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additional thermal or mechanical treatment to improve the catalyst's performance parameters. 

Structural studies were conducted using microscopy and spectroscopy techniques, while the 

electrocatalytic activity was evaluated using electrochemical measurements such as cyclic 

voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. For the most promising materials, 

stability studies of the performance parameters were conducted in a laboratory electrolyzer setup. 

The obtained results indicate the possibility of improving material parameters through the 

appropriate selection of chemical modification methods and mechanical processing. The research 

results were published in international scientific journals and are part of this dissertation. 
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WYKAZ WAŻNIEJSZYCH OZNACZEŃ I SKRÓTÓW 

AWE – alkaline water electrolyzer (elektrolizer alkaliczny) 

CCM – catalyst-coated membrane (membrana pokryta katalizatorem) 

CCS – catalyst-coated substrate (elektroda pokryta katalizatorem) 

CE – counter electrode (elektroda pomocnicza) 

CPE – constant phase element 

CV – cyclic voltammetry (woltamperometria cykliczna) 

CVD – chemical vapour deposition (chemiczne osadzanie z fazy gazowej) 

ECSA – electrochemically active surface area (powierzchnia elektrochemicznie aktywna) 

EDS – energy dispersive spectroscopy (spektroskopia dyspersji energii) 

EDTA - ethylenediaminetetraacetic acid (kwas wersenowy) 

EIS – electrochemical impedance spectroscopy (elektrochemiczna spektroskopia 

impedancyjna) 

FCC - face-cantered cubic (komórka ściennie centrowana) 

FTIR – fourier transform infrared (spektroskopia fourierowska w podczerwieni) 

GD – glassy carbon (węgiel szklisty) 

GDL – gas diffusion layer (warstwa gazodyfuzyjna) 

HER – hydrogen evolution reaction (reakcja wydzielania wodoru) 

ICP-OES - inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (spektroskopia emisyjna  

z wzbudzeniem plazmowym) 

LSM – lanthanum strontium manganite (manganian lantanowo strontowy) 

LSV – linear sweep voltammetry (woltamperometria liniowa) 

MEA – membrane electrode assembly (zespół elektrody-membrana) 

MOF – metal-organic framework (szkielet metalo-organiczny) 

NEXAFS – near edge x-ray absorption fine structure (blisko krawędziowa subtelna struktura 

absorpcyjna) 

OCV – open circuit voltage (napięcie obwodu otwartego) 

OER – oxygen evolution reaction (reakcja wydzielania tlenu) 

OZE – odnawialne źródła energii 

PEME – polymer electrolyte membrane water electrolyzer (elektrolizer z polimerową membraną 

elektrolityczną) 

PLD – pulsed laser deposition (osadzanie laserem impulsowym) 

RDE – rotating disk electrode (wirująca elektroda dyskowa) 

RE – reference electrode (elektroda odniesienia) 

RHE – reversible hydrogen electrode (odwracalna elektroda wodorowa) 

SEM – scanning electron microscopy (skaningowa mikroskopia elektronowa) 
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SCR – soft chemistry route (synteza metodami mokrymi) 

SLA – stereolithography (stereolitografia) 

SSR – solid state reaction (synteza w fazie stałej) 

SOEC – solid oxide electrolyzer cell (elektrolizer tlenkowy) 

TEM – transmission electron microscopy (transmisyjna mikroskopia elektronowa) 

TEY – total electron yield (pomiar prądu próbki) 

TGA – thermogravimetric analysis (termograwimetria) 

WE – working electrode (elektroda pracująca) 

XAS – x-ray absorption spectroscopy (absorpcyjna spektroskopia promieni X) 

XPS – x-ray photoelectron spectroscopy (rentgenowska spektroskopia fotoelektronów) 

YSZ – yttrium stabilized zirconia (tlenek cyrkonu stabilizowany itrem) 

 

a – punkt przecięcia z osią rzędnych 

b – nachylenie krzywej Tafela 

CDL – double layer capacitance (pojemność warstwy podwójnej) 

CS – specific capacitance (pojemność właściwa) 

E – rzeczywisty potencjał elektrody 

E0 – amplituda sygnału 

Ea – energia aktywacji przewodnictwa 

E(t) – sygnał wzbudzający (potencjał w czasie) 

E° - napięcie równowagowe 

ERHE – zmierzony potencjał elektrody pracującej w odniesieniu do potencjału równowagowego 

RHE 

F – stała Faradaya 

h – grubość próbki 

i – natężenie prądu 

I(t) – odpowiedź prądowa (natężenie prądu w czasie) 

I0 – amplituda odpowiedzi 

j – gęstość prądu 

k – stała Boltzmanna 

K – stała związana z kształtem refleksów 

n – liczba moli elektronów biorących udział w reakcji 

R – rezystancja 

T – temperatura 

v – prędkość skanu (zmian potencjału) 
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Z – impedancja 

Z0 – moduł impedancji 

β – szerokość refleksu zależna od wielkości krystalitów 

ΔG  - zmiana energii swobodnej Gibbsa 

η – nadpotencjał 

θ – kąt Bragga 

λ – długość fali promieniowania 

σ – przewodność próbki 

σo – czynnik przedwykładniczy 

τ – średni rozmiar krystalitów 

φ – przesunięcie fazowe 

ω – pulsacja 
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1. WSTĘP 

Dynamicznemu rozwojowi cywilizacji od zawsze towarzyszy zwiększające się 

zapotrzebowanie na energię. Obecnie ok. 80% światowego zapotrzebowania energetycznego 

jest zaspokajane poprzez produkcję energii opartą na paliwach kopalnych [1]. Eksploatacja paliw 

kopalnych jako źródła energii powoduje emisję zanieczyszczeń do atmosfery w postaci dymów, 

gazów i pyłów. Ponadto, przy założeniu rosnącej konsumpcji, szacunki wskazują, że rezerwy 

paliw kopalnych są następujące: ropa naftowa - 30 lat, gaz ziemny - 40 lat, węgiel - 70 lat [2]. 

W związku z powyższym panuje konsensus, że nieodzowne jest poszukiwanie nowych, 

zrównoważonych, czystych i odnawialnych źródeł energii (OZE). Sezonowość oraz podatność na 

zmiany pogody ograniczają możliwość odnawialnych źródeł energii do zapewnienia ciągłości 

dostaw energii, dlatego konieczne jest magazynowania energii w momencie gdy jej produkcja 

przeważa nad zużyciem. Spośród wielu metod magazynowania energii (elektrownie 

szczytowo-pompowe, akumulatory elektryczne, koła zamachowe) wodór uznawany jest  

za przyszłościowy nośnik energii [3–5]. 

Wodór jest najprostszym i najczęściej występującym pierwiastkiem we Wszechświecie. 

W temperaturze pokojowej ma postać cząsteczkową H2 jako bezwonny i bezbarwny gaz.  

Na Ziemi wodór nigdy nie występuje w prostej formie cząsteczkowej, a w postaci substancji 

złożonej tj. wody lub związków organicznych. W związku z tym wodoru nie można traktować jako 

źródła energii ale jako jej nośnik, który może zostać wyprodukowany przy pomocy innych źródeł 

energii, takich jak paliwa kopalne, energia jądrowa czy odnawialne źródła energii. Ponadto wodór 

znajduje szerokie zastosowanie w przemyśle chemicznym, metalurgicznym i spożywczym [6,7]. 

Aby wyróżnić wpływ metod produkcji wodoru na środowisko wprowadzono nomenklaturę 

bazującą na „kolorze wodoru” [3]. M.in. wyróżnia się: wodór szary – pochodzący z paliw 

kopalnych, wodór niebieski – również pochodzący z paliw kopalnych, ale w procesie produkcji 

zastosowano metody wychwytu dwutlenku węgla, wodór turkusowy otrzymany w procesie pirolizy 

metanu lub w wyniku przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych, wodór 

różowy/czerwony/purpurowy produkowany w procesie elektrolizy zasilanej energią jądrową, 

wodór żółty wytwarzany w procesie elektrolizy z bezpośrednim wykorzystaniem energii 

słonecznej oraz wodór zielony – wytwarzany w procesie elektrolizy wody zasilanym z OZE. 

Wyróżnia się m.in. następujące metody produkcji wodoru: 

-termiczne, np. reforming parowy gazu ziemnego, 

-biologiczne np. procesy wykorzystujące fotosyntezę lub fermentację  

-elektrochemiczne np. elektroliza wody [8]. 

Roczna produkcja wodoru wynosi ok. 50 milionów ton, z czego 96% pochodzi 

z reformingu węglowodorów, 4% z elektrolizy wody, natomiast pozostałe metody produkcji 

pozostają w sferze badań i rozwoju (B+R) [4,5]. Ze względu na nadzieje pokładane w wodorze 

jako przyszłościowym nośniku energii kluczowa jest zmiana tego trendu, tak, aby największy 

udział miały technologie oparte na elektrolizie. W dalszej części pracy przedstawione są 
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perspektywy oraz ograniczenia związane z elektrochemicznym rozkładem wody oraz opis prac 

nad rozwojem tej metody, które zostały wykonane w ramach dysertacji.  

Na rysunku 1 przedstawiono schematyczny koncept systemu zarządzania energią, 

w którym elektroliza wody odgrywa ważną rolę w produkcji wodoru jako paliwa gazowego oraz 

nośnika energii. W momencie, gdy produkcja energii elektrycznej z OZE przewyższa 

zapotrzebowanie, nadmiar energii wykorzystywany jest do produkcji wodoru w procesie 

elektrolizy. W sytuacji odwrotnej zmagazynowany wodór może być wykorzystany bezpośrednio 

jako paliwo gazowe lub do wytwarzania energii elektrycznej w ogniwie paliwowym, która 

następnie trafia do sieci. 

 

Rys. 1 Schematyczny koncept systemu zarządzania energią z wykorzystaniem elektrolizy wody [9] 

W niniejszej pracy przedstawiono elektrolizę wody jako obiecującą metodę produkcji 

zielonego wodoru. Omówione zostały zachodzące procesy elektrochemiczne, aktualnie 

stosowane typy elektrolizerów, wady, zalety i perspektywy rozwoju materiałów wykorzystywanych 

do konstrukcji elektrolizerów. Badania własne skoncentrowane były na niezwykle istotnym 

zagadnienia tj. reakcji utleniania tlenu (OER – oxygen evolution reaction), jednej z dwóch reakcji 

zachodzących podczas elektrolizy. Ze względu na 4-elektronowy charakter tej reakcji jest ona 

obarczona wysokimi nadpotencjałami, więc ma znaczący wpływ na całościowy proces elektrolizy 

wody. Dlatego niezwykle istotne jest znalezienie materiałów elektrokatalitycznych, które pozwolą 

na redukcję nadpotencjału reakcji OER. 

Za pomocą syntezy zol-żel oraz wysokotemperaturowej syntezy w fazie stałej 

przygotowano nanokrystaliczne materiały tlenkowe o strukturze krystalicznej spinelu i perowskitu. 

Jako materiały nanokrystaliczne definiuje się materiały zbudowane z elementów (krystalitów, 

ziaren, warstw, włókien etc.), których rozmiar nie przekracza 100 nm w przynajmniej jednym 

wymiarze [10]. Sprawdzona została aktywność elektrokatalityczna oraz stabilność tych 
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materiałów w środowisku zasadowym. Ponadto wskazano posyntezową obróbkę cieplną lub 

mechaniczną jako metody modyfikacji właściwości fizykochemicznych tych materiałów mających 

wpływ na ich wydajność. Zaproponowane elektrokatalizatory stanowią alternatywę dla 

dotychczas stosowanych materiałów elektrodowych. 

1.1. Elektroliza wody 

Elektrolizą wody nazywamy elektrochemiczną reakcję rozkładu wody w wyniku czego 

powstaje wodór i tlen, zgodnie z równaniem (1) i przedstawione na rys. 2: 

            2HଶO → 2Hଶ +  Oଶ (1) 

 
Rys. 2 (a) Schemat układu do elektrolizy wody [11] oraz (b) prosty dwuelektrodowy układ laboratoryjny 

Podczas elektrolizy wody na elektrodach zachodzą dwie reakcje: 

 Katoda: reakcja wydzielania wodoru (HER – hydrogen evolution reaction) 

 Anoda: reakcja wydzielania tlenu (OER – oxygen evolution reaction) 

Rozkład wody, w warunkach idealnych (odwracalnych) powinien nastąpić przy napięciu 

1,23 V pomiędzy katodą i anodą. W praktyce ze względu na występowanie strat w rzeczywistych 

układach, którymi obarczone są reakcje elektrodowe, do utrzymania procesu wymagane są 

wyższe wartości napięcia; różnicę pomiędzy wartościami napięć określa się nadpotencjałami. 

Kinetyka procesu elektrolizy wody zależy od wielu czynników, m.in.: materiału elektrod, 

mikrostruktury elektrod, np. stanu ich powierzchni (gładkie, porowate itp.) oraz parametrów 

zewnętrznych (temperatura i ciśnienie) [12]. Uzyskiwany wodór wykazuje wysoką czystość 

(99,9%, a nawet 99,999%)[13–15], co jest wielką zaletą w porównaniu do produkcji opartej na 

paliwach kopalnych i biomasie. Ponadto przy założeniu zasilania elektrolizera z OZE otrzymuje 

się zeroemisyjny - zielony wodór. 

W celu zapewnienia wysokiej przewodności jonowej pomiędzy elektrodami stosuje się 

silne kwasy lub zasady jako elektrolity, w których zachodzą reakcje elektrolizy wody. W zależności 

od pH roztworu nośnikami ładunku elektrycznego są protony lub jony wodorotlenkowe. 
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Sumaryczna reakcja elektrolizy nie jest zależna od pH zastosowanego elektrolitu natomiast różne 

mogą być mechanizmy poszczególnych reakcji elektrodowych co jest przedstawione poniżej. 

1.1.1. Reakcja wydzielania wodoru – HER 

Reakcja wydzielania wodoru zachodzi na katodzie zgodnie z poniższymi równaniami: 

Roztwór Reakcja całkowita Poszczególne etapy  

  

Kwaśny 

(pH<7) 

 

2Hା + 2eି → Hଶ 

Hା + eି → Hୟୢୱ (Volmer) 

Hା  + eି  +  Hୟୢୱ  → Hଶ (Heyrovsky) 

lub 

2Hୟୢୱ → Hଶ (Tafel) 

(2) 

(3) 

 

(4) 

 

Zasadowy 

(pH>7) 

 

2HଶO +  2eି  →  Hଶ + 2OHି 

HଶO + eି →  Hୟୢୱ +  OHି(Volmer) 

HଶO +  eି +  Hୟୢୱ  →  Hଶ +  OHି(Heyrovsky) 

lub 

2Hୟୢୱ  →  Hଶ(Tafel) 

(5) 

(6) 

 

(7) 

 

W pierwszym etapie, w roztworze kwaśnym, w wyniku transferu protonu z elektrolitu i jego 

rekombinacji z elektronem dostarczonym przez elektrodę następuje adsorpcja atomu wodoru 

(Hads) na powierzchni elektrody. W roztworze zasadowym dodatkowo zachodzi dysocjacja 

cząsteczki wody. Ten krok nosi nazwę reakcji Volmera. W następnym kroku są dwie możliwości, 

reakcja Heyrovsky’ego, w której zaadsorbowany atom wodoru łączy się z elektronem 

przeniesionym z powierzchni elektrody i protonem z elektrolitu tworząc jedną cząsteczkę wodoru; 

druga to reakcja Tafela, w której dwa sąsiadujące, zaadsorbowane atomy wodoru łączą się 

tworząc jedną cząsteczkę wodoru [12,16]. 

1.1.2. Reakcja wydzielania tlenu – OER 

Poniżej przedstawione są ogólnie przyjęte przebiegi reakcji wydzielania tlenu 

w roztworach kwaśnych i zasadowych, obejmujące przeniesienie czterech elektronów. 

W roztworach kwaśnych wydzielanie tlenu zachodzi poprzez bezpośrednie utlenianie cząsteczki 

wody, natomiast w roztworach zasadowych następuje przeniesienie ładunku i adsorpcja rodnika 

OH [12,16]. 

Roztwór Reakcja całkowita Poszczególne etapy  

 

Kwasowy 

(pH<7) 

 

2HଶO → Oଶ + 4Hା +  4eି 

HଶO → OHୟୢୱ + Hା + eି  

OHୟୢୱ → Oୟୢୱ +  Hା +  eି 

Oୟୢୱ +  HଶO →  OOHୟୢୱ +  Hା +  eି 

OOHୟୢୱ  → Oଶ ୟୢୱ +   Hା +  eି  

Oଶ ୟୢୱ → Oଶ 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 
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Zasadowy 

(pH>7) 

 

4OHି  →  Oଶ +  2HଶO + 4eି 

OHି →  OHୟୢୱ +  eି 

OHୟୢୱ +  OHି  →  HଶO +  Oୟୢୱ +  eି 

Oୟୢୱ +  OHି  →  OOHୟୢୱ +  eି 

OOHୟୢୱ +  OHି  → Oଶ ୟୢୱ +  eି 

Oଶ ୟୢୱ  →  Oଶ 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 

 

1.1.3. Elektrolizer wody jako obwód elektryczny 

Zanim zajdzie całościowy proces elektrolizy wody musi zostać pokonany szereg barier, 

do których zaliczyć można np.: 

 energie aktywacji reakcji elektrochemicznych zachodzących na powierzchniach elektrod, 

 dostępność powierzchni elektrod ograniczona przez częściowe pokrycie powstającymi 

pęcherzykami gazów, 

 opór elektryczny elektrolitu, 

 opór elektryczny obwodu. 

