatek jonéw kobaltu katalizuje osadzanie sig niklu i poprawia jakos¢ procesu

osadzania. Nawet w fagodnie zasadowym roztworze amoniaku, wystepuje reakcja
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wydzielania wodoru spowodowana przez efekt katalityczny niklu. Ponadto, zauwazalny
wktad (do 5%) procesu wydzielania wodoru jest niezbedny do uzyskania dobrej jakosci
powfoki. W alkalicznym roztworze amoniaku, niewielka ilos¢ jonédw kobaltu poprawia jako$é
i kolor powtoki (znika zottawy potysk) niezaleinie od zastosowanej techniki osadzania.
Dlatego, przy mozliwym zastosowaniu, nalezy rozwazy¢ zastosowanie wspétosadzania niklu

z niewielky iloscig kobaltu.

Rys. 13. Poréwnanie osadzania sie Ni na stali (a) i miedzi (b) przy pH = 8,4, prad 3 A/dm?.

Kolejna praca [H9] wnosi istotny wktad i poszerza wiedze z obszaru wystepowania
punktow izopotencjalowych zaobserwowanych podczas elektroosadzania metali.
W cytowanej pracy [H9] stwierdzono, ze zdefiniowane zmiany wtasciwosci elektrody
podczas osadzania metali, a nastepnie ich modelowanie matematycznie wyjasnia nie tylko
tworzenie sie ,petli” na krzywych CV, ale takze moze prowadzi¢ do wystepowania punktéw
izopotencjatowych. Wystepowanie punktéw przeciecia (izopunktéw) dla uporzagdkowanych
zestawow odpowiedzi prgdowo-potencjatowych zostato opisane przez wielu autoréw [74-
81], a problem ten jest nadal obecny w literaturze [82-84]. Punkty te znane s3 jako punkty
izopotencjatowe (ipp). W literaturze przedstawiono zaréwno eksperymentalne [74,79], jak
i teoretyczne [78,80] przyktady ipp. Obraz ipp jest analogiem punktéw izosbestycznych,
znanych w spektroskopii absorpcyjnej. Punkty izopotencjatowe pojawiajg sie jako efekt
eksperymentéw wieloskanowych pradowo-potencjatowych (wielocykliczne
cyklowoltamperogramy), w ktorych oddziatujg ze sobg co najmniej dwa elektrochemiczne
indywidua, a ich steZenia znajdujg sie w rownowadze dynamicznej, w zaleznosci od
kolejnych skandéw. Do zaobserwowania ipp warunkiem decydujgcym jest odpowiedni
mechanizm procesu ale takze odpowiednie wartosci parametréw kinetyczne. Punkty
izopotencjatowe powstaja, gdy suma stezern czynnika reagujacego i produktu pozostaje

stata, podczas gdy steienia poszczegdlnych sktadnikéw zmieniajg sie od skanowania do
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skanowania [79]. Aby wykry¢ eksperymentalne ipp, stosuje sie metody CV i SWV [81]. Aby
zaobserwowal wystepowanie ipp teoretycznego, potrzebny jest odpowiedni model
matematyczny odpowiedniego procesu elektrodowego z odpowiednimi parametrami
kinetycznymi [78]. W wczesniejszej pracy [85] pokazano, ie wiaczenie zmiennosci
elementarnego wspétczynnika przejscia a do matematycznego modelu E, EC, ECE, ECEC,
ECEC, ECEC-ECE i ECEC-EC prowadzi do stworzenia serii cyklicznych krzywych
woltamperometrii z punktem przecigcia nazwanym punktem izoalfowym (iap).
Eksperymentalne dowody kategorii izopunktow potwierdzit dotychczas jedynie przyktad
elektroredukcji pary Zn?*/Zn° [85] oraz proces wydzielania sie wodoru na cienkiej warstwie
Pd [H2] ujawniony we wspdtrzednych i/vY/2 = f(E). Zjawisko punktéw typu igp ma istotne
znaczenie dla lepszego opisu zachowania sig elektrod statych i modyfikowanych w kinetyce
elektrochemicznej.

W pracy [H9] dokonano ogodinej klasyfikacji dotychczas znanych izopunktéw
w elektrochemii, wtaczono profile stezeniowe do interpretacji punktéw izopotencjatowych
co stanowi istotne novum, wykazano, ze iap wynika z modyfikacji elektrod w ukfadach
nieorganiczny jon/obojetny organiczny adsorbat. Ponadto, rozpoznano mieszane punkty
ipp/iap wsréd odpowiedzi eksperymentalnych i potwierdzono je teoretycznie, poréwnano
teoretyczne i eksperymentalne iap oraz mieszane ipp/iap wygenerowane dla mechanizmu
modelu EE oraz zaprezentowano izopunkty ipp, iap i mieszane ipp/iap wygenerowane dla
mechanizmu ECE.

Na Rys. 14 przedstawiono teoretyczne przykltady wystepowania punktéw
izoalfowych. Na Rys. 15 podano przyktad punktéw izopotencjatowych mieszanych dla danych
eksperymentalnych (A) i teoretycznie otrzymanych dla elektroredukcji jonédw Cu®* na

podstawie modelu i odpowiednich parametréw kinetycznych (B).
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Rys. 15. Zestaw dziesieciu kolejnych eksperymentalnych zaleznych od siebie skanéw CV dla
elektroredukcji 10 mM Cu?* /1M NH4Cl, 1M NH4OH roztworu wodnego na elektrodzie GCE
w obecnosci 10 mM 1,3-dimetylo-2-tiomocznika (A). Seria krzywych teoretycznych CV (B).

Wiaczenie profili stezen indywiduéw chemicznych biorgcych udziat w wystapieniu
zjawisk izopunktéw dostarcza nowego narzedzia do ich lepszej interpretacji i zrozumienia.
Punkty‘iap moga by¢ generowane eksperymentalnie poprzez wprowadzenie nieaktywnego
adsorbatu organicznego lub modyfikacji elektrody i wyjasnione jako zmiana witasciwosci
elektronicznych. powierzchni elektrody lub elementarnej wartosci a. Wystepowanie punktu
iap przy stalym poczatkowym stezeniu indywiduéw wskazuje, ze w uktadzie
elektrochemicznym ma miejsce zmienno$¢ da/dE lub Aa/AE i/lub modyfikacja wtasciwosci

elektrody. Punkt iap moze by¢ przydatny jako element opisujacy wtasciwosci elektrod
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statych i cienkich warstw dominujacych zaréwno w elektrochemii teoretycznej, jak

i stosowanej.

Podsumowanie - elementy nowosci naukowych

Zaprezentowane wyniki badar zostaty zamieszczone w szeregu publikacji
ukierunkowanych na stworzenie i zastosowanie modelu matematycznego zdolnego opisac
wszystkie charakterystyczne zjawiska obserwowane podczas elektrolitycznego osadzania
metali. Za znaczace osiagniecie uwaiam znalezienie i zastosowanie do uktaddéw
eksperymentalnych matematycznego modelu nazwanego dwuptatowym. Pozwala on na
poprawny opis elektrochemicznych przebiegéow CV zawierajacych charakterystyczng petle
histerezy. Zjawisko to wykazuje bezposrednie potaczenie z poczatkowym etapem procesu
galwanicznego osadzania metali i moze mie¢ istotny wktad w dziedzine inzynierii
elektrochemicznej.

Jednym z gtéwnych wyrdznikéw realizowanych przeze mnie badan nad mechanizmami
towarzyszacymi procesowi osadzania metalu, a szczegdlnie mieszaniny metali, czyli
wspdtosadzania, jest mozliwos¢ wykorzystania tej wiedzy w procesach elektrochemicznego
otrzymywania powfok zbudowanych z stopéw dwoéch i wigcej metali. Uzyskane wyniki
zawierajg elementy nowosci naukowej i wnoszg istotny wktad w obszar elektrochemii
stosowanej czyli inzynierii elektrochemicznej.