Rezystancje związane z reakcjami elektrodowymi wynikają z nadpotencjałów 

wymaganych do pokonania energii aktywacji wydzielania tlenu i wodoru na powierzchniach 

anody i katody. Pozostałe rezystancje związane są z transportem reagentów w elektrolicie jak 

i ograniczonym kontaktem pomiędzy elektrodami a elektrolitem wynikającym z pokrycia 

powierzchni elektrod produktami reakcji tj. pęcherzykami gazów O2 i H2. Na opór elektryczny 

obwodu składają się rezystancje związane z okablowaniem i kontaktem elektrycznym elektrod. 

Są one obliczane z prawa Ohma i wynikają z przewodności właściwiej i przekroju poprzecznego 

przewodników. 

1.1.4. Napięcie elektrolizera 

Aby wyprodukować wodór (i tlen) z wody poprzez jej elektrolizę należy przyłożyć napięcie 

o wartości przewyższającej napięcie równowagowe E°. Teoretyczne napięcie potrzebne aby 

doszło do rozkładu wody w warunkach standardowych wynosi 1,23 V. Korzystając z wartości 

napięcia równowagowego można obliczyć zmianę energii swobodnej Gibbsa ΔG: 

𝛥𝐺 = 𝑛𝐹𝐸 (18) 

, gdzie n – liczba moli elektronów biorących udział w reakcji, F – stała Faradaya [C mol-1], 

E°- napięcie równowagowe [V]. Jest to minimalna energia potrzebna do produkcji jednego mola 

wodoru i w warunkach standardowych wynosi 237,2 kJ mol-1. 

W praktyce przyłożenie napięcia równego potencjałowi równowagowemu jest 

niewystarczające do przebiegu reakcji rozkładu wody. Wartość przyłożonego napięcia należy 

powiększyć o pewną wartość nazywaną nadpotencjałem (nadnapięciem) η. Wartość 

nadpotencjału wynika z występowania przedstawionego powyżej szeregu rezystancji w celce 
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elektrochemicznej. Całkowite napięcie potrzebne do przeprowadzenia procesu elektrolizy 

wyznacza się ze wzoru: 

𝐸 = 𝐸ௗ௬ − 𝐸௧ௗ௬ +  |𝜂| + 𝑖𝑅 (19) 

, gdzie: E – napięcie przyłożone do elektrolizera [V], Eanody i Ekatody – potencjały anody i katody, 

∑|η| - suma nadpotencjałów reakcji elektrodowych [V], i – natężenie prądu przepływającego przez 

elektrolizer [A], R – suma rezystancji omowych pochodzących od elektrolitu i konstrukcji 

elektrolizera [Ω]. 

1.1.5. Sprawność elektrolizera 

Z elektrochemicznego punktu widzenia napięciową sprawność elektrolizera można 

obliczyć z następującego równania: 

Sprawność napięciowa =  
(𝐸ௗ௬ − 𝐸௧ௗ௬) ∙ 100%

𝐸
 (20) 

Fizyczne znaczenie tej definicji sprowadza się do stosunku efektywnego napięcia rozpadu wody 

do całkowitego napięcia przyłożonego do elektrolizera. 

 

Rys. 3 Schemat rozkładu potencjału w elektrolizerze [4] 

Największa część energii elektrycznej dostarczanej do elektrolizera (> 60%) 

wykorzystywana jest do zmiany energii swobodnej Gibbsa związanej z zachodzącą reakcją 

endoenergetyczną [4]. Istnieje jednak kilka miejsc, w których następuje rozpraszanie energii 

w postaci ciepła. Ich lokalizacja oraz znaczenie zależą od zastosowanej konstrukcji elektrolizera. 

Na rysunku 3 przedstawiono przekrój poprzeczny elektrolizera z ciekłym elektrolitem 

i występujące w nim spadki potencjału. Spadki te występują: w całej objętości elektrod (1, 1’) ze 
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względu na ich wewnętrzną rezystancję; na warstwach elektrokatalitycznych (2, 2’), które nie 

zawsze są dobrymi przewodnikami prądu elektrycznego; na powierzchniach na których zachodzą 

procesy przeniesienia ładunku (3, 3’); w roztworze przez warstwy dyfuzyjne blisko powierzchni 

elektrod, gdzie występują zjawiska transportu masy lub tworzą się formy gazowe (4, 4’); 

w objętości elektrolitu w wyniku transportu jonów; oraz w diafragmie (separatorze) półogniw 

elektrolizera. 

Na rysunku 4 przedstawiony jest kształt krzywej polaryzacyjnej elektrolizera wody 

pracującego w warunkach standardowych. Jak już wspomniano napięcie równowagowe wynosi 

1,23 V. Powyżej tej wartości przez elektrolizer zaczyna przepływać prąd elektryczny. Natomiast 

przy napięciu 1,48 V nazywanym napięciem termoneutralnym dostarczana energia jest 

wystarczająca zarówno do napędzenia reakcji elektrochemicznej jak i utrzymaniu stałej 

temperatury. Powyżej napięcia termoneutralnego dodatkowa energia jest wykorzystywana do 

pokonania wewnętrznych rezystancji i rozpraszana w postaci ciepła do otoczenia. Przy małych 

gęstościach prądu omowe spadki napięcia są małe przy czym te związane z przeniesieniem 

ładunku są maksymalne. Logarytmiczny kształt krzywej polaryzacyjnej wynika właśnie ze zjawisk 

przeniesienia ładunku na anodzie i katodzie. W przypadku elektrolizy wody nadpotencjał reakcji 

anodowej (OER) jest wyraźnie wyższy niż reakcji katodowej (HER), ze względu na wolniejszą 

kinetykę reakcji OER. Wraz ze wzrostem gęstości prądu maleje rezystancja przeniesienia 

ładunku a krzywa polaryzacyjna przyjmuje charakter liniowy. Świadczy to o omowym charakterze 

elektrolizera (suma rezystancji elektronowej i jonowej). Pasożytnicze straty omowe są 

szczególnie widoczne w przemysłowych układach do elektrolizy wody o dużej powierzchni 

i odpowiadają za zwiększone zużycie energii i zmniejszoną sprawność konwersji energii. 

 

Rys. 4 Schematyczna krzywa polaryzacyjna elektrolizy wody [17] 

Ilość gazów powstających w trakcie elektrolizy jest wprost proporcjonalna do prądu 

przepływającego przez obwód elektryczny co wynika z prawa Faradaya. Za każdym razem gdy 
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przez obwód przepływają 4 elektrony powstaje jedna cząsteczka tlenu i dwie cząsteczki wodoru 

(w przypadku idealnym). 

1.2. Rodzaje elektrolizerów 

Technologie elektrolizy wody klasyfikuje się na podstawie zastosowanego elektrolitu, 

oddzielającego dwie reakcje połówkowe przebiegające na anodzie (OER) oraz katodzie (HER). 

Poniżej przedstawiono budowę głównych typów elektrolizerów wody: 

1.2.1. Elektrolizery z polimerową membraną elektrolityczną 

Tak jak wskazuje nazwa elektrolizery z polimerową membraną elektrolityczną (ang. 

polimer electrolyte membrane water electrolyser – PEMWE) składają się z anody i katody 

odseparowanych od siebie za pomocą polimerowej membrany elektrolitycznej (rys.5). 

Na poszczególnych elektrodach zachodzą następujące reakcje elektrodowe: 

2Hା + 2eି → Hଶ (katoda) (21) 

HଶO →
ଵ

ଶ
Oଶ + 2Hା + 2eି (anoda) (22) 

Membrana PEM (np. Nafion™) powinna wykazywać wysokie przewodnictwo protonowe. 

Ponadto zastosowanie membrany pozwala na odseparowanie produktów gazowych oraz pracę 

przy wysokim ciśnieniu, do 100 barów, zmniejszając objętość powstających pęcherzy gazowych, 

a zatem rezystancji omowej. Kluczowym aspektem jest zastosowanie katalizatorów HER oraz 

OER, które oprócz aktywności katalitycznej wykazują stabilność w środowisku pracy elektrolizera 

PEME, tj. środowisku kwasowym. Aktualny stan wiedzy wskazuje odpowiednio tlenek irydu oraz 

platynę jako materiały spełniające powyższe wymagania, jednak ich ograniczone zasoby, a więc 

wysoki koszt, ograniczają możliwość zastosowania ich w skali przemysłowej [18]. 

 

Rys. 5 Schemat elektrolizera z polimerową membraną elektrolityczną [19] 
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1.2.2. Elektrolizery alkaliczne 

W elektrolizerach alkalicznych (AWE – ang. alkaline water electrolyzer) elektrody 

zanurzone są w  elektrolicie o odczynie zasadowym, najczęściej 20 - 30% wodorotlenku potasu. 

Elektrolizery te pracują w temperaturach nieco poniżej 100°C i ciśnieniu atmosferycznym. 

Przedstawione na rys. 6 elektrody są odseparowane diafragmą przewodzącą jony 

wodorotlenkowe OH-, co ma na celu odseparowanie i zapobieganie rekombinacji powstających 

cząsteczek wodoru i tlenu. Poniżej przedstawione są reakcje zachodzące na elektrodach: 

2HଶO + 2eି → Hଶ +  2OHି(katoda) (23) 

2OHି  →  
ଵ

ଶ
Oଶ +  HଶO + 2eି (anoda) (24) 

Spośród wyróżnianych typów elektrolizerów to elektrolizery AWE stanowią najbardziej 

rozwiniętą technologię dostępną komercyjnie. Konstrukcję pierwszego przemysłowego 

elektrolizera alkalicznego przypisuje się Dmitrowi Lachinov i datuje na koniec XIX wieku [20]. 

Pomimo długiej historii technologia ta wciąż jest obarczona pewnymi wadami, np. zastosowanie 

diafragmy prowadzi do wysokich strat omowych i ogranicza maksymalną uzyskiwaną gęstość 

prądu. Wykorzystywane diafragmy nie są przystosowane do pracy przy wysokim ciśnieniu, 

ponieważ może dochodzić do mieszania produktów gazowych, wodoru i tlenu. Największą zaletą 

jest brak potrzeby stosowania kosztownych katalizatorów z grupy platynowców, gdyż dużo tańsze 

alternatywny, np. nikiel, wykazują wysoką aktywność katalityczną przy jednoczesnej odporności 

na korozję w środowisku zasadowym pozwalającej na czas pracy wynoszący 20-30 lat [21].   

 

Rys. 6. Schemat elektrolizera alkalicznego [22] 

1.2.3. Ogniwa fotoelektrochemiczne 

W ogniwach fotoelektrochemicznych energia promieniowania jest przekształcana 

w energię chemiczną. Tak jak przedstawiono na rys. 7 powstająca para elektron-dziura oddziałuje 

z elektrolitem w wyniku czego powstaje wodór i tlen. Elektron i dziura generowane są poprzez 
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foton zaabsorbowany w półprzewodniku typu n. Na fotoanodzie powstaje tlen w wyniku utleniania 

wody przez dziurę, natomiast na fotokatodzie elektron redukuje wodę i powstaje wodór [23]. Ze 

względu na specyfikę pracy wyróżnia się trzy podstawowe rodzaje ogniw fotoelektrochemicznych 

tj. fotoelektrolizery, fotoelektrolizery wspomagane oraz elektrolizery fotowoltaiczne [24].  

 

Rys. 7. Diagram energetyczny ogniwa fotoelektrochemicznego [25] 

1.2.4. Elektrolizery tlenkowe 

Elektrolizery tlenkowe (ang. solid oxide electrolyzer cell – SOEC) zbudowane są z katody 

i anody odseparowanych stałym, przewodzącym jony O2- elektrolitem (rys. 8). Typowy SOEC 

składa się z elektrolitu w postaci tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem (YSZ), cermetowej katody 

Ni/YSZ (elektroda wodorowa), oraz anody z kompozytu manganianu lantanowo strontowego 

(LSM)/YSZ (elektroda powietrzna). Na elektrodach zachodzą następujące reakcje: 

HଶO + 2eି → Hଶ +  2Oଶି(katoda) (25) 

Oଶି  →  
ଵ

ଶ
Oଶ + 2eି (anoda) (26) 

 

Rys. 8. Elektrolizer tlenkowy [26] 
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Cechą wyróżniającą ten rodzaj elektrolizera w porównaniu do poprzednich jest wysoka 

temperatura pracy w zakresie 700°C – 900°C, wynikająca ze słabego przewodzenia  

O2- w niższych temperaturach. Elektrolizery tlenkowe odznaczają się wysoką wydajnością 

faradajowską produkcji wodoru sięgającą 100%. Wysoka wydajność wynika z poprawionej 

kinetyki reakcji oraz wykorzystaniu dostarczonego ciepła. Z drugiej strony wysoka temperatura 

pracy wpływa na szybszą degradację materiałów składowych, szczególnie anody [5].  

1.3. Szczegółowa charakterystyka elektrolizerów alkalicznych 

Jak już wspomniano największą zaletą elektrolizerów alkalicznych jest możliwość 

zastosowania stosunkowo tanich materiałów elektrodowych (stopy żelaza i niklu) do produkcji 

wodoru i tlenu. Elektrody zanurzone są w stężonym elektrolicie zasadowym, np. 6 M KOH, i są 

odseparowane diafragmą lub membraną przenoszącą jony hydroksylowe (OH-) jednocześnie 

stanowiącą barierę dla powstających cząsteczek H2 i O2. Zastosowanie separatora przeciwdziała 

mieszaniu się powstających gazów i zapobiega powstaniu mieszanki wybuchowej. 

1.3.1. Elektrolit 

Objętość elektrolitu zapełniająca celkę elektrochemiczną wynika z odległość pomiędzy 

elektrodami. W typowych układach odległość ta mieści się w zakresie od milimetrów do 

centymetrów. Rezystancje omowe wewnątrz elektrolizera rosną wraz z odległością między 

elektrodami, jednak gdy odległość jest zbyt mała, co za tym idzie mała objętość elektrolitu 

wypełnia wnętrze celki, stężenie substratów dynamicznie zmienia się w okolicach elektrod 

powodując spadek wydajności układu. 

Podstawowym kryterium wyboru elektrolitu jest jego przewodność elektryczna. Na rys. 9 

przedstawione są zmiany przewodności roztworów KOH oraz NaOH. Na podstawie tej 

charakterystyki często stosowanym elektrolitem jest 30% KOH (6,9 M KOH). 

 

Rys. 9 Przewodność elektryczna roztworów KOH i NaOH [4] 
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1.3.2. Materiały elektrodowe 

Materiały, z których wykonane są elektrody układu alkalicznego elektrolizera muszą 

spełniać szereg wymagań podyktowanych przez specyfikę warunków pracy. Przede wszystkim 

są to: dobra odporność korozyjna, wysoka przewodność elektryczna i dobre właściwości 

katalityczne reakcji wydzielania wodoru/tlenu. Kinetyka przebiegu reakcji HER i OER silnie zależy 

od doboru materiału z jakiego wykonano elektrody, ale nie jest to jedyny parametr. Ponadto 

wyraźny wpływ mają zastosowana obróbka (np. historia termiczna) oraz mikrostruktura 

i morfologia elektrod. 

Najbardziej aktywnym materiałem katodowym jest platyna oraz pozostałe metale z grupy 

platynowców. Jednak ze względu na ich zaporowe ceny zwykle wybieraną alternatywą są stale 

nierdzewne oraz stopy niklu [22]. W celu poprawy stabilności i aktywności elektrod na bazie niklu 

stosowane są powłoki z bardziej aktywnych lub stabilniejszych materiałów np. kobaltu, glinu czy 

żelaza. Innym podejściem jest zastosowanie dodatków stopowych np. siarki w celu poprawy 

mikrostruktury powierzchni stopu. Ma to szczególne znaczenie w związku z powierzchniowym 

charakterem reakcji HER. 

Ze względu na wysokie nadpotencjały reakcji OER, wartość potencjału procesu 

anodowego wydzielania tlenu jest zawsze dodatnia, niezależnie od zastosowanego katalizatora. 

W związku z tym powierzchnia anody zawsze pokrywa się warstwą tlenkową. Co więcej, 

w dłuższym czasie, wysoki nadpotencjał prowadzi do korozji zarówno katalizatora jak 

i przewodzącego rdzenia anody. Jest to jedna z głównych przeszkód występujących przy 

zwiększaniu żywotności katalizatora OER. Oprócz aktywności w kierunku OER oraz 

długoterminowej stabilności materiały anodowe muszą cechować się niską ceną i łatwą 

dostępnością, a metody ich wytwarzania powinny być proste i łatwe do skalowania do rozmiarów 

przemysłowych. Podobnie jak w przypadku katalizatorów katodowych dobrymi właściwościami 

katalizy OER wyróżniają się pierwiastki z grupy platynowców, tj. platyna, iryd, ruten i pallad oraz 

nikiel i jego stopy. Ponadto wyraźną aktywnością katalityczną wyróżniają się nanokrystaliczne 

materiały tlenkowe o strukturze spinelu lub perowskitu, które są szczegółowo opisane w dalszej 

części pracy. 

1.3.3. Separatory 

Zastosowanie separatorów w konstrukcji elektrolizera zapobiega mieszaniu się 

powstających gazów pomimo bliskiego sąsiedztwa elektrod. Właściwości separatorów muszą być 

tak dobrane, żeby jednocześnie przewodziły jony OH- oraz stanowiły barierę dla gazowego tlenu 

i wodoru. Ponadto muszą wykazywać dobrą odporność korozyjną w silnie zasadowym 

środowisku o pH 14. Na rynku dostępnych jest wiele rodzajów separatorów, które w ogólności 

można podzielić na dwie grupy, tj. mikroporowate diafragmy i membrany jonowymienne. 

Mikroporowata budowa diafragmy hamuje transport cząsteczek o rozmiarach większych niż 

średnica porów natomiast membrany przewodzą jonowo jony OH-. Separator spełniający swoją 

rolę musi utrzymywać czystość produkowanych gazów na poziomie 99,5%. Dodatek tlenu 
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w wodorze już powyżej 4% stanowi mieszaninę wybuchową [27]. Dodatkowo musi mieć niską 

rezystancję jonową poniżej 0,5 Ω cm2. 

Porowate diafragmy można uznać za klasyczną technologię rozwijaną od dziesięcioleci. 

Prąd jonowy przepływa przez ciekły elektrolit wypełniający pory diafragmy. Dlatego przewodność 

zależy od stopnia porowatości i krętości porów oraz przewodności właściwej samego elektrolitu. 

Aby zmaksymalizować przewodność jonową materiały, z których zbudowane są diafragmy 

powinny wykazywać się hydrofilowością. Pierwszym komercyjnym separatorem była diafragma 

azbestowa stosowana już w roku 1890 [28]. Jednak diafragmy azbestowe nie są odporne na 

korozję w silnie zasadowym środowisku w podwyższonych temperaturach oraz są klasyfikowane 

jako silnie rakotwórcze. Jako alternatywę zaproponowano kompozyty cermetowe w postaci 

ceramiki (np. YSZ, NiTiO3/NiO, BaTiO3/ZrO2/K2Ti6O13) osadzonej na metalowym szkielecie. Takie 

rozwiązanie okazało się nie być skalowalnym ze względu na wysokie koszty produkcji. Z drugiej 

strony materiały organiczne takie jak polisulfon, siarczek polifenylenu czy politetrafluoroetylen nie 

są wystarczająco hydrofilowe. Dobrym rozwiązaniem okazują się kompozyty składające się 

z hydrofobowego polimerowego spoiwa zmieszanego z hydrofilową ceramiką, łącząc wysoką 

stabilność chemiczną, wytrzymałość mechaniczną i zdolność do wypełniania porów elektrolitem. 

Spośród nowych projektów diafragm szeroko stosowana jest diafragma Zirfon® (AGFA) 

zbudowana z tlenku cyrkonu (ZrO2) osadzonego w polisulfonowym szkielecie (rys. 10). Zirfon® 

charakteryzuje się doskonałą separacją gazów (99.9%), długoterminową stabilnością 

i rezystancją na poziomie 0,3 Ω cm2 (30°C, 30% KOH) dla diafragmy o grubości 0,5 mm [29].  

 

Rys. 10 Diafragma Zirfon®  (a) widok z góry oraz (b) przekrój poprzeczny. 

Membrany anionowymienne umożliwiają konstrukcję bardziej kompaktowych 

elektrolizerów o mniejszych stratach omowych. Składają się z polimerowego szkieletu (np. 

polistyren, tlenek polifenylynu, polisulfon) połączonego z jonowymi grupami funkcyjnymi                

np. (-NH3+, -RN2H+, =R2N2+, -R3P+, -R2S+). W tabeli 1.1. przedstawiono właściwości wybranych 

komercyjnych membran anionowymiennych.   
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Tabela 1.1.  Charakterystyka komercyjnych membran jonowymiennych [30] 

Nazwa 

handlowa 
Producent Materiał 

Grubość 

[µm] 

Przewodność 

jonowa 

[mS cm-1] 

Sustainion® 
Dioxide Material 

(USA) 

Sfunkcjonalizowany 

polistyren 
50 70 – 80 

Aemion™ 

Ionomer 

Innovation Co. 

(Canada) 

HMT-PMBI (Heksametylo-p-

terfenylopoli(benzimidazol)) 
50 80 

Orion™ 
Orion Polymer 

(USA) 
Poli(p-fenylen) 30 60 

 

Przykładem membrany znajdującej szerokie zastosowanie w elektrolizie wody 

i elektrolizie dwutlenku węgla jest membrana anionowymienna Sustainion® (Dioxide Material). 

Membrana ta bazuje na tanim, powszechnym i przede wszystkim stabilnym w środowisku 

zasadowym szkielecie polistyrenowym. W celu nadania docelowych właściwości polimer jest 

sfunkcjonalizowany 1,2,4,5-tetrametylimidazolem [31]. Liu i inni przetestowali membranę 

Sustainion® do konstrukcji alkalicznego elektrolizera wody. Badania wykazały stabilność przez 

2000 h podczas pracy w 1 M KOH przy przepływie 1 A cm-2 przy napięciu 1,9 V [32]. 

 

Rys. 11 (a) Membrana Sustainion oraz (b) jej wzór strukturalny [33,34] 

1.3.4 Konstrukcja elektrolizera 

Elektrolizery alkaliczne występują w dwóch podstawowych konfiguracjach, jedno 

i dwubiegunowych (rys. 12). W układzie jednobiegunowym obydwie elektrody są bezpośrednio 

połączone ze źródłem napięcia, przez co celki w stosie są połączone równolegle. Napięcie całego 

stosu ma taką samą wartość jak pojedynczej celki, a na każdej elektrodzie zachodzi reakcja 
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redukcji lub utleniania. W układzie dwubiegunowym tylko dwie zewnętrzne elektrody podłączone 

są do zasilacza. W tej konfiguracji prąd przepływa przez szeregowo połączone celki polaryzując 

każdą elektrodę w taki sposób, że na jednej stronie elektrody zachodzi reakcja utleniania, a na 

drugiej stronie reakcja redukcji. W takim wypadku każda elektroda pracuje zarówno jako anoda 

i katoda.  

 

Rys. 12 Konfiguracja elektrolizera (a) jednobiegunowa i (b) dwubiegunowa [35] 

Typowa wartość napięcia zasilającego układ jednobiegunowy to 2 V. Odpowiednio 

w układzie dwubiegunowym będzie to 2x(n-1), gdzie n to liczba elektrod, więc na jedną celkę 

przypada ~2 V. Wynika z tego, że aby zapewnić taką samą moc układu, korzystając z zależności 

P = UI, w układzie jednobiegunowym generowane są znacznie wyższe wartości prądu 

wprowadzające wysokie straty omowe [27]. 

W klasycznej wersji pojedynczego ogniwa elektrolitycznego pomiędzy powierzchnią 

elektrod oraz separatorem występuje przestrzeń wypełniona elektrolitem (rys.13a). Pęcherzyki 

gazu powstające na powierzchniach elektrod częściowo wypełniają objętość elektrolitu i w ten 

sposób stanowią opór dla przemieszczających się jonów wodorotlenkowych, obniżając 

sprawność ogniwa. Elektrolit również stanowi opór dla przemieszczających się jonów, który 

można zredukować poprzez minimalizację przestrzeni pomiędzy elektrodami ogniwa 

a membraną. Odległość ta może wynosić nawet zero w konstrukcji „zero gap”, czyli z zerową 

przestrzenią pomiędzy separatorem i elektrodami [36]. Tak jak pokazano na rys. 13b w tej 

konfiguracji porowate elektrody są rozsunięte tylko o grubość separatora gazów. Kompaktowa 

struktura i porowate elektrody niejako wymuszają uwalnianie pęcherzyków gazów po tej stronie 

elektrody, która nie jest w kontakcie z separatorem, co ułatwia usuwanie pęcherzyków przez 

przepływający elektrolit i zmniejsza straty omowe [37]. Na rys. 14 przedstawiony jest prototyp 

elektrolizera „zero gap” wykonany w technologii druku 3D SLA (stereolitografia). Korpus 

wykonany z żywicy polimerowej ma przewidziane kanały zapewniające równomierny przepływ 

elektrolitu wewnątrz ogniwa. Elektrody stanowią pianki niklowe a jako separator wykorzystano 

membranę anionowymienną Sustainion X37-50 RT. Szczelność układu zapewniają silikonowe 

uszczelki oraz stalowe płytki odpowiadające za sztywność oraz ścisk. 
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Rys. 13 Ogniwo elektrolizera (a) klasyczne i (b) z zerową przestrzenią [37] 

 

Rys. 14 Prototyp elektrolizera „zero gap” wykonany w technologii druku 3D SLA 

W centralnej części elektrolizera „zero gap” znajduje się zespół elektrody-separator (MEA 

– membrane electrode assembly). Ze względu na sposób przygotowania tego zespołu wyróżnia 

się dwa podstawowe typy przedstawione na rys. 15, w których katalizatorem pokryte są elektrody 

(CCS – catalyst-coated substrate) lub bezpośrednio separator (CCM – catalyst-coated 

membrane). W konfiguracji CCS warstwa elektrokatalitycznie aktywnego materiału jest 
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nanoszona bezpośrednio na porowate podłoże. Podłoże to pełni rolę zarówno elektrody jak 

i warstwy gazodyfuzyjnej (GDL – gas diffusion layer). Materiały stosowane na elektrody CCS to 

najczęściej stalowe lub niklowe siatki i pianki oraz różnorodne materiały węglowe np. tkaniny lub 

papier [38–40]. W przypadku konfiguracji CCM katalizator w postaci nanocząstek jest mieszany 

z lepiszczem oraz rozpuszczalnikiem i w formie atramentu nanoszony na każdą stronę 

separatora. Porowate warstwy GDL ściśnięte z membraną stanowią kontakt elektryczny oraz 

ścieżki umożliwiające uwalnianie produkowanych gazów.  

 

Rys. 15 Zespół elektrody-separator (MEA) typu (a) CCS oraz (b) CCM [37] 

1.4. Wybrane materiały elektrokatalityczne 

Tak jak zauważono w poprzednich sekcjach reakcje HER i OER obarczone są 

nadpotencjałami zmniejszającymi wydajność procesu elektrolizy wody. Reakcja utleniania tlenu 

(OER) jest tą bardziej złożoną, co wynika z 4-elektronowego charakteru, więc ma główny wpływ 

na całościową sprawność procesu. W związku z tym duży nacisk kładziony jest na poszukiwanie 

materiałów elektrokatalitycznych pozwalających na obniżenie wspomnianych nadpotencjałów. 

Wydajny katalizator OER musi: 
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 odznaczać się stabilnością pracy w szerokim zakresie pH, 

 odznaczać się niskimi nadpotencjałami przy wysokich gęstościach prądu, 

 być wyprodukowany z szeroko dostępnych materiałów, 

 być wyprodukowany za pomocą prostych, dostępnych i niedrogich metod. 

Ponadto, optymalny materiał elektrokatalityczny musi posiadać dużą powierzchnię 

właściwą, tak aby zminimalizować jego ilość potrzebną do przeprowadzenia reakcji. 

Podstawowym rozwiązaniem jest synteza porowatych lub nanometrycznych struktur. Innym 

aspektem jest zwilżalność elektrod wyprodukowanych przy użyciu danego materiału. W związku 

z powstawaniem cząsteczek tlenu i wodoru w trakcie elektrolizy wody na powierzchni elektrod 

powstają pęcherze gazu. Dopóki pęcherze nie osiągną krytycznej wielkości dopóty pozostają 

przyczepione do powierzchni elektrod, znacznie zwiększając rezystancję omową układu. Na 

fragmentach powierzchni, które są pokryte pęcherzami, tymczasowo blokowany jest transfer 

elektronów, więc w tych miejscach nie zachodzą procesy elektrokatalityczne. Powoduje to wzrost 

lokalnej gęstości prądu w miejscach nie pokrytych, co może wpływać na stabilność katalizatora. 

Jedną z możliwości na ułatwienie odrywania pęcherzy gazowych jest zastosowanie 

wymuszonego przepływu elektrolitu. Innym sposobem, bezpośrednio związanym z materiałem 

elektrodowym, jest redukcja napięcia powierzchniowego pomiędzy elektrolitem a elektrodą. 

Można to osiągnąć poprzez zastosowanie dodatkowych substancji w elektrolicie lub poprawiając 

zwilżalność elektrody. Zwiększając hydrofilowość katalizatora elektrolit może łatwiej zastąpić 

małe pęcherze gazu na powierzchni elektrod [41]. 

Materiałem, który jest najczęściej stosowany jako anoda w alkalicznych elektrolizerach 

jest nikiel. Metal ten wykazuje wysoką odporność korozyjną w zasadowym środowisku oraz 

zadowalającą aktywność elektrokatalityczną przy zachowaniu rozsądnej ceny w porównaniu do 

aktywniejszych, ale zarazem bardziej kosztownych platyny, irydu oraz rutenu [4]. W celu 

zwiększenia elektrochemicznie aktywnej powierzchni właściwej elektrody, produkowane są 

elektrody o złożonej morfologii (rys. 16). Zastosowanie elektrod o różnej morfologii wpływa na 

opór omowy pojedynczego ogniwa elektrolizera. Wynika to z różnic w średniej odległości 

przewodzenia jonów przez elektrolit [42]. Z drugiej strony, podczas pracy przy wysokich 

gęstościach prądu, drobno oczkowe elektrody, które wykazują niską rezystancję omową, mogą 

zapychać się bąblami generowanego gazu, co powoduje nagły wzrost rezystancji ogniwa. 

 

Rys. 16 Zdjęcia SEM typowych elektrod niklowych o złożonej morfologii: (a) siatka ekspandowana, (b) grubo i (c) drobno 
oczkowa siatka pleciona oraz (d) pianka [42]. 
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Innym cieszącym się popularnością rozwiązaniem jest przygotowanie porowatych 

elektrod niklowych, nazywanych niklem Raney’a. Nazwa pochodzi od opatentowanego w 1925 

roku, przez Murray’a Raney’a, procesu syntezy proszków niklu o dużej powierzchni właściwej 

[43]. W metodzie tej nikiel oraz krzem lub glin są mieszane i topione tworząc stop o proporcji niklu 

do drugiego metalu w zakresie od 10 do 80%. Stop jest następnie ługowany wodorotlenkiem sodu 

powodując powstawanie rozpuszczalnych w wodzie związków krzemu/glinu. Po ich usunięciu 

pozostaje wysoce porowaty czysty nikiel. 

Ponadto inne zdobywające popularność materiały stosowane jako elektrokatalizatory 

OER w środowisku zasadowym to tlenki, selenki, fosforki, węgliki oraz hydrotalkity [44]. Ze 

względu na termodynamiczną stabilność przy potencjałach utleniających to tlenki są najbardziej 

atrakcyjną grupą. Z racji niskiej przewodności elektrycznej tlenki metali nie są stosowane do 

produkcji samonośnych elektrod. W związku z tym powszechnym rozwiązaniem jest synteza 

nanokrystalicznych proszków o wysoce rozwiniętej powierzchni właściwej, które następnie 

nanoszone są na przewodzące podłoża, np. elektrody niklowe [45]. W celu poprawienia 

przewodnictwa elektrycznego materiałów elektrodowych, proszki katalizatorów miesza się 

z węglem przewodzącym. Inną możliwością jest bezpośredni wzrost tlenkowych nanowarstw na 

powierzchni przewodzącej elektrody [46]. Typowo elektrokatalizatory tlenkowe dzieli się na dwie 

grupy na podstawie ich struktury krystalicznej, tj. spinele oraz perowskity. 