Do najwazniejszych osiggnieé zaliczy¢ mozna m. in.:

e opracowanie modelu opisujacego elektroosadzanie/elektroroztwarzanie metali;

e optymalizacje i przetestowanie modelu na réznorodnych uktadach eksperymentalnych;

e rozszerzenie i zastosowanie modelu dwuptatowego do opisu wspétosadzania mieszaniny
kationow;

e mozliwosc¢ zastosowania modelu w analizie $ladowej takich pierwiastkdw jak otéw i kadm
gdzie stosuje sie bizmut jako metal pomocniczy;

e lepsze poznanie procesu osadzania metali co umozliwia zastosowanie i kontrolowanie
elektrolizy w bardziej wymagajacych warunkach np. elektroliza w mikro skali;

e udany opis matematyczny jednego z wazniejszych proceséw elektrodowych jakim jest
redukcja/utlenianie/sorpcja/desorpcja wodoru na cienkich powfokach metalicznych;

e wykazanie istnienia izo-punktéw typu ipp oraz iap w procesach zwigzanych

z elektroosadzaniem metali i tworzeniem cienkich warstw adsorpcyjnych.
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Podjeta przez mnie tematyka badawcza, obejmujgca jednoczesnie badanie
eksperymentalne i modelowanie procesow elektrodowych, jest istotna zaréwno dla teorii
jak i dla praktyki. Wiedza i technologia dotyczaca osadzania metali jest jedna z najlepiej
ugruntowanych eksperymentalnie zagadniern w elektrochemii. Potaczenie tej wiedzy
z modelowaniem stanowi nowy wktad w technologie chemiczna obejmujacay elektrochemie
stosowang. Nalezy podkreslié, ze aktualnie, w obszarze elektrochemii okreélenie
"elektrochemia stosowana" zastepuje sie przez okreslenie "inzynieria elektrochemiczna"
czego dobrym przyktadami sg ksigzki: W.C. Mantel "Electrochemical Engineering" (4-th
Edition, 1960), A. Ciszewski "Podstawy inzynierii elektrochemicznej" (Wydawnictwo
Politechniki Poznariskiej 2004) oraz T.F. Fuller, J.N. Harb ,Electrochemical Engineering” (J.

Wiley & Sons, Inc., 2018).

5. Omowienie pozostatych osiaggnieé naukowo-badawczych

W roku 1995 rozpoczatem studia dzienne magisterskie na kierunku Technologia
Chemiczna (specjalnos¢ ,Synteza Organiczna") na Wydziale Chemicznym Politechniki
Rzeszowskiej. W roku 2000 uzyskatem tytut magistra inzyniera bronigc prace pt. ,Badanie
metodg woltamperometrii i modelowanie niektérych nastepczych proceséw przeniesienia
tadunku", ktorej opiekunem byt dr inz. Przemystaw Sanecki. Od 1 pazdziernika 2000r.
rozpoczatem prace jako asystent w Katedrze Chemii Ogodlnej i Elektrochemii Politechniki
Rzeszowskiej, prowadzac badania nad mechanizmami reakcji elektrodowych zwigzkéw
organicznych i ich modelowaniem. W tym okresie uczestniczytam w realizacji projektu
badawczego pt. "Modelowanie ziozonych proceséw elektrodowych i zmiennosc
wspotczynnika przejscia fadunku", realizowany w latach 2004-2006. Udziat pozwolit mi na
poszerzenie wiedzy na temat modelowania procesow elektrodowych. Prace doktorska
zatytutowang ,Analiza probleméw kinetyki elektrodowej z zastosowaniem modelowania
matematycznego" obronitem 21 grudnia 2007r. Promotorem pracy byt dr hab. ini.
Przemystaw Sanecki.

W dziedzinie modelowania procesow chemicznych od samego poczatku mojej pracy
w Politechnice Rzeszowskiej wspodtpracowaliSmy z Profesorem dr hab. inz. Krzysztofem
Kaczmarskim z Katedry Inzynierii Chemicznej i Procesowej autorem programu ESTYM_PDE.
Dodatkowo, w celu zapoznania si¢ z dostepnymi programami do modelowania procesow

elektrodowych wspotpracowatem z dr hab. inz. Lestawem Bieniaszem z Politechniki
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Krakowskiej autorem programu ELSIM. Ze wzgledu na potrzebe poréwnania wynikéw
obliczen stosowanego programu ESTYM_PDE z programem DIGSIM wspétpracowatem
z profesorem dr hab. Janem Matyszko z Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach.
Warto odnotowac takze wspélng publikacje z prof. Christianem Amatore, znanym w $wiecie
przedstawicielem francuskiej szkoty elektrochemii [88].