1.4.1. Spinele 

Spinele jest to grupa minerałów o typowej kompozycji AB2O4, w której A i B są to jony 

metali. W strukturze spinelu może występować jeden lub więcej pierwiastków. Jest to obszerna 

grupa materiałów obejmująca niemal wszystkie metale przejściowe. Ze względu na szerokie 

spektrum pierwiastków tworzących spinele, w wyniku różnorodnych konfiguracji elektronowych, 

ta grupa materiałowa wykazuje niezwykłe właściwości katalityczne, optyczne, magnetyczne 

i elektryczne [47–51]. Dotychczas spinele zostały zastosowane jako katalizatory w reakcjach 

redukcji NOx, utlenianiu CO, redukcji CO2, reakcjach HER, ORR, OER, utlenianiu NH3, utlenianiu 

formaldehydu, spalaniu metanu, dekompozycji H2O2, utlenianiu glukozy, utlenianiu alkoholi i wielu 

innych [52,53]. 

Struktura spinelu została odkryta przez Bragga i Nishikawę w 1915 roku i została 

sklasyfikowana jako regularna należąca do grupy przestrzennej Fd3തm [54,55]. Komórka 

elementarna spinelu składa się z ośmiu komórek ściennie centrowanych (FCC - face-centered 

cubic), których węzły zajęte są przez aniony tlenu O2-. Ponadto 64 pozycje są skoordynowane 

tetraedrycznie oraz 32 oktaedrycznie, z których kolejno 8 i 16 jest zajmowanych przez kationy 

metali. Zwyczajowo pozycje tetraedrycznie oznaczane są literą A, natomiast oktaedryczne literą 

B. 
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Rys. 17 Struktura regularna spinelu (w celu zwiększenia przejrzystości przedstawiona jest połowa komórki elementarnej) 
[56] 

W niektórych specyficznych przypadkach spinele krystalizują w strukturze tetragonalnej 

o grupie przestrzennej I41/amd. Przykładowo spinel MgMn2O4 podlega odkształceniu 

Jahna-Tellera ze względu na występowanie jonów Mn3+, co powoduje powstanie fazy 

tetragonalnej zamiast regularnej [57]. W artykule opublikowanym w ramach tej rozprawy również 

zaobserwowano występowanie struktury tetragonalnej spinelu. W serii MnxCo3-xO4 

syntezowanych materiałów wykryto fazę regularną dla stechiometrii Co3O4, Mn0.5Co2.5O4 

i MnCo2O4, fazę mieszaną dla Mn1.5Co1.5O4 (85% regularna i 15% tetragonalna) oraz wyłącznie 

fazę tetragonalną dla Mn2CoO4 [58]. 

 

Rys. 18 Reprezentatywne struktury spinelu: (a) spinel normalny – MgAl2O4, (b) spinel odwrócony – NiFe2O4 oraz (c) 
spinel mieszany - CuAl2O4 [52] 

W zależności od składu pierwiastkowego spinelu może on przyjmować różne typy 

struktury tj. normalną, złożoną i odwróconą. Aby dobrze zobrazować z jakim przypadkiem mamy 

do czynienia prawidłowym zapisem jest A1-λBλ(AλB1-λ)O4. Kationy zapisane przed nawiasem są 
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zlokalizowane w pozycjach tetraedrycznych, natomiast te zapisane w nawiasie w pozycjach 

oktaedrycznych. Jeżeli λ = 0, to spinel traktujemy jako normalny, jeżeli λ = 1 to spinel jest 

odwrotny, natomiast w przypadku kiedy 0 < λ < 1 to spinel ma strukturę mieszaną (rys. 18).  

To jakie jest rozmieszczenie kationów w strukturze spinelu zależy od kilku czynników, tj. 

promienia jonowego danych kationów, oddziaływań kulombowskich pomiędzy kationami i energią 

stabilizacyjną pola krystalicznego z której wynika preferencyjność zajmowania pozycji 

skoordynowanych oktaedrycznie przez dany kation.  

1.4.2. Perowskity 

Perowskity zostały odkryte w 1839 roku na Uralu przez niemieckiego mineraloga 

Gustawa Rosa i nazwane na cześć rosyjskiego mineraloga Lwa Pierowskiego. Wzór ogólny tych 

minerałów to ABO3, gdzie mniejsze jony metali zajmują pozycje B w oktaedrach o koordynacji 6, 

natomiast większe kationy zajmują pozycje A o 12-krotnej koordynacji (rys. 19). W pozycjach A 

najczęściej znajdują się metale alkaliczne lub ziem rzadkich, natomiast w pozycjach B metale 

przejściowe. Perowskity krystalizują we wszystkich możliwych symetriach, przykłady niektórych 

struktur to: 

 regularna, 

 tetragonalna, 

 rombowa, 

 jednoskośna, 

 trójskośna. 

 

Rys. 19 Struktura regularna perowskitu [59] 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


- 26 - 
  
 

Perowskity otrzymywane w laboratorium mają szeroki wachlarz kompozycji chemicznych, 

a co za tym idzie, wiele ciekawych właściwości i zastosowań. Właściwości te ściśle zależą od 

wartościowości kationów, struktury krystalicznej i metody syntezy. Najważniejsze, które należy 

wymienić to: wysokie przewodnictwo (jonowe, elektronowe lub mieszane), właściwości 

katalityczne, piezoelektryczność, właściwości magnetyczne i nadprzewodzące [60,61]. 

1.5. Metody otrzymywania materiałów elektrokatalitycznych 

Materiały tlenkowe stosowane jako elektrokatalizatory reakcji utleniania tlenu mogą być 

wytwarzane wieloma metodami, w zależności od planowanego składu chemicznego i właściwości 

fizykochemicznych. Generalny podział tych metod to: 

 synteza w fazie stałej (SSR – solid state reaction), 

 synteza metodami mokrymi (SCR – soft chemistry route), 

 osadzanie z fazy gazowej (CVD/PVD – chemical/physical vapor deposition). 

Pierwsze dwie metody służą do syntezy proszków ceramicznych, natomiast metoda CVD 

umożliwia otrzymywanie warstw ceramicznych na podłożach/nośnikach. 

1.5.1 Synteza w fazie stałej 

Do metod syntezy w fazie stałej zalicza się syntezę wysokotemperaturową (rys.20). 

W metodzie tej prekursory zawierające metale (czyste metale, tlenki, halogenki, siarczki, 

wodorotlenki i/lub węgliki) są mieszane w odpowiednich proporcjach i poddane wysokim 

temperaturom zapewniającym procesy dyfuzyjne i powstanie nowych materiałów. Niewątpliwą 

zaletą tej metody jest możliwość zastosowania na dużą skalę. Jednak jak wspomniano, inicjacja 

procesów dyfuzyjnych wymaga stosowania wysokich temperatur, co generuje dodatkowe koszty 

oraz jest czasochłonne. 

 

Rys. 20 Schemat przebiegu wysokotemperaturowej syntezy w fazie stałej [62] 
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Aby zmienić stan rzeczy stosowana jest dodatkowa obróbka przed obróbką termiczną  

tj. mechaniczne rozdrabnianie za pomocą młynów kulowych lub planetarnych. 

Wysokoenergetyczne mielenie powoduje rozdrabnianie cząstek reaktantów zapewniając szybszą 

kinetykę reakcji oraz wpływając na pożądane rozdrobnienie finalnego produktu. Ponadto 

generowane wysokie naprężenia w mielonym materiale mogą powodować powstawanie 

wakansów tlenowych modyfikujących właściwości wytwarzanego materiału. 

Kolejną metodą jest spalanie w fazie stałej, podczas którego zachodząca reakcja 

egzotermiczna przyspiesza proces syntezy nowego materiału. Przykładem metody spaleniowej 

jest wykorzystanie sproszkowanego żelaza zarówno jako paliwa jak i reagenta do syntezy spineli 

żelazowych (ferrytów) [52]. 

Metodą pozwalającą na syntezę nanocząstek jest rozkład termiczny. W przeciwieństwie 

do spalania w fazie stałej, w którym źródłem energii jest reakcja termitowa, w tej metodzie azotany 

pełnią rolę utleniacza i źródła metali, a związki organiczne takie jak mocznik, glicyna, celuloza lub 

kwas cytrynowy pełnią rolę paliwa. 

Innowacyjną metodą jest otrzymywanie tlenków metali ze szkieletów 

metalo-organicznych (MOF – metal-organic framework). Kalcynacja szkieletów 

metalo-organicznych w kontrolowanych warunkach umożliwia otrzymywanie złożonych struktur 

o wysoce rozwiniętej powierzchni właściwiej np. porowatych nanoklatek. 

 

Rys. 21 Otrzymywanie tlenków metali ze szkieletów metalo-organicznych [63] 

Cienkie warstwy katalizatorów mogą być wytwarzane za pomocą osadzania laserem 

impulsowym (PLD – pulsed laser deposition). Fotony lasera wysokiej mocy bombardują cel 

wykonany z docelowego materiału powodując wybijanie jego atomów. Następnie uwolnione 

atomy osadzają się na wybranym podłożu tworząc cienką warstwę. Morfologia otrzymywanych 

warstw może być modyfikowana poprzez zmianę parametrów PLD np. moc impulsu, prędkość 

przepływu gazów oraz temperaturę podłoża. 

1.5.2. Synteza metodami mokrymi 

Poniżej przedstawiono kilka wybranych mokrych metod syntezy materiałów. 

Powszechnie stosowaną metodą zaliczaną do metod mokrych jest metoda zol-żel. Sole 

metali są używane jako prekursory, a kwasy organiczne są substancjami chelatującymi. 
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Reagenty po rozpuszczeniu w wodzie są mieszane do uzyskania jednorodnego zolu. Wraz 

z odparowaniem rozpuszczalnika w trakcie ogrzewania zol stopniowo zamienia się w żel. 

W wyniku kalcynacji żelu otrzymywany jest materiał w postaci tlenku. Za pomocą zmian 

temperatury kalcynacji można kontrolować powstawanie defektów w materiale. Dobór 

odpowiednich reagentów wpływa na morfologię końcowego produktu.  

Odmianą syntezy zol-żel jest metoda Pechiniego, w której wybrane kwasy 

α-hydroksylowe tworzą związki kompleksowe z kationami metali. Następnie kompleksy te ulegają 

reakcji estryfikacji po dodaniu wielohydroksyalkoholi, a w kolejnym etapie po podwyższeniu 

temperatury zachodzi polimeryzacja. Kalcynacja powstałego żelu prowadzi do powstania 

nanokrystalicznego produktu w postaci proszku lub cienkich warstw. W porównaniu do innych 

metod klasyfikowanych jako metody zol-żel metoda Pechiniego wyróżnia się większą 

homogenicznością otrzymanych produktów. 

 

Rys. 22 Schemat przebiegu syntezy metodą Pechiniego [64] 

W syntezie hydrotermalnej reakcje pomiędzy rozpuszczalnikiem a reagentami 

zachodzą w warunkach wysokiego ciśnienia (>20 bar) oraz podwyższonej temperatury (~300°C). 

Syntezowane materiały powstają na drodze hydrolizy lub rekrystalizacji reagentów. Dzięki kontroli 

wzrostu krystalitów wyeliminowane jest zjawisko aglomeracji. W przypadku materiałów 

wrażliwych na wodę stosowana jest odmiana tej techniki tj. metoda solwotermalna, w której 

stosowane są rozpuszczalniki bezwodne, np. etanol, glikol etylenowy, izopropanol, 

dimetyloformamid itp. Co ciekawe morfologia ostatecznego produktu może być modyfikowana 

poprzez odpowiedni dobór proporcji różnych rozpuszczalników. 

W metodzie strącania z roztworu sól metalu jest rozpuszczona w wodzie, a kationy mają 

postać hydratów (np. Fe(H2O)63+). Hydraty są zobojętniane poprzez dodanie zasady, a produktem 

zobojętnienia jest uwodniony tlenek lub wodorotlenek metalu. Strącony osad jest przemywany, 

filtrowany oraz suszony, a następnie poddany kalcynacji. Ostatecznie własności fizykochemiczne 

otrzymanego materiału zależą od zastosowanego odczynnika strącającego, pH roztworu, czy 

temperatury kalcynacji. 

Metoda mikroemulsji, zwana również metodą odwróconych miceli polega na 

przygotowaniu emulsji, w których krople wodnych roztworów prekursorów stabilizowanych za 

pomocą surfaktantów są rozproszone w oleju. Wewnątrz kropli zachodzą reakcje hydrolizy oraz 

redukcji, prowadzące do powstania nanocząstek jako produktu. Można powiedzieć, że krople te 

stanowią rolę reaktorów, w których powstają cząstki o kontrolowanych rozmiarach, ograniczonych 

przez wielkość kropli. 
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Elektrochemiczne metody syntezy katalizatorów tlenkowych można podzielić na dwie 

kategorie, elektroosadzanie oraz elektroprzędzenie. Elektroosadzanie jest stosunkowo tanią 

i szybką metodą pozwalającą na otrzymanie tlenkowych produktów. Typowa celka do 

elektroosadzania składa się z klasycznego układu trójelektrodowego. Proces polega na 

osadzaniu na podłożu materiału z roztworów elektrolitów w wyniku zachodzenia reakcji utleniania 

i redukcji. Proces elektroosadzania jest wspomagany poprzez przyłożenie zewnętrznego źródła 

prądu elektrycznego. Sterowanie parametrami procesu takimi jak: temperatura elektrolitu, 

gęstość prądu, skład elektrolitu, prędkość mieszania i rodzaj podłoża, pozwala 

otrzymać powłoki o pożądanych właściwościach fizycznych. 

 

Rys. 23 Schemat elektroprzędzenia nanowłókien zintegrowanych z nanocząstkami spinelu CoFe2O4 [65] 

Metoda elektroprzędzenia polega na przędzeniu z wykorzystaniem siły elektrostatycznej 

do wyciągania cienkich włókien z ciekłego roztworu lub stopionego polimeru. Dodatkowo, aby 

otrzymać włókna kompozytowe ze zintegrowanymi nanocząstkami tlenku metalu, w roztworze 

rozpuszczane są sole metali. Otrzymane nanowłókna prekursora poddawane są dodatkowej 

obróbce cieplnej w określonej atmosferze. Metoda elektroprzędzenia jest procesem 

skalowalnym, w związku z czym otrzymywanie włókien można przeprowadzać w skali zarówno 

laboratoryjnej jak i przemysłowej.  

1.5.3. Osadzanie z fazy gazowej 

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD – chemical vapour deposition) polega na 

wytwarzaniu warstw, proszku lub monokryształu ze składników atmosfery gazowej na 

przygotowanym, podgrzewanym podłożu. Zmieniając warunki eksperymentalne, w tym materiał 

podłoża, jego temperaturę, skład mieszaniny gazów reakcyjnych, przepływ tych gazów itp. 

otrzymuje się materiały o szerokim zakresie właściwości fizycznych i chemicznych. Cechą 

charakterystyczną procesu CVD jest możliwość wytwarzania powłok o jednolitej grubości, niskiej 

porowatości i powtarzalnych właściwościach na podłożach o złożonym kształcie. Metoda CVD 

jest wykorzystywana w wielu zastosowaniach np. do produkcji cienkich warstw dielektrycznych, 

przewodzących, pasywacyjnych, powłok żaroodpornych oraz warstw elektrokatalitycznych [66]. 
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Piroliza aerozolowa jest to technika, w której cienkie warstwy nakładane są przy użyciu 

roztworu prekursora, dyszy napylającej oraz podgrzewanego podłoża. Roztwór jest atomizowany 

za pomocą dyszy napylającej do postaci aerozolu, następnie rozproszone krople są 

transferowane do docelowego podłoża, na którym zachodzi wzrost powłoki. Powstała warstwa 

cechuje się wysoką jednorodnością przy jednoczesnej możliwości pokrywania dużych 

powierzchni. Morfologia finalnej powłoki zależy od parametrów procesu takich jak stężenie 

roztworu prekursora, ciśnienie gazu nośnego, temperatura podłoża. Piroliza aerozolowa jest 

metodą wydajną, a do jej stosowania nie jest wymagany wysoce specjalistyczny sprzęt, co czyni 

ją metodą stosunkowo niedrogą [67]. 

Rozpylanie magnetronowe (magnetron sputtering) jest metodą klasyfikowaną jako 

fizyczne osadzanie z fazy gazowej, wykorzystującą magnetron czyli układ diodowy z zimną 

katodą. Silne pole elektryczne jonizuje gaz roboczy, którego jony bombardują target, który jest 

ujemnie spolaryzowaną elektrodą. W trakcie bombardowania jony przekazują swoją energię 

atomom targetu i powodują ich wybijanie. W ten sposób powstaje strumień par metalu, który jest 

przenoszony w kierunku podłoża, na którym kondensuje i tworzy warstwę. Metoda ta jest 

wykorzystywana do osadzania warstw zabezpieczających, dielektrycznych, elektrokatalitycznych 

oraz dekoracyjnych [68]. 

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


- 31 - 
  
 

2. CELE I TEZY PRACY 

Technologia alkalicznej elektrolizy wody do wytwarzania wodoru i tlenu znana jest już od 

ponad 100 lat, jednak wciąż nie wynaleziono atrakcyjnych materiałów elektrodowych mogących 

zastąpić kosztowne i trudno dostępne elektrody platynowe, irydowe i rutenowe. Celem pracy 

i przeprowadzonych badań było opracowanie aktywnych materiałów nanokrystalicznych 

działających jako elektrokatalziatory jednej z reakcji zachodzących podczas elektrolizy wody,  

tj. reakcji wydzielania tlenu (OER). Ponadto zwrócono uwagę, aby materiały były wytwarzane 

metodami syntezy dostępnymi w typowym laboratorium chemicznym z możliwością skalowania 

do warunków przemysłowych. Na podstawie doniesień literaturowych, spośród różnych 

alternatywnych grup materiałowych, wytypowano tlenki o strukturze krystalicznej spinelu 

i perowskitu jako materiały potencjalnie mogące zastąpić te z grupy platynowców. Tlenki te 

wykazują szereg wyjątkowych właściwości fizykochemicznych, a ze względu na szeroką gamę 

pierwiastków mogących budować ich strukturę otrzymuje się niezliczone możliwości 

modyfikowania tych właściwości.  

Na podstawie obecnego stanu wiedzy zauważono, że wciąż brakuje elektrokatalizatorów 

składających się z łatwo dostępnych pierwiastków, które oferują niskie nadpotencjały reakcji 

i stabilność parametrów pracy w środowisku zasadowym. Jedną z możliwych dróg do 

opracowania takiego materiału jest modyfikacja znanej struktury poprzez włączenie w nią 

dodatkowego pierwiastka, a zatem modyfikację struktury krystalicznej, co może wpłynąć na 

zmianę właściwości fizykochemicznych i poprawę aktywności elektrokatalitycznej. Przedstawiony 

kierunek rozwoju badań dotyczących elektrokatalizatorów OER umożliwił sformułowanie 

następującej tezy: 

1. Możliwe jest zwiększenie aktywności elektrokatalitycznej spinelu MnCo2O4 oraz 

perowskitu SrTiO3-d w kierunku wydzielania tlenu z zachowaniem stabilności chemicznej 

poprzez wprowadzenie żelaza do struktury krystalicznej. 

Ponadto właściwości materiałów elektrokatalitycznych mogą być modulowane bez zmian 

składu chemicznego. Na postawie analizy literatury wytypowano obróbkę mechaniczną lub 

cieplną jako metody wpływu na zarówno morfologię wytworzonych proszków jaki i stopnie 

utlenienia kationów metali w zewnętrznych warstwach atomowych. Do tej pory nieznany był 

rezultat takich modyfikacji poczynionych na spinelach o stechiometriach MnCo2O4 oraz 

MnCo1,5Fe0,5O4. W związku z powyższym sformułowano drugą tezę: 

2. Możliwe jest poprawienie aktywności elektrokatalitycznej spineli MnCo2O4 oraz 

MnCo1,5Fe0,5O4 w kierunku reakcji wydzielania tlenu poprzez zastosowanie posyntezowej 

obróbki cieplnej lub mechanicznej. 

Badania udowodniające powyższe tezy zostały opublikowane w czasopismach 

naukowych znajdujących się na liście Journal Citation Reports (JCR) i są przedstawione 

w rozdziale 4.  
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3. SYNTEZA MATERIAŁÓW I METODY POMIAROWE 

3.1. Synteza materiałów 

Przegląd metod wytwarzania materiałów elektrokatalitycznych został przedstawiony 

w pierwszym rozdziale niniejszej pracy. W tej sekcji szczegółowo omówione zostaną procesy 

wytwarzania materiałów spinelowych i perowskitowych wykorzystane podczas realizacji badań 

w ramach studiów doktoranckich.  

3.1.1. Synteza spineli metodą zol-żel 

Proszki elektrokatalizatorów o strukturze spinelu otrzymane zostały za pomocą syntezy 

zol-żel (rys. 24). Jako źródło jonów metali wybrano sole kwasu azotowego (azotany), natomiast 

substancjami chelatującymi były kwas cytrynowy oraz kwas wersenowy 

(EDTA - ethylenediaminetetraacetic acid). Substancje te były rozpuszczane w wodzie 

dejonizowanej korzystając z mieszadła magnetycznego. W trakcie przygotowywania zolu pH 

roztworu było kontrolowane i modyfikowane poprzez dodatek wody amoniakalnej w celu 

zapobiegania wytrąceniu wodorotlenków metali. W niektórych przypadkach do roztworu 

dodawany był glikol etylenowy w celu wywołania reakcji poliestryfikacji i utworzenia sieci 

polimerowej. Podczas syntezy manganianu kobaltu, MnCo2O4, zaobserwowano krystalizację 

dwufazowej mieszaniny (~70% Mn1.4Co1.6O4 oraz ~30% Co3O4) jedynie w sytuacji, gdy 

zastosowano dodatek glikolu etylenowego, dlatego w dalszych pracach zaniechano dodawania 

glikolu. Przygotowane zole były podgrzewane do 80°C na płycie grzewczej i utrzymywane w tej 

temperaturze przez ok. 12 h w celu odparowania rozpuszczalnika i utworzenia żelu. Następnie 

żele umieszczano w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 180°C, aby odparować wodę 

pozostałą w objętości żelu. Kolejno żel był rozdrabniany w moździerzu laboratoryjnym 

i poddawany spalaniu w piecu komorowym w odpowiedniej temperaturze zapewniającej 

krystalizację fazy regularnej bądź tetragonalnej spinelu. Minimalna temperatura potrzebna do 

samospalenia organicznego szkieletu została wyznaczona za pomocą analizy 

termograwimetrycznej i jest przedstawiona na rys. 25. Ostatnim etapem było mechaniczne 

mielenie otrzymanych proszków za pomocą medium mielącego, tj. kulek wytworzonych z tlenku 

cyrkonu stabilizowanego itrem (YSZ – yttria-stabilised zirconia). Kulki wraz z mielonym proszkiem 

były umieszczane w szklanych fiolkach i zalewane izopropanolem. Tak przygotowane naczynie 

było umieszczane na wytrząsarce rolkowej i obracane przez określony czas. Celem mielenia było 

rozbicie aglomeratów krystalitów, w związku z tym, zwiększenie powierzchni materiału dostępnej 

dla zachodzących reakcji elektrokatalitycznych. Zaobserwowano wyraźny wpływ czasu mielenia 

na wzrost aktywność elektrokatalityczną materiałów, a wyniki badań zostały szczegółowo opisane 

w jednym z artykułów wchodzących w skład tej rozprawy. 
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Rys. 24 Przebieg syntezy zol-żel 

 

Rys. 25  Wykres analizy termograwimetrycznej prekursora żelowego wykorzystanego do otrzymania spinelu MnCoFeO4 

3.2.1. Synteza w fazie stałej 

Perowskity SrTi1-xFexO3-d (STFx) zostały przygotowane za pomocą 

wysokotemperaturowej syntezy w fazie stałej. Prekursorami były węglan strontu (SrCO3), tlenek 

żelaza(III) (Fe2O3) oraz dwutlenek tytanu (TiO2). Reagenty były wymieszane za pomocą mielenia 

w młynie planetarnym. Następnie z uzyskanego proszku sprasowano pastylki, które poddano 

kalcynacji w odpowiedniej temperaturze w zależności od spiekalności danego materiału. Pastylki 

ponownie rozdrobniono, sprasowano i kalcynowano. Końcowy proszek został wygrzany 

w temperaturze 600°C w powietrzu w celu uzyskania stechiometrycznych perowskitów. 
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3.2. Badania strukturalne 

3.2.1. Dyfraktometria rentgenowska - XRD 

Dyfraktometria rentgenowska (XRD – x-ray diffraction) jest podstawową techniką badań 

strukturalnych pozwalającą na określenie składu fazowego badanego materiału oraz 

wyznaczenie stałych sieci krystalicznej. W tej metodzie wiązka monochromatycznego 

promieniowania X kierowana jest w kierunku próbki, na której zachodzi zjawisko dyfrakcji i wiązka 

jest odbijana od płaszczyzn krystalicznych. W przypadku, gdy wiązka promieniowania pada pod 

kątem spełniającym prawo Bragga (rys. 26) zachodzi interferencja konstruktywna odbitych 

promieni i trafiają one do detektora. Wyniki badania przedstawiane są w postaci dyfraktogramu, 

czyli liczby zaliczeń detektora w zależności od kąta padania wiązki promieniowania. Porównanie 

dyfraktogramu z danymi literaturowymi i dyfraktogramami wygenerowanymi komputerowo na 

podstawie modeli struktur krystalicznych pozwala na identyfikację faz w polikrysztale. 

 

  

Rys. 26 Prawo Bragga 

W ramach tej pracy dyfraktogramy rentgenowskie próbek zostały wykonane za pomocą 

dyfraktometru Bruker D2 Phaser wyposażonego w detektor Lynxeye XE-T. Pomiary zostały 

przeprowadzone w zakresie kątowym od 5 do 110° w temperaturze pokojowej. Rozmiar komórki 

elementarnej oraz skład fazowy został obliczony za pomocą oprogramowania FullProf Suite lub 

GSAS-II.  Korzystając z równania Scherrera obliczono średni rozmiar krystalitów: 

𝜏 =
ఒ

ఉ௦ఏ
 , 

(27) 

 

, gdzie 𝜏 – średni rozmiar krystalitów [nm], K – stała związana z kształtem refleksów (K=0,9), λ – 

długość fali promieniowania [nm], β – szerokość refleksu zależna od wielkości krystalitów, θ – kąt 

Bragga [º]. 

3.2.2. Skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa – SEM i TEM 

Skaningowa mikroskopia elektronowa polega na skanowaniu powierzchni próbki za 

pomocą nanometrowej wiązki elektronów uformowanej przez układ elektromagnetycznych 
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soczewek (rys. 27). Sygnałem z powierzchni próbki, który dociera do detektora są elektrony 

wtórne lub wstecznie rozproszone. W porównaniu do mikroskopii optycznej, mikroskopia SEM 

pozwala uzyskać znacznie wyższe powiększenia z zachowaniem wysokiej rozdzielczości. 

Mikroskopia ta pozwala na precyzyjną obserwację topografii powierzchni z możliwością 

rozróżnienia obiektów o średnicach poniżej 1 nm. Stosowana jest do analizy morfologicznej  

tj. oceny kształtu, wielkości i rozmieszczenia ziaren, wtrąceń oraz faz w badanym materiale. 

Nieco inną odmianą mikroskopii elektronowej jest transmisyjna mikroskopia elektronowa. 

W tym przypadku wiązka elektronów jest transmitowana przez cienką próbkę (5 – 100 nm).  

Obraz powstający na ekranie ma ciemniejsze obszary w miejscach, w których doszło do 

rozproszenia elektronów. Techniki transmisyjnej mikroskopii elektronowej umożliwiają 

uzyskiwanie obrazów z rozdzielczością rzędu 0,1 – 0,05 nm. 

Obserwacje mikroskopowe przygotowanych proszków, elektrod oraz pastylek były 

realizowane za pomocą mikroskopów FEI Quanta 250 FEG, Thermo Fisher Phenom XL oraz 

Titan Cubed G2 60-300. Badania przeprowadzono we współpracy z Międzynarodowym Centrum 

Mikroskopii Elektronowej dla Inżynierii Materiałowej (Akademia Górniczo-Hutnicza im. Stanisława 

Staszica w Krakowie). 

 

Rys. 27 Uproszczony schemat budowy mikroskopu SEM [69] 

3.2.3. Spektroskopia dyspersji energii – EDS 

Spektroskopia dyspersji energii EDS (energy disspersive spectroscopy), zwana inaczej 

mikroanalizą rentgenowską, jest to metoda analityczna stosowana w skaningowych 

mikroskopach elektronowych pozwalająca wyznaczyć lokalny skład chemiczny próbki. Tak samo 
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jak w mikroskopii SEM badany materiał jest naświetlany zogniskowaną wiązką elektronów. 

Wiązka ta może wybijać elektrony z powłok atomów, a więc je jonizować. Luki powstałe na 

powłokach elektronowych są uzupełniane poprzez elektrony z zewnętrznych powłok danego 

atomu. Przy takim przejściu elektronu emitowany jest kwant promieniowania rentgenowskiego 

o dyskretnych wartościach charakterystycznych dla pierwiastków wchodzących w skład próbki. 

Fotony promieniowania X są zbierane przez detektor umieszczony nad próbką. Dokładne 

pomiary EDS umożliwiają wykrywanie pierwiastków o zawartości 0,1% atomowego. Technika ta 

umożliwia analizę rozmieszczenia pierwiastków na powierzchni próbki w trybie punktowym, 

liniowym lub obszarowym (mapa). Gdy detektor EDS jest używany w połączeniu z mikroskopem 

TEM, to uzyskuje się większą rozdzielczość przestrzenną co wynika z małej grubości próbki.  

Za pomocą tej metody określano skład chemiczny przygotowanych materiałów oraz 

badano stabilność wybranych materiałów w środowisku zasadowym poprzez obserwację zmian 

składu chemicznego po ekspozycji próbki w elektrolicie. 

3.2.4. Izoterma adsorpcji BET 

Jednym z kluczowych parametrów materiału elektrokatalitycznego jest powierzchnia 

właściwa, wyrażona w m2 g-1,  która mówi o liczbie aktywnych katalitycznie miejsc przypadających 

na daną masę próbki. Podstawową metodą wyznaczania powierzchni właściwej jest pomiar 

objętości gazu zaadsorbowanego w określonej masie próbki w funkcji prężności gazu lub 

w funkcji względnej prężności gazu. Taki pomiar nazywamy izotermą adsorpcji. Odważona 

próbka badanego materiału jest odgazowywana w próżni i schładzana do niskiej temperatury. 

Następnie przeprowadzana jest kontrolowana adsorpcja fizyczna gazu (np. helu lub azotu). 

Otrzymana izoterma adsorpcji ma charakterystyczny kształt, który zależy od właściwości 

fizycznych substancji adsorbującej i substancji adsorbowanej. Analiza takiej krzywej polega na 

dopasowaniu do odpowiedniego modelu teoretycznego. 

W ramach tej pracy zastosowano izotermę BET (Brunauera, Emmetta i Tellera), czyli 

prosty model adsorpcji wielowarstwowej. Model ten zakłada, że cząsteczki adsorbatu adsorbują 

w sposób zlokalizowany, tj. nie mogą się przemieszczać po powierzchni adsorbentu ze względu 

na silne oddziaływania adsorbent-adsorbat. Ponadto model ten zakłada, że na powierzchni próbki 

znajdują się centra adsorpcyjne, które adsorbują cząstki gazu tworząc monowarstwy jak i kolejne 

warstwy, gdzie centrami adsorpcyjnymi stają się już zaadsorbowane cząsteczki. Kolejnymi 

założeniami są brak oddziaływania pomiędzy cząstkami zaadsorbowanymi wzdłuż powierzchni 

adsorbentu, zależności ilości zaadsorbowanych cząstek od ciśnienia pary nasyconej, oraz różne 

wartości ciepła adsorpcji pierwszej i kolejnych warstw adsorbatu.  

Do pomiaru powierzchni właściwej wytworzonych proszków elektrokatalizatorów 

wykorzystano urządzenia Quantachrome Instruments Autosorb iQ oraz Nova-Touch LX1. 

3.2.5. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronów -  XPS 

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronów (XPS – x-ray photoelectron spectroscopy) 

jest to metoda badawcza stosowana w badaniach powierzchni materiałów. W technice XPS 
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próbka jest wzbudzana za pomocą wiązki monochromatycznego promieniowania X o niskiej 

energii. Z atomów ulokowanych na powierzchni próbki następuje emisja fotoelektronów, a energia 

tych fotoelektronów jest mierzona przez analizator. Do analizy wykorzystywane są elektrony 

o energii od 10 do 2000 eV. Każdy atom posiada elektrony rdzenia atomowego, które nie tworzą 

bezpośrednio wiązań chemicznych, mimo to, energia wiązania takiego elektronu zależy od 

chemicznego otoczenia atomu. Wartość energii wiązania elektronu rdzenia jest wartością 

charakterystyczną dla danego atomu oraz orbitalu do którego należy ten elektron. W związku ze 

znajomością energii padających fotonów, zmierzona wartość energii kinetycznej fotoelektronów 

jest przypisywana odpowiedniej energii wiązania. Na typowym widmie XPS widoczne są piki od 

fotoelektronów, natomiast tło pochodzi od fotoelektronów rozproszonych niesprężyście. Dzięki 

stabelaryzowanym wartościom energii wiązania charakterystycznych pików fotoelektronowych 

w łatwy sposób można przeprowadzić jakościową analizę składu chemicznego próbki. Ponadto, 

jeżeli orbitale atomów tego samego pierwiastka znajdują się w różnym otoczeniu chemicznym, to 

wykazują różnice w energii wiązania. Takie przesunięcie energii wiązania wynika z oddziaływania 

otoczenia chemicznego atomu, jego stopnia utlenienia i liczby koordynacyjnej. 