W rozprawie doktorskiej opracowano modele matematyczne najistotniejszych dla
elektrochemii mechanizméw przechodzac stopniowo od najprostszych (E) do najbardziej
skomplikowanych (ECE-ECE/EE-EE oraz EC(C)E-EC(C)E) i zastosowano je do odpowiednich
danych eksperymentalnych. Dla wybranych mechanizméw przeprowadzono takze obszerne
badania na samych modelach. Bazujac na modelu mechanizmu ECE, zauwazono i rozwigzano
wazne, rzadko poruszane w literaturze problemy: 1) sci$le zdefiniowano parametry
elementarne i ogélne i dokonano ich poréwnania, 2) podano oryginalne i catosciowe ujecie
mechanizmu stopniowego i jednoczesnego [86,87], 3) dokonano oceny doktadnosci
(walidacja) wyznaczanych parametréw kinetycznych dla sekwencji ECE [88], 4) pokazano
ztozonos¢ procesow elektrodowych wynikajaca z nastepczej redukcji, z redukcji mieszaniny
wielosktadnikowej, z zaleznosci tych dwéch sposobdw redukcji [89]. Ponadto opracowano
istotny i w petni oryginalny opis modelowy elektroredukcji kationdw metali na elektrodzie
rteciowej i przetestowano go na przyktadzie jonéw cynkowych. Opis dyfuzji metalu w Hg
zostat wtaczony do modelu EE tworzac ogélne i catosciowe ujecie mechanizmu redukcji
kationow. W opracowanym modelu EE " Hg(Me), wytworzony metal wnika do fazy rteciowe;j
stanowiacej ograniczony obszar dyfuzji. Model pozwala na uzyskanie profili stezeniowych
w fazie roztworu i w fazie rteci trzech indywiduéw chemicznych zaangazowanych w proces.
Model moze by¢ wykorzystany do opisu innych uktadéw dwufazowych, gdzie wytworzony
w redukcji produkt wnika do wnetrza elektrody [90].

W ramach rozprawy przebadano i przeprowadzono modelowanie jednego z najbardziej
ztozonych mechanizméw tj. ECE-ECE/EE-EE, nieopisanego dotad w literaturze. Eksperymenty
obejmowaly  badanie  difluorku  1,4-benzenodisulfonylu  oraz  difluorku  1,4-
naftalenodisulfbnylu, a takze powstajgcych w procesie anionorodnikéw [91]. Przebadano
i wykonano modelowanie mechanizmu EC(C)E na przyktadzie monojodkéw alkilowych oraz
EC(C)E-EC(C)E na przyktadzie dijodometanu. Jeden z wariantéw modelu uwzglednia
zmienno$¢ wspétczynnika przejécia a od potencjatu [92]. Przebadano problem redukcji

nastgpczej dwu identycznych grup funkcyjnych w difluorku 1,3-benzenodisulfonylu
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z zastosowaniem modelu ECE-ECE [93]. Dokonano klasyfikacji i przebadano moiliwe
przypadki wystepowania zmiennosci a w kinetyce elektrochemicznej. Zmiennosé
wspotczynnika przejscia wprowadzono do modeli poprzez parametr da/6E lub poprzez rozne
wartosci a, a nastepnie zweryfikowano eksperymentalnie przy uzyciu specjalnie dobranych
procesow elektrodowych [93].

Nowym zjawiskiem uzyskanym w ramach badan objetych rozprawg byto odkrycie
teoretyczne i pierwsze potwierdzenie doswiadczalne szczegdlnego punktu nazwanego
punktem izoalfa, tj. takiego gdzie natezenie pragdu w odpowiedzi CV nie zalezy od wartosci a
lub parametru Ja/OE. Uzyskany rezultat dotyczacy punktu izoalfa, moze mieé¢ znaczenie
w elektrochemii elektrod statych przy ocenie ich wtasciwosci [85].

Po obronie pracy doktorskiej w latach 2008-2009 uczestniczytem w projekcie
badawczym finansowanym przez Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyiszego pt.:
"Modelowanie matematyczne i badanie procesu elektrochemicznego
osadzania/roztwarzania wybranych metali oraz sorpcji/desorpcji wodoru”, ktéry zdecydowat
o moich dalszych zainteresowaniach naukowych.