Badania XPS zostały przeprowadzone za pomocą spektrometrów Axis Supra Kratos 

Analytical oraz Omicron Nanotechnology. 

3.2.6. Absorpcyjna spektroskopia promieni X – XAS 

Badania absorpcji promieniowania rentgenowskiego wykonuje się korzystając ze źródeł 

promieniowania synchrotronowego. Promieniowanie generowane przez synchrotrony jest 

charakteryzowane dużą intensywnością wiązki i stabilnością długości fali. Spektroskopia 

absorpcyjna polega na jonizacji atomów poprzez wysokoenergetyczną wiązkę fotonów. Padające 

fotony przekazują energię elektronom, które następnie przechodzą do pustego pasma 

przewodnictwa. Początek absorpcji promieniowania zachodzi dla długości fali charakterystycznej 

dla danej powłoki pierwiastka. W metodzie XAS mierzona jest zmiana współczynnika absorpcji 

w funkcji energii padającego promieniowania. 

W ramach charakteryzacji struktury wytworzonych elektrokatalizatorów zastosowano 

spektroskopię XAS w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego (250-1800 eV), 

określaną jako spektroskopię subtelnej struktury w pobliżu krawędzi absorpcji promieniowania 

rentgenowskiego NEXAFS (near edge x-ray absorption fine structure). Metodą tą otrzymuje się 

informacje o stanie chemicznym i lokalnej strukturze materiału z pierwiastkową selektywnością. 

Badania przeprowadzono na linii pomiarowej PIRX Narodowego Centrum Promieniowania 

Synchrotronowego SOLARIS w Krakowie (rys. 28). Pomiary wykonano przy pomocy pomiaru 

prądu próbki (TEY– - total electron yield). Wyniki analizowano za pomocą dedykowanego 

oprogramowania PyMCA oraz Bessy. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


- 38 - 
  
 

 

Rys. 28 (a) Stacja końcowa linii pomiarowej PIRX Narodowego Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS 
oraz (b) płytka typu Omicron z nałożonymi proszkami badanych materiałów 

3.2.7. FTIR 

Fale podczerwone (IR – infrared) mają energie wywołujące oscylacje większości 

cząsteczek. Ze względu na to możliwe jest wywołanie i zaobserwowanie tych oscylacji poprzez 

naświetlanie próbki falami o długości w zakresie od 2 do 16 µm. 

W spektrometrii FTIR (fourier transform infrared) wiązka wytworzona przez źródło 

promieniowania jest rozdzielana na dwie wiązki. Jedna z nich jest odbita od próbki lub przez nią 

przechodzi, zaś druga pełni rolę wiązki referencyjnej. Wiązka, która oddziałuje z próbką 

interferuje z pierwotną wiązką. Transformata Fouriera powstałego obrazu interferencyjnego daje 

zależność intensywności promieniowania w funkcji długości fali. W momencie gdy cząsteczka 

jest wzbudzona na dany stan oscylacyjny to pochłania energię fali o określonej częstotliwości, 

więc następuje zmniejszenie intensywności wiązki przechodzącej w stosunku do pierwotnej. 

Grupy funkcyjne znajdujące się w cząsteczce różnią się częstotliwością oscylacji wynikających 

z rozciągania lub zginania wiązań chemicznych. W związku z tym można zidentyfikować 

poszczególne grupy funkcyjne. 

Pomiary FTIR zostały wykonane na Wydziale Inżynierii Materiałowej i Ceramiki Akademii 

Górniczo-Hutniczej im. Stanisława Staszica w Krakowie za pomocą spektrometru Bruker Vertex 

70v w warunkach próżni i trybie transmisji.   

3.2.8. Termograwimetria – TGA 

Termograwimetria (TGA – thermogravimetric analysis) jest to instrumentalna metoda 

analityczna, w której rejestrowana jest zmiana masy próbki przy zmianie temperatury według 

kontrolowanego programu. Wyniki analizy przedstawiane są graficznie w formie termogramu. 

Urządzeniem wykorzystywanym do przeprowadzenia termograwimetrii jest termowaga. 

Najczęściej stosowane jest badanie dynamiczne, które przebiega w warunkach liniowego wzrostu 

lub spadku temperatury. W wyniku otrzymywana jest krzywa termograwimetryczna, gdzie 

przedstawiana jest zmiana masy próbki w funkcji czasu lub temperatury. Techniką tą 
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charakteryzuje się materiały, których zmiana masy może wynikać z powodu rozkładu, utleniania 

lub przebiegu innych reakcji chemicznych. 

Pomiary TGA zostały przeprowadzone za pomocą termowagi Netzsch TG 209 F3. 

3.2.9. ICP-OES 

ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission spectroscopy) jest to 

spektroskopowa metoda analityczna wykorzystywana do analizy składu chemicznego próbek. 

Podstawowym elementem tej techniki jest indukcyjnie sprzężona plazma generowana przez 

podgrzanie gazów, np. argonu, w cewce indukcyjnej. Próbka w postaci stałej lub ciekłej jest 

rozpylana i w formie drobnych kropel wprowadzana do generowanej plazmy, gdzie dochodzi do 

jonizacji pierwiastków zawartych w próbce. Powstające jonu pierwiastków przechodzą do stanów 

wzbudzonych energetycznie, a następnie powracają do stanów podstawowych emitując energię 

w postaci promieniowania elektromagnetycznego o charakterystycznych dla siebie długościach 

(widmo emisyjne). Promieniowanie to jest rejestrowane przez spektrometr optyczny. Na 

podstawie intensywności emisji można określić zawartość pierwiastków w próbce. 

Badania ICP-OES zostały zlecone zewnętrznie akredytowanemu laboratorium 

badawczemu. 

3.3. Pomiary elektryczne i elektrochemiczne 

W tej części przedstawione zostaną wykonane pomiary elektryczne i elektrochemiczne. 

Hasłem pomiary elektrochemiczne określone są badania wchodzące w protokół pomiarowy 

służący do ewaluacji aktywności elektrokatalitycznej katalizatora. 

Badania te były przeprowadzane za pomocą bipotencjostatu w typowym układzie 

trójelektrodowym przedstawionym na rysunku 29. Elektroda pracująca (WE – working electrode) 

jest to elektroda na powierzchni której zachodzi reakcja utleniania lub redukcji. Elektroda 

odniesienia (RE – reference electrode) jest to półogniwo o znanym potencjale, który nie zależy 

od stężenia analitu ani żadnego jonu obecnego w elektrolicie pomiarowym. Elektroda 

pomocnicza/przeciwelektroda (CE – counter electrode) jest to elektroda, która przyjmuje prąd 

płynący przez elektrodę pracującą.  Po zamknięciu obwodu elektrycznego prąd przepływa między 

elektrodą pracującą i pomocniczą. W badaniach opublikowanych w artykułach w ramach 

rozprawy jako elektrody pracujące stosowano piankę niklową lub wirującą elektrodę dyskową 

z rdzeniem z węgla szklistego (RDE-GC – rotating disk electrode– - glassy carbon), jako 

elektrodę odniesienia elektrodę tlenkowo-rtęciową (Hg/HgO), chlorosrebrową (Ag/AgCl) lub 

odwracalną elektrodę wodorową (RHE – reversible hydrogen electrode), natomiast jako elektrodę 

pomocniczą platynową blaszkę lub drut. Pianka niklowa przedstawiona na rys. 30 w dobry sposób 

odwzorowuje elektrodę CCS przedstawioną w rozdziale 1.3.4, która potencjalnie może być 

stosowana w elektrolizerze „zero gap”. Natomiast w badaniach podstawowych główny nacisk 

kładziony jest na wnikliwe poznanie cech fizykochemicznych konkretnego materiału, a jeszcze 

nie jego zastosowanie w rozbudowanych układach elektrolizerów. W tym przypadku 

popularniejszym rozwiązaniem jest wykorzystanie obrotowych elektrod RDE. Ich przewagą jest 
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ściśle zdefiniowana powierzchnia, tj. powierzchnia przewodzącego rdzenia (0,196 cm2), co 

pozwala na precyzyjne, ilościowe wyznaczenie właściwej aktywności elektrokatalitycznej 

materiału. Ponadto obroty elektrody w trakcie eksperymentu wspomagają usuwanie produktów 

reakcji w postaci pęcherzyków gazowych. 

 

Rys. 29 Układ pomiarowy wykorzystywany do ewaluacji elektrokatalizatorów: (a) bipotencjostat BP-300, (b) układ 
elektrody wirującej ALS RRDE-3A, (c) wirująca elektroda dyskowa z rdzeniem z węgla szklistego, (d) trójelektrodowy 
układ pomiarowy, (e) teflonowe naczynko pomiarowe oraz (f) krzywa kalibracyjna elektrody Hg/HgO w nasyconym H2 

roztworze 0.1 M KOH 

Pomiary były wykonywane w teflonowym naczynku pomiarowym, w roztworze 

wodorotlenku potasu o temperaturze 25°C utrzymywanej przez zewnętrzny termostat. Naczynie 

to zostało specjalnie zaprojektowane i wytoczone z teflonowego wałka na potrzeby niniejszej 

pracy. Niezależnie od wyboru elektrody odniesienia mierzony potencjał elektrody pracującej 

zawsze przedstawiany był względem RHE. W przypadku użycia elektrod Ag/AgCl oraz Hg/HgO 

wymagało to przeprowadzenia eksperymentalnej kalibracji w celu przeliczenia ich potencjałów 

równowagowych względem RHE [70,71]. 

Katalizator był nakładany na powierzchnię elektrody roboczej w postaci zawiesiny za 

pomocą pipety. Zawiesina składała się z proszku katalizatora, fazy ciągłej (etanolu lub 

izopropanolu) oraz dodatku jonomeru Nafion, który pełnił funkcję dyspersanta w zawiesinie, a po 

wyschnięciu działał jako lepiszcze sklejające cząstki katalizatora z podłożem. Na rys. 31 

przedstawiona jest interakcja pomiędzy Nafionem a cząstkami katalizatora w zależności od ich 
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wzajemnego stosunku. Brak dodatku jonomeru skutkuje organizacją cząstek katalizatora 

w aglomeraty, odpowiednio dobrana ilość poprawia dyspersję cząstek, przy czym zbyt duża ilość 

powoduje ponowne formowanie aglomeratów [72]. Ponadto, żeby zapewnić równomierne 

rozłożenie cząstek katalizatora na powierzchni elektrody, zawiesinę nakładano na RDE-GC 

w trakcie wirowania [73]. 

 

Rys. 30 Piankowa elektroda niklowa (a) przed modyfikacją oraz (b) pokryta ceramicznym katalizatorem. 

 

Rys. 31 (a) Schematyczny wpływ dodatku Nafionu na formowanie warstwy katalizatora [72] oraz (b) obserwacje 
eksperymentalne 
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Poniżej, na rys. 32, przedstawiono przykładowy protokół pomiarowy do ewaluacji 

aktywności katalizatorów w układzie wirującej elektrody dyskowej RDE. Pierwszym etapem jest 

polaryzacja elektrody pracującej w niskim zakresie potencjałów utleniających 

(aktywacja/kondycjonowanie) w celu otrzymania stabilnej odpowiedzi. Następnie wyznaczana 

jest powierzchnia elektrody za pomocą woltamperometrii cyklicznej. Aby wyznaczyć wartość strat 

omowych wynikających z konfiguracji układu pomiarowego, w głównej mierze odległości między 

elektrodami, wyznacza się rezystancję elektrolitu za pomocą elektrochemicznej spektroskopii 

impedancyjnej (EIS – electrochemical impedance spectroscopy). Kolejnym krokiem jest 

woltamperometria cykliczna w szerszym zakresie potencjałów niż w przypadku kondycjonowania. 

Z otrzymanych krzywych polaryzacyjnych wyznacza się wskaźniki aktywności elektrokatalitycznej 

tj. nadpotencjał reakcji OER oraz nachylenie krzywej Tafela. W ostatnim kroku rezystancja 

przeniesienia ładunku w trakcie reakcji OER wyznaczana jest za pomocą EIS przy zadanym 

potencjale. 

 

Rys. 32 Podstawowy protokół pomiarowy do ewaluacji aktywności elektrokatalitycznej katalizatora w układzie obrotowej 
elektrody dyskowej RDE 

W przypadku wybranych katalizatorów protokół pomiarowy został rozszerzony o testy 

stabilności pracy materiału jako katalizatora OER. W tym celu wykorzystano komercyjny układ 

laboratoryjnego elektrolizera Micro Flow firmy ElectroCell, który jest przedstawiony na rys. 33. 

W układzie tym proszek katalizatora nakładany jest na powierzchnię elektrody pracującej (np. 

papier węglowy) w postaci zawiesiny tak samo jak w przypadku RDE. W elektrolizerze Micro Flow 

powierzchnia elektrody pracującej wynosi 10 cm2, dużo więcej niż elektrody RDE (0,196 cm2), 

więc lepiej odwzorowuje skalę rzeczywistego elektrolizera alkalicznego w warunkach 

laboratoryjnych. 

W dalszej części przedstawione są elektrochemiczne i elektryczne techniki pomiarowe 

wykorzystywane w opublikowanych pracach. 
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Rys. 33 (a) Elektrolizer Micro Flow oraz (b) elektroda pracująca w postaci papieru węglowego pokrytego proszkowym 
elektrokatalizatorem  

3.3.1. Woltamperometria  

Woltamperometria jest to elektrochemiczna technika, która polega na pomiarze 

natężenia prądy przepływającego przez elektrodę w funkcji przyłożonego potencjału. Jeżeli 

elektrodą pracującą, na której zachodzi reakcja elektrochemiczna jest elektroda o stałej 

powierzchni to obowiązuje określenie woltamperometria. Jeżeli wykorzystywana jest elektroda 

ciekła z powierzchnią odnawiającą się to określamy tę technikę polarografią. Zależność 

rejestrowanego natężenia prądu w funkcji potencjału elektrody przedstawiana jest na wykresie 

nazywanym woltamperogramem. 

Jeżeli do elektrody pracującej przykładany jest liniowo zmieniający się potencjał to 

technikę tę nazywamy woltamperometrią liniową (LSV – linear sweep voltammetry). Natomiast, 

jeżeli do elektrody jest przykładany potencjał liniowo zmieniający się od wartości początkowej do 

wartości końcowej i zmiany potencjału są okresowo odtwarzane (rys.34), tak długo jak to 

konieczne, to technika nosi nazwę woltamperometrii cyklicznej (CV – cyclic voltammetry). 

 

Rys. 34 Woltamperometria cykliczna – przebieg zmian potencjału 
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Technika woltamperometrii cyklicznej wykorzystywana była do określania 

elektrochemicznie aktywnej powierzchni (ECSA – electrochemically active surface area) 

badanych elektrokatalizatorów. W tym celu przeprowadzano elektrochemiczny pomiar 

pojemności elektrycznej warstwy podwójnej. Elektryczna warstwa podwójna powstaje na granicy 

faz elektroda/elektrolit i w uproszczeniu może być przedstawiona jako kondensator o przeciwnie 

naładowanych okładkach, gdzie jedną okładką jest powierzchnia elektrody, a drugą nieruchoma 

warstwa jonów przylegająca do elektrody od strony roztworu. Aby wyznaczyć pojemność warstwy 

podwójnej wyznaczane są cykliczne krzywe woltamperometryczne w zakresie potencjałów 

niefaradajowskich (w tym zakresie nie zachodzą procesy obejmujące transfer elektronów 

pomiędzy elektrodą a elektrolitem). W efekcie zmian potencjału elektrody następuje ładowanie 

warstwy podwójnej. Pojemność warstwy podwójnej oblicza się z zależności: 

𝐶 = 𝑣 ∙  𝑖 (28) 

, gdzie: CDL – pojemność warstwy podwójnej (double layer capacitance) [mF], v – prędkość skanu 

(zmian potencjału) [V s-1], i – prąd pojemnościowy [mA]. 

 

Rys. 35 (a) Pomiary pojemności warstwy podwójnej elektoosadzonej warstwy NiOx przy różnych prędkościach skanu 
woltamperometrii cyklicznej oraz (b) wartości katodowego i anodowego prądu pojemnościowego w funkcji prędkości 

skanu [74]. 

Tak jak pokazano na rys. 35 krzywe woltamperometryczne wyznaczane są przy różnych 

prędkościach zmian potencjału. Następnie wykreśla się wartości prądu katodowego i anodowego 

(wartości odczytane przy potencjale w połowie mierzonego zakresu) w funkcji prędkości skanu. 

Nachylenie prostej otrzymanej za pomocą dopasowania krzywej regresji liniowej odpowiada 

pojemności warstwy podwójnej, a ostateczna wartość to średnia wyznaczona dla prądów 

katodowych i anodowych. 

Następnie wartość ECSA danego katalizatora można wyznaczyć z zależności: 

𝐸𝐶𝑆𝐴 =  
𝐶

𝐶ௌ
 (29) 

, gdzie: ECSA – powierzchnia elektrochemicznie aktywna [cm2], CDL – pojemność warstwy 

podwójnej [F], CS – pojemność właściwa [F cm-2]. 
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Pojemność właściwa jest to wielkość ściśle związana z właściwościami danego materiału 

i elektrolitu, w którym jest wyznaczona. Dla katalizatorów tlenkowych literaturowo przyjmuje się 

wartość 0,040 mF cm-2  w 1.0 M NaOH [74]. 

Aktywność w kierunku elektrokatalizy OER była wyznaczana za pomocą 

woltamperometrii cyklicznej w zakresie dodatnich potencjałów obejmujących wydzielanie tlenu 

na elektrodzie pracującej. W przypadku, gdy pomiary wykonywano na wirującej elektrodzie RDE, 

to prędkość obrotowa elektrody była ustawiona na 1600 obrotów na minutę. Zastosowana 

prędkość skanu to 10 mV s-1. Przy tak niskiej prędkości skanu zachowany jest stan ustalony na 

powierzchni elektrody, natomiast obroty pomagają w usuwaniu produktu i tworzeniu pęcherzyków 

tlenu na powierzchni elektrody. Zebrane dane poddawane są obróbce mającej na celu 

wyznaczenie rzeczywistych krzywych OER z pominięciem wpływu rezystancji elektrolitu czy 

ładowaniem elektrody. Tak jak przedstawiono na rys. 36 woltamperogramem zbierany jest 

w pełnym zakresie potencjałów, tj. w kierunku rosnącym i malejącym, a następnie wyznaczana 

jest średnia arytmetyczna reprezentująca krzywą OER z pominięciem prądów pojemnościowych. 

Żeby wyznaczyć rzeczywisty potencjał elektrody pracującej kluczowe jest wyeliminowanie 

wpływu strat omowych szczególnie wynikających z rezystancji elektrolitu pomiędzy elektrodą 

pracującą i referencyjną oraz wszelkich rezystancji kontaktowych. Zmierzony potencjał 

poddawany jest korekcie spadku omowego zgodnie z poniższą zależnością: 

𝐸 =  𝐸ோுா − 𝑖𝑅 (29) 

 , gdzie E – rzeczywisty potencjał elektrody, ERHE – zmierzony potencjał elektrody pracującej 

w odniesieniu do potencjału równowagowego RHE [V], i – zmierzone natężenie  prądu [A], 

R – rezystancja elektrolitu [Ω]. 

 

Rys. 36 Krzywa polaryzacyjna OER po korekcie pojemnościowej oraz (b) po korekcie iR. 

Aby w prosty sposób porównać aktywność badanego materiału z wynikami 

literaturowymi, niezależnie od rodzaju wykorzystywanej elektrody, zmierzony prąd jest 

normalizowany. Znormalizowana gęstość prądu wyznaczana jest poprzez podzielenie 

zmierzonego natężenia prądu przez geometryczną powierzchnię elektrody, elektrochemicznie 

aktywną powierzchnię katalizatora ECSA, powierzchnię właściwą katalizatora wyznaczoną 

z izotermy adsorpcji lub przez masę katalizatora znajdującego się na elektrodzie pracującej. 
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Typowym parametrem wyznaczanym do oceny aktywności elektrokatalizatora OER jest 

nadpotencjał η10, czyli różnica pomiędzy potencjałem potrzebnym do osiągnięcia gęstości prądu 

o wartości 10 mA cm-2GEO(normalizacja geometryczna) a potencjałem równowagowym OER 

(1,23 V względem RHE). 

Drugim podstawowym kryterium oceny jest nachylenie krzywej Tafela, które pokazuje 

zależność pomiędzy nadpotencjałem a gęstością prądu elektrokatalizy. Jest to ważny wskaźnik 

kinetyki zachodzącej reakcji, który wyznaczany jest z równania Tafela: 

𝜂 = 𝑎 + 𝑏 log  𝑗 (30) 

, gdzie  η – nadpotencjał reakcji [mV], a – punkt przecięcia z osią rzędnych, b – nachylenie 

krzywej Tafela [mV dec-1], j – gęstość prądu [mA cm-2]. Eksperymentalnie wyznacza się je po 

wykreśleniu wykresu Tafela, tj. nadpotencjału w funkcji logarytmu gęstości prądu i dopasowaniu 

prostej w prostoliniowym regionie grafu. W przypadku reakcji wieloelektronowych, takich jak 

OER, nachylenie krzywej Tafela dostarcza informacji na temat mechanizmu reakcji, ponieważ 

wartość nachylenia zależy od współczynnika przenoszenia ładunku i liczby przenoszonych 

elektronów. Nachylenie krzywej Tafela podaje również bezpośrednią korelację między zmianami 

prądu a przyłożonym napięciem. Mniejsza wartość nachylenia krzywej Tafela wskazuje na 

szybszy wzrost prądu katalitycznego po przyłożeniu wyższego napięcia, więc niska wartość jest 

cechą pożądaną dla idealnego katalizatora OER.  

3.3.2. Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna 

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS – electrochemical impedance 

spectroscopy) jest to szeroko stosowana metoda badawcza polegająca na przyłożeniu napięcia 

przemiennego  (AC – alternating current) do układu elektrochemicznego i pomiarze odpowiedzi 

prądowej. Technika ta umożliwia badanie układów o dużym stopniu skomplikowania. Możliwe jest 

zbadanie oddzielnych elementów i zjawisk zachodzących w układzie np. oporu elektrolitu lub 

warstwy pasywnej, wyznaczenie pojemności warstwy podwójnej, zbadanie reakcji przeniesienia 

ładunku i procesów dyfuzyjnych. Odpowiedź układu elektrochemicznego po naruszeniu jego 

równowagi poprzez zmiennoprądowy sygnał o danym potencjale i częstotliwości, przyjmuje formę 

prądową o amplitudzie pomniejszonej o opór badanego materiału i przesuniętą w fazie względem 

wzbudzenia. Impedancję układu wyznacza się z poniższych zależności: 

𝐸(𝑡) = 𝐸cos (𝜔𝑡) (31) 

𝐼(𝑡) =  𝐼cos (𝜔𝑡 + 𝜑) (32) 

𝑍 =  
𝐸(𝑡)

𝐼(𝑡)
 =  𝑍

cos (𝜔𝑡)

cos (𝜔𝑡 + 𝜑)
 (33) 

, gdzie E(t) – sygnał wzbudzający (potencjał w czasie) [V], E0 – amplituda sygnału [V], 

ω – pulsacja [Hz], I(t) – odpowiedź prądowa (natężenie prądu w czasie) [A], I0 – amplituda 

odpowiedzi [A], φ – przesunięcie fazowe, Z – impedancja [Ω], Z0 – moduł impedancji [Ω]. 

Dane zebrane podczas pomiaru EIS są najczęściej prezentowane w postaci wykresów 

Nyquista lub Bodego. Na wykresie Nyquista widma impedancyjne przedstawione są na 
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płaszczyźnie zmiennej zespolonej, gdzie na osi rzędnych umieszczona jest część urojona 

impedancji (Z’’), a na osi odciętych część rzeczywista impedancji (Z’). Wykres Bodego 

przedstawia moduł impedancji (Z0) oraz przesunięcie fazowe (φ) w funkcji częstotliwości. 

W ramach tej pracy pomiary EIS były wykonywane w tym samym trójelektrodowym 

układzie co pozostałe techniki. Widma EIS były zbierane w zakresie malejących częstotliwości 

od 100 kHz do 100 mHz przy napięciu 0 V względem OCV (open circuit voltage – napięcie 

obwodu otwartego) oraz 1,7 V względem RHE. Widma były interpretowane na wykresach 

Nyquista. Dane eksperymentalne były dopasowywane do układu zastępczego za pomocą 

programu EC-Lab. Wybranym modelem był zmodyfikowany układ Randlesa (rys. 37), w którym 

Rs to rezystancja elektrolitu, Rct to rezystancja przeniesienia ładunku (z ang. charge transfer 

resistance), a element stałofazowy (CPE – constant phase element) Q jest interpretowany jako 

pojemność warstw podwójnej. Na wykresie Nyquista rezystancja elektrolitu może zostać 

odczytana jako przecięcie z osią odciętych przy wysokich częstotliwościach, natomiast 

rezystancja przeniesienia ładunku to szerokość wykreślonego półokręgu. 

 

Rys. 37 (a) Zmodyfikowany układ zastępczy Randlesa oraz (b) przykładowy wykres Nyquista otrzymany dla próbki 
MnCo1,5Fe0,5O4. 

3.3.3. Chronopotencjometria 

Chronopotencjometria jest to metoda galwanostatyczna, w której ustala się stałe 

natężenie prądu, natomiast mierzone są zmiany napięcia w czasie. Technika ta jest 

wykorzystywana do badania stabilności pracy elektrokatalizatorów OER. 

Ze względu na odrywanie się warstwy katalitycznej od powierzchni elektrody RDE wraz 

z powstawaniem pęcherzy tlenu, pomiary chronopotencjometryczne zostały przeprowadzone 

w układzie laboratoryjnego elektrolizera Micro Flow. Mierzona była stabilność sygnału w postaci 

napięcia potrzebnego do utrzymania przepływu prądu o gęstości 10 mA cm-2 w czasie 48 h. 

3.3.4. Pomiar przewodności metodą Van der Pauwa 

Metoda Van der Pauwa służy do pomiaru przewodności elektrycznej płaskich próbek 

przewodzących o dowolnym kształcie [75]. W ramach pracy nad perowskitami SrTi1-xFexO3-d, 

próbki zostały przygotowane w formie pastylek o określonej średnicy oraz grubości. Cztery 

kontakty elektryczne zostały przygotowane ze srebrnej pasty i umiejscowione na obrzeżach 
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pastylki, tak jak jest to przedstawione na rys. 38. W trakcie badania wywoływano przepływ prądu 

elektrycznego pomiędzy kontaktami A(C) i B(D) i jednocześnie mierzono napięcie pomiędzy 

kontaktami C(D) i D(B). Przewodność badanego materiału wyznacza się z zależności: 

𝜎 =  
𝑙𝑛2

𝜋ℎ

2

𝑅, + 𝑅,
 

(34) 

, gdzie: σ – przewodność próbki [S cm-1], h – grubość próbki [m], R – rezystancja wyznaczona z 

wyników pomiaru metodą Van der Pauwa [Ω]. 

Ponadto korzystając z równania Arrheniusa wyznaczono energię aktywacji przewodnictwa: 

𝑙𝑛𝜎 =  
𝐸

𝑘
×

1

𝑇
+ 𝑙𝑛𝜎 

(35) 

, gdzie Ea – energia aktywacji przewodnictwa [eV], T – temperatura [K], k – stała Boltzmanna  

[J K-1], σo – czynnik przedwykładniczy. 

 

Rys. 38 (a) Schemat pastylki na której mierzono przewodność wytworzonych materiałów oraz (b) zdjęcie układu 
pomiarowego 

Pomiary zostały wykonane w atmosferze syntetycznego powietrza (20% O2) w zakresie 

temperatur od 200°C do temperatury pokojowej. Dane zostały zebrane za pomocą 

automatycznego systemu logującego.  
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4. WYKAZ PUBLIKACJI WCHODZĄCYCH DO ZBIORU ARTYKUŁÓW 

W tym rozdziale zawarte są artykuły publikacji naukowych opracowanych 

i opublikowanych w ramach studiów doktoranckich. Każda publikacja poprzedzona jest 

streszczeniem w języku polskim oraz oświadczeniami autorów stanowiącymi o ich wkładzie 

w powstanie pracy. 

W pozycji nr 1 wytypowana została stechiometria materiału wykazująca największą 

aktywność elektrokatalityczną; praca to stanowi swoiste wprowadzenie do tematu spineli 

manganowo-kobaltowych jako elektrokatalizatorów OER. Natomiast praca nr 2 skupia się na 

metodach modyfikacji właściwości fizykochemicznych struktury spinelu MnCo2O4 poprzez 

wprowadzenie żelaza do struktury krystalicznej w celu polepszenia jego aktywności. Publikacja 

nr 3 zwraca uwagę na możliwość zastosowania alternatywnych elektrokatalizatorów o strukturze 

perowskitu, w których skład wchodzą stosunkowo niedrogie i bezpieczne dla środowiska 

pierwiastki, tj. Sr, Ti oraz Fe. Szczególną uwagę poświęcono wpływowi obecności żelaza 

w strukturze perowskitu na jego aktywność elektrokatalityczną oraz równie ważną stabilność 

chemiczną w zasadowym elektrolicie. Ostatnie dwie publikacje pokazują, że właściwości 

materiałów elektrokatalitycznych mogą być modulowane bez zmian składu chemicznego. 

W pracach opisany został wpływ obróbki mechanicznej lub cieplnej na zarówno morfologię 

wytworzonych proszków jaki i stopnie utlenienia kationów metali w zewnętrznych warstwach 

atomowych. 

 

W skład rozprawy wchodzą następujące publikacje: 

Wprowadzenie do tematu spineli manganowo-kobaltowych jako elektrokatalizatorów OER: 

1. Lankauf K, Cysewska K, Karczewski J, Mielewczyk-Gryń A, Górnicka K, Cempura G, Chen 

M, Jasiński P, Molin S. MnxCo3-xO4 spinel oxides as efficient oxygen evolution reaction 

catalysts in alkaline media. Int J Hydrogen Energy 2020;5., IF: 7,139, Liczba punktów 

ministerialnych: 140, liczba cytowań2: 34. 

Publikacje związane z wykazaniem tezy 1:  

1. Możliwe jest zwiększenie aktywności elektrokatalitycznej spinelu MnCo2O4 oraz 

perowskitu SrTiO3-d w kierunku wydzielania tlenu z zachowaniem stabilności chemicznej 

poprzez wprowadzenie żelaza do struktury krystalicznej: 

2. Lankauf K, Górnicka K, Błaszczak P, Karczewski J, Ryl J, Cempura G, Zając M, Bik M, Sitarz 

M, Jasiński P, Molin S. Tuning of eg electron occupancy of MnCo2O4 spinel for oxygen 

evolution reaction by partial substitution of Co by Fe at octahedral sites. Int J Hydrogen 

Energy 2023;48:8854–66., IF: 7,139, Liczba punktów ministerialnych: 140,                                    

liczba cytowań2: 6 

 
2 Według Scopus na dzień 26.01.2024 
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3. Lankauf K, Mroziński A, Błaszczak P, Górnicka K, Ignaczak J, Łapiński M, Karczewski J, 

Cempura G, Jasiński P, Molin S. The effect of Fe on chemical stability and oxygen evolution 

performance of high surface area SrTix-1FexO3-d mixed ionic-electronic conductors in alkaline 

media 2021;6. IF: 7,139, Liczba punktów ministerialnych: 140, liczba cytowań3: 14. 

Publikacje związane z wykazaniem tezy 2:  

2. Możliwe jest poprawienie aktywności elektrokatalitycznej spineli MnCo2O4 oraz 

MnCo1,5Fe0,5O4 w kierunku reakcji wydzielania tlenu poprzez zastosowanie posyntezowej 

obróbki cieplnej lub mechanicznej: 

4. Pawłowska S, Lankauf K, Błaszczak P, Karczewski J, Górnicka K, Cempura G, Jasiński P, 

Molin S. Tailoring a Low-Energy Ball Milled MnCo2O4 Spinel Catalyst to Boost Oxygen 

Evolution Reaction Performance. SSRN Electron J 2022;619., IF: 6.86, Liczba punktów 

ministerialnych: 140, liczba cytowań3: 4. 

5. Lankauf K, Lemieszek B, Górnicka K, Błaszczak P, Zając M, Jasiński P, Molin S.  Enhanced 

Electrochemical Performance of MnCo1.5Fe0.5O4 Spinel for Oxygen Evolution Reaction 

through Heat Treatment. Energy & Fuels, IF: 5.3, Liczba punktów ministerialnych: 100, liczba 

cytowań3: 0 

 

  

 
3 Według Scopus na dzień 26.01.2024 
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4.1 MnxCo3-xO4 spinel oxides as efficient oxygen evolution reaction catalysts in alkaline 

media 

W tej pracy za pomocą syntezy zol-żel przygotowano serię tlenków 

manganowo-kobaltowych o strukturze spinelu MnxCo3-xO4 (x = 0, 0,5, 1, 1,5, 2) i zbadano ich 

właściwości pod kątem aktywności elektrokatalitycznej reakcji utleniania tlenu w środowisku 

zasadowym. Przygotowany prekursor był kalcynowany w temperaturze 400°C, a następnie 

600°C. W kolejnym kroku w celu rozdrobnienia ziaren, a zatem zwiększania powierzchni 

właściwej, proszki spineli były mielone przy użyciu kulek mielących (φ = 3 mm) wykonanych 

z YSZ. Za pomocą dyfraktometrii rentgenowskiej zbadano, że w zależności od stosunku 

składowych pierwiastków metalicznych spinel MnxCo3-xO4 krystalizuje w strukturze regularnej lub 

tetragonalnej. Ponadto w przypadku stechiometrii MnCo2O4 badania wykazały uzyskanie 

dwufazowej mieszaniny tlenków Mn1.4Co1.6O4 oraz Co3O4 w stosunku 7:3. Analizując obrazy 

wykonane za pomocą mikroskopii TEM można wyodrębnić dwie grupy nanokryształów,  

tj. o średnicach ziaren poniżej 50 nm oraz powyżej 100 nm. Analizy EDS pokazują segregację 

pierwiastków pomiędzy poszczególnymi ziarnami, co dodatkowo potwierdza utworzenie 

mieszaniny dwóch faz. 