Ksigzka zatytutowana ,Recent Trend in Electrochemical Science and Technology" [94]
obejmuje opisy systemow elektrochemicznych, przetwarzanie nowych materiatéw
i mechanizmy istotne dla ich funkcjonowania. Rozdziat trzeci zatytutowany , Mathematical
Modeling of Electrode Processes - Potential Dependent Transfer Coefficient in
Electrochemical Kinetics”, P. Sanecki, P. Skitat zawiera opis modelowania matematycznego
wraz z przyktadami eksperymentalnymi dla szerokiego spektrum mechanizméw
elektrochemiczno-chemicznych. Zwigzek pomiedzy wynikami badan doswiadczainych,
a modelowaniem proceséw elektrodowych moze by¢ inspiracja do otrzymania nowych
wynikow oraz gtebszego zrozumienia charakteru procesow elektrochemicznych i ich opisu
kinetycznego. Czasami eksperyment jest poprzedzony teorig, czasami jest odwrotnie. Aby
unikna¢ nadinterpretacji zjawisk, niejasnosci, a nawet btedow, jest wymagany odpowiedni
sposob walidacji uzyskanych wynikéw. Analiza ztozonych, wieloelektronowych proceséw
elektrodowych z udziatem etapéw chemicznych dostarcza odpowiednich przyktadow.

Kolejna ksigzka "Developments in Electrochemistry" [95] przedstawia aktualne
zagadnienia i rozwdj metod elektrochemicznych, materiatéw i ich zastosowan. W rozdziale
drugim pt.: ,Quantitative Separation of an Adsorption Effect in Form of Defined Current

Probabilistic Responses for Catalyzed/Inhibited Electrode Processes” P. Skitat, P. Sanecki,
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zaproponowano oryginalne podejscie, ktdre ujawnia rdéznice pomiedzy reakcjami
elektrochemicznymi rejestrowanymi w obecnosci i nieobecnosci elektrodowo nieaktywnego
organicznego adsorbatu (tj. katalizatora/inhibitora), zwanego probabilistyczng odpowiedzig
pradowg (CPR). Informacje zawarte w znieksztatconych przez adsorpcje krzywych
odpowiedzi elektrochemicznej, nie s3 tatwe do ilosciowej interpretacji. Dotychczas
poréwnanie dwoch uktadéw: bez adsorbatu i z adsorbatem realizowano poprzez ustawienie
ich na jednym wykresie fub, bardzo rzadko, poprzez podziat odpowiednich pradéw
Faraday'owskich. Zaden z tych sposobéw nie dawat jednak mozliwoéci iloéciowego
oddzielenia i wizualizacji pragdu odpowiedzialnego za adsorpcje od pradu regularnej redukgji.
Podejscie CPR daje moiliwos¢ uzasadnionej analizy reakcji elektrochemicznych
znieksztatconych przez adsorpcje, w sytuacji, gdy nie moina zastosowaé zwyktego
matematycznego opisu kinetycznego. Podejscie to jest metoda kompletng, zrozumiata
a efekt adsorpcji o zdefiniowanym ksztatcie zostaje wyizolowany z regularnego pradu
redukcji. Krzywe w ksztatcie dzwonu CPR mozna uznac za ilosciowa charakterystyke adsorpgji
elektro-aktywnego adsorbatu organicznego. Piki CPR opisujace zjawisko adsorpcji s bardzo
podobne do krzywych typu Gaussa uzyskiwanych za pomocg chromatografii.

Za badania naukowe otrzymatem szesciokrotnie nagrode Rektora Politechniki
Rzeszowskiej w 2007 r. (nagroda zespotowa Il stopnia), w 2008 r. (nagroda indywidualna IlI
stopnia), w 2008 r. (nagroda zespofowa Il stopnia), w 2011 r. (nagroda zespotowa IlI
stopnia), w 2016 r. (nagroda zespotowa Il stopnia) i w 2017 r. (nagroda zespotowa IiI
stopnia).

W latach 2009-2019 bytem opiekunem 19 inzynierskich i 15 magisterskich prac
dyplomowych realizowanych przez studentéow Wydziatu Chemicznego Politechniki

Rzeszowskiej z zakresu badan kinetyki elektrochemicznej oraz elektroanalizy.

Przygotowatem i prowadzitem nastepujace rodzaje zajeé dydaktycznych:

Wyktady

1) ,Bezpieczeristwo chemiczne”, Il rok studidw stacjonarnych i niestacjonarnych
| stopnia, kierunek Bezpieczeristwo Wewnetrzne

2) ,Materiatoznawstwo i ochrona przed korozjq”, |l rok studiéw stacjonarnych
Il stopnia, kierunek Technologia Chemiczna
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3) .Materialy niebezpieczne i zagrozenia chemiczne”, 1l rok studidw stacjonarnych
i niestacjonarnych [ stopnia, kierunek Bezpieczefistwo Wewnetrzne

Zajecia ¢wiczeniowe i laboratoryjne dla studentéw kierunku:

— Technologia chemiczna:

1. Ekologiczne i etyczne problemy produkcji chemicznej
Komputerowa grafika inzynierska (CAD)
Materiatoznawstwo chemiczne i korozja
Materiatoznawstwo i ochrona przed korozjg
Metody elektrochemiczne w badaniach reakcji organicznych
Ochrona srodowiska w technologii chemicznej
Podstawy ekologii i chemii Srodowiska
Technologia elektrosyntezy organiczne;j

XN UL AWN

Technologie informacyjne 1l
10. Wybrane pakiety oprogramowania uzytkowego
11. Zagrozenia ekologiczne i bezpieczenstwo pracy
— Biotechnologia
1. Biotechnologia ochrony srodowiska
Chemia ogdlna
Chemia ogélna i nieorganiczna
Chemia analityczna
Grafika inzynierska
6. Komputerowa grafika inzynierska (CAD)

uewwN

~ InZynieria Chemiczna i Procesowa
1. Materiaty konstrukcyjne i ochrona przed korozja
— Inzynieria Materiatowa
1. Ekologiczne i etyczne problemy produkcji chemicznej
2. Matematyka. Rachunek operatorowy
3. Ochrona srodowiska
~ Bezpieczeristwo Wewnetrzne
1. Bezpieczenstwo chemiczne
2. Materiaty niebezpieczne i zagrozenia chemiczne
— Mechanika i Budowa Maszyn

1. Chemia
— Inzynieria Srodowiska
1. Chemia

— Biologia (Wyzsza Szkota Pedagogiczna w Rzeszowie)
1. Chemia ogdlna i analityczna
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Moja dziatalnos¢ w zakresie popularyzacji nauki obejmuje m.in. wspétautorstwo
pigciu artykutéw zamieszczonych w czasopismie ,,Chemia w Szkole” [96-100] oraz jednego
w ,Przegladzie Komunalnym” [101]. Zagadnienia tam omawiane sg zwigzane z biezacymi
problemami ogdlnie pojetej ekologii, chemii srodowiska oraz zdrowiem cztowieka.
S3 rezultatem wieloletniego prowadzenia przedmiotéw ekologicznych.

Z obszaru przenikajacych sie dziedzin chemii, ekologii i agrochemii jestem
wspotautorem przyznanego i sprzedanego patentu [102].

W rezultacie dziatalnosci w obszarze elektrochemii i jej praktycznego zastosowania,
uczestniczytem w realizacji pigciu ekspertyz na rzecz przedsiebiorstw. W wyniku badan
zleconych przez jedng z firm powstata publikacja w czasopi$mie ,Ochrona Przed Korozjg”
[103] dotyczaca badania anod magnezowych.

W ramach corocznie organizowanych przez Wydziat Chemiczny Politechniki
Rzeszowskiej seminariow ,Wybrane problemy chemii" od wielu lat prowadze zajecia
laboratoryjne dla uczniéw szkét Srednich nt. ,Reakcje utleniania-redukcji (elektronacii-
deelektronacji) w warunkach homo- i heterogennych" oraz "Wtasciwosci metali o duzym

stopniu rozdrobnienia”.

Podsumowujac, méj dorobek naukowy obejmuje:
- 20 artykutow w czasopismach z Impact Factor (w tym 7 przed doktoratem);
- sumaryczny IF z roku wydania: 42,066;
- liczba cytowan publikacji (bez autocytowan) wedtug bazy Web of Science: 60;
- indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science: 8;
- rozdziaty w monografiach naukowych: 5;
- artykuty w czasopismach o zasiegu krajowym bez impact Factor: 7;
- prezentacje na konferencjach naukowych: 9;

- patenty: 1.
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