Seria przygotowanych materiałów została zbadana pod kątem elektrokatalizy reakcji 

utleniania tlenu w 1 M KOH. Proszki tlenków spineli w postaci roztworów z dodatkiem Nafionu 

i węgla przewodzącego były nanoszone za pomocą pipety na podłoże z pianki niklowej i w takiej 

formie wykorzystywane jako elektrody pracujące (anody) podczas elektrolizy wody. Wykazano, 

że dodatek Mn (maksymalnie do poziomu x ≤ 1) do struktury regularnej Co3O4 polepsza 

właściwości elektrokatalityczne tej grupy materiałów. Najniższy nadpotencjał reakcji OER 

o wartości 327 mV został osiągnięty przez dwufazową strukturę Mn1.4Co1.6O4 oraz Co3O4. Za 

pomocą pomiarów chronopotencjometrycznych zbadano stabilność pracy katalizatorów. Badania 

wykazały dobrą stabilność, porównywalną z referencyjnym dwutlenkiem irydu, dla wszystkich 

materiałów poza dwufazowym MnCo2O4. 

Do oryginalnych wyników zaliczam syntezę zol-żel serii spineli manganowo-kobaltowych 

dla celów elektrokatalizy reakcji OER. Łącząc kompleksowe badania strukturalne 

i elektrochemiczne wykazałem, że największą aktywność elektrokatalityczną posiada hybrydowa 

dwufazowa mieszanina Mn1.4Co1.6O4 oraz Co3O4 otrzymana podczas syntezy związku 

o stechiometrii MnCo2O4. Co więcej, aktywność ta jest obserwowana tylko dla ściśle określonej 

mieszaniny, a nie dla poszczególnych faz. 

W przedstawionej publikacji samodzielne przeprowadziłem syntezę materiałów oraz 

przygotowałem elektrody niklowe z naniesionym katalizatorem. W dalszej kolejności 

przeprowadziłem część pomiarów elektrochemicznych. Ponadto odpowiadałem za analizę 

otrzymanych wyników, przygotowanie rysunków oraz napisanie manuskryptu. Jako autor 

korespondencyjny zgłosiłem artykuł do publikacji w czasopiśmie oraz przygotowałem poprawki 

w odpowiedzi na recenzje.  
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Supporting Information 

MnxCo3-xO4 spinel oxides as efficient oxygen evolution reaction 

catalysts in alkaline media 

K. Lankauf1*, K. Cysewska1, J.Karczewski2, A. Mielewczyk-Gryń2, K. Górnicka2, 

G. Cempura3, M. Chen4, P. Jasiński1, S. Molin1 
1 Faculty of Electronics, Telecommunications and Informatics, Gdańsk University of Technology, 

ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

2 Faculty of Applied Physics and Mathematics, Gdańsk University of Technology, 

ul. G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

3 International Centre of Electron Microscopy for Materials Science, AGH University of Science 

and Technology, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Kraków, Poland 

4 Department of Energy Conversion and Storage, Technical University of Denmark, 

Frederiksborgvej 399, 4000, Roskilde, Denmark 

*e-mail: krystian.lankauf@pg.edu.pl 

 

 

Fig. S1  – Electrochemical activation of dp-MnCo2O4 electrode by 40 CV scans between 

1.1 to 1.6 V vs. RHE at scan rate of 100 mV s-1. 
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Fig. S2 – Enlarged SEM images of synthesised MnxCo3-xO4 powders. Magnitude 50 000x. 

a) x=0, b) x=0.5, c) x=1, d) x=1.5, e) x=2.0. 
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Fig. S3 – EDS spectra of synthesized MnxCo3-xO4 powders. A) x=0, b) x=0.5, c) x=1, d) 

x=1.5, e) x=2.0. 

 

Fig. S4 – Comparison of XRD patterns of synthesised sp-MnCo2O4 before and after 

additional heat treatment. 
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Fig. S5 – XRD patterns of synthesised sp-MnCo2O4 dp-MnCo2O4 powders synthesized by 

EDTA-CA and EDTA-CA-EG synthesis method, respectively.  

 

 

Fig. S6 – HAADF-(S)TEM images (a-d) and corresponding SAED (e,f) patterns of the dual-

phase MnCo2O4 powder. TEM-EDS elemental maps (g-j) of cobalt (h), manganese (i), and 

oxygen (j). 
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Fig. S7 –dp-MnCo2O4 and sp-MnCo2O4 LSV polarization curves comparison. 
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Fig. S8 – Cyclic voltammetry curves in a capacitive current region (1.15 – 1.25 V vs. RHE) 

at various scan rates (10, 20, 40, 60, 80 and 100 mV/s) of: a) Co3O4, b) Mn0.5Co2.5O4, c) 

MnCo2O4, d) Mn1.5Co1.5O4, e) Mn2CoO4, f) Ni foam, g) IrO2 
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4.2 Tuning of eg electron occupancy of MnCo2O4 spinel for oxygen evolution reaction by 

partial substitution of Co by Fe at octahedral sites 

W przedstawionej publikacji kontynuowane były prace nad zastosowaniem i ulepszeniem 

spinelu MnCo2O4 jako katalizatora reakcji OER w środowisku zasadowym. Jako metodę 

modyfikacji materiału zbadano wpływ dodatku żelaza w strukturze krystalicznej spinelu na jego 

właściwości fizykochemiczne i aktywność elektrochemiczną. W tym celu za pomocą syntezy 

zol-żel wytworzono serię proszków MnCo2-xFexO4 (x = 0,125; 0,250; 0,500; 0,750; 1,000), 

w których atomy kobaltu były podstawiane przez atomy żelaza.  

Właściwości fizykochemiczne otrzymanych materiałów były badane za pomocą szeregu 

technik tj. dyfraktometrii proszkowej XRD, skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej 

SEM i TEM, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów XPS, rentgenowskiej spektroskopii 

absorpcyjnej XAS, spektrometrii FTIR oraz spektroskopii ICP-OES. Materiały o zawartości żelaza 

do x=0,5 odznaczały się czystością fazową, natomiast przy większych ilościach zaobserwowano 

występowanie niewielkich ilości zanieczyszczeń w postaci tlenków manganu i żelaza. Ziarna 

proszków po rozmieleniu za pomocą kulek z YSZ posiadały nieregularny kształt o średnicach 

mieszczących się w zakresie 50-200 nm. Za pomocą metod spektroskopowych zbadano, że na 

powierzchni proszków Mn przyjmuje głównie +3 stopień utlenienia, co sugeruje jego 

występowanie w pozycjach o koordynacji oktaedrycznej. Ważną obserwacją jest, że podstawianie 

żelaza w miejsce kobaltu, który domyślnie występuje na +2 i +3 stopniu utlenienia, następuje tylko 

dla kationów na +3 stopniu utlenienia. Sugeruje to, że żelazo podstawiane jest za kobalt tylko 

w pozycjach o koordynacji oktaedrycznej, natomiast w pozycjach skoordynowanych 

tetraedrycznie pozostaje wyłącznie kobalt. 

Analiza aktywności elektrokatalitycznej została przeprowadzona za pomocą wirującej 

elektrody RDE-GC w elektrolicie 0,1 M KOH. Sprawdzono, że podstawianie żelaza do x = 0,5 

skutkuje obniżeniem nadpotencjału oraz nachylenia krzywej Tafela. Dalsze zwiększanie dodatku 

żelaza powoduje nagłe pogorszenie aktywności elektrokatalitycznej OER. Korzystając 

z normalizacji gęstości prądu względem powierzchni właściwej każdego z materiałów 

zauważono, że rozkład aktywności elektrokatalitycznej w funkcji zawartości żelaza tworzy krzywą 

typu „volcano”. Zależność tą można powiązać ze średnią liczbą elektronów na zdegenerowanym 

orbitalu eg kationów w pozycjach oktaedrycznych, gdzie największą aktywność posiadają 

materiały, dla których liczba ta wynosi 1.  

Dla materiału wykazującego najniższy nadpotencjał, tj. MnCo1.5Fe0.5O4  przeprowadzono 

testy stabilności w układzie laboratoryjnego elektrolizera. Wykazano stabilność pracy w czasie 

minimum 48 h. 

Moim osiągnięciem jest zwiększenie aktywności elektrokatalitycznej spinelu MnCo2O4, 

otrzymanego za pomocą metody zol-żel, poprzez modyfikację jego stechiometrii podstawiając 

żelazo w miejsce kobaltu. Badania, które wykonałem wykazały, że działanie takie wpływa na 

zmianę właściwości fizykochemicznych materiału z zachowaniem stabilności pracy. 
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W przedstawionym artykule samodzielnie przeprowadziłem syntezę materiałów oraz 

przygotowałem elektrody RDE z naniesionym katalizatorem. W dalszej kolejności 

przeprowadziłem pomiary elektrochemiczne. Przeprowadzałem również pomiary 

spektroskopowe w zakresie miękkiego promieniowania rentgenowskiego na linii badawczej PIRX 

w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS. Ponadto odpowiadałem 

za analizę otrzymanych wyników, przygotowanie rysunków oraz napisanie manuskryptu. Jako 

autor korespondencyjny zgłosiłem artykuł do publikacji w czasopiśmie oraz przygotowałem 

poprawki w odpowiedzi na recenzje. 
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Supporting Information 

Tuning of eg electron occupancy of MnCo2O4 
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Figure S1. Calibration of Hg/HgO electrode against RHE in H2 saturated 0.1 M KOH 

electrolyte. 

 

Figure S2. pXRD patterns of a) MnCo2-xFexO4 spinel powders calcined at 800 °C and b) 

zoom-in of the MCF750 and MCF1000 patterns showing the existence of additional phase 

contributed to Mn and Fe oxides. 
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Figure S3. Rietveld refinement plots for pXRD histogram of non-milled MCF1000. 

 

 

Figure S4. pXRD patterns of MnCo1.5Fe0.5O4 spinel powders calcined at 600 and 800 °C. 
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Figure S5. SEM images (x100 000 magnification) of synthesized and ball milled powders (a) 

MCO, (b) MCF125, (c) MCF250,  (d) MCF500, (e) MCF750, and (f) MCF1000. 

 

Figure S6. (a) BF-TEM image, (b) SAED pattern over one grain (c) with simulated theoretical 

pattern. (d) BF-(S)TEM image with (e) corresponding SAED pattern with (f) superimposed 

simulated theoretical pattern of the MCF500. 
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Figure S7. Randles equivalent circuit. 

 

Figure S8. Pure Sigracet 39 AA carbon paper electrode (a, c) before and (b, d) after the 

chronopotentiometry durability test. 
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Figure S9. Sigracet 39 AA carbon paper electrode coated with MCF500 catalyst (a, c) before 

and (b, d) after the chronopotentiometry durability test. 
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Table S1. Chemical composition of the prepared MnCo2-xFexO4 powders (ICP and EDS 

analyses results). 

Material 

ICP-OES analysis results EDS analysis results 
Corresponding 

composition Mn 

[at.%] 

Co 

[at.%] 

Fe 

[at.%] 

Mn 

[at.%] 

Co 

[at.%] 

Fe 

[at.%] 

MCO 34.3 65.6 0.1 36.1 65.9 - Mn1.08Co1.92 

MCF125 32.7 63.1 4.2 35.0 60.1 4.9 Mn1.02Co1.85Fe0.13 

MCF250 32.7 59.3 8.0 33.7 57.2 9.2 Mn1.02Co1.73Fe0.25 

MCF500 33.3 50.7 16.3 34.4 48.3 17.3 Mn1.03Co1.47Fe0.50 

MCF750 33.3 41.6 25.1 34.2 40.1 25.8 Mn1.03Co1.20Fe0.77 

MCF1000 33.6 33.0 33.4 33.3 32.8 33.9 Mn1.03Co0.95Fe1.02 

 

Table S2. Properties of the prepared MnCo2-xFexO4 powders (pXRD and BET analyses 

results) 

Material 
Cell parameters 

a=b=c [Å] 

Surface area 

[m2 g-1] 

MCO 8.2609 27.9(1.4) 

MCF125 8.2782 22.7(1.2) 

MCF250 8.2994 22.6(1.2) 

MCF500 8.3451 23.3(1.2) 

MCF750 8.3810 23.3(1.2) 

MCF1000 8.4013 23.9(1.2) 
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Table S3. XPS fitting parameters 

Material Peak 1 

(eV) 

% Peak 2 

(eV) 

% Peak 3 

(eV) 

% Peak 4 

(eV) 

% Peak 5 

(eV) 

% 

Mn2O3a 640.8 18.9 641.9 44.5 643.1 25.3 644.6 8.5 646.2 3.1 

MCO 640.9 18.2 642.0 32.6 643.2 31.2 644.6 13.3 646.2 4.7 

MCF125 640.7 25.7 641.8 33.3 643.1 25.2 644.5 12.6 646.0 3.2 

MCF250 640.7 31.0 641.9 34.8 643.1 22.0 644.5 9.7 646.1 2.4 

MCF500 640.8 20.0 641.9 33.4 643.1 27.3 644.5 14.7 632.3 4.6 

a Fitting parameters from the Biesinger et al. [1]  

 

Table S4. OER activity data for MnCo2-xFexO4 catalysts 

Catalyst ECSA [cm2] Rct [Ω] 
η at 10 mA cm-2GEO 

[mv] 

Tafel slope 

[mV dec-1] 

ηOX at 50 

µA cm-2 

MCO 11.2(0.3) 17(1) 406(4) 58(2) 378(3) 

MCF125 11.2(0.3) 15.4(0.5) 391(4) 52(1) 363(3) 

MCF250 9.6(0.7) 18.5(1.3) 395(3) 56(1) 362(1) 

MCF500 9.9(0.6) 12.1(0.6) 376(3) 44(2) 351(3) 

MCF750 6.9(0.6) 20.5(0.8) 395(3) 50(1) 356(2) 

MCF1000 3.7(0.7) 39(3) 447(7) 56(1) 382(9) 
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Table S5. Reported OER electrocatalysts performance comparison 

Material Electrolyte 
Supporting 

electrode 

η at 

10 mA 

cm2 

[mV] 

E at 50 

μA cm-2OX 

vs. RHE 

[V] 

E at 25 

μA cm-2OX 

vs. RHE 

[V] 

Tafel 

slope 

[mV 

dec-1] 

Catalyst’s 

loading 

[µg cm-2] 

Ref. 

MnCo1.5Fe0.5O4 0.1 M KOH RDE-GC 376 1.58 - 44 45.5 
This 

work 

MnCo2O4 0.1 M KOH RDE-GC 406 1.61 - 58 45.5 
This 

work 

MnCo2O4 

(Co3O4+ 

Mn1.4Co1.6O4) 

1.0 M KOH Ni foam 327 - - 78.9 1300 [2] 

MnFe2O4 – 

400 °C 
0.1 M KOH RDE-GC - 1.69 - - 30.6 [3] 

MnFe2O4 – 

200 °C 
0.1 M KOH RDE-GC - 1.76 - - 30.6 [3] 

ZnFe0.4Co1.6O4 0.1 M KOH RDE-GC - - ~1.58 - 255 [4] 

ZnFe0.4Co1.6O4 1.0 M KOH RDE-GC ~340 ~1.55 - ~37 255 [4] 

MnCo2O4 

microspheres 
0.1 M KOH RDE-GC 510 - - 55 51 [5] 

ZnCo2O4 0.1 M KOH GC ~570 - - 72.4 51 [6] 

Te-Co3O4 1.0 M KOH RDE-GC 313 - - 75 240 [7] 
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4.3. The effect of Fe on chemical stability and oxygen evolution performance of high 

surface area SrTix-1FexO3-d mixed ionic-electronic conductors in alkaline media 

W niniejszej pracy zbadany został wpływ dodatku żelaza do struktury perowskitu jakim 

jest tytanian strontu. Seria materiałów SrTi1-xFexO3-d (x = 0,35; 0,50; 0,70; 0,90 oraz 1,00) została 

przygotowana za pomocą wysokotemperaturowej syntezy w fazie stałej. Otrzymane proszki 

odznaczały się dużą powierzchnią właściwą, która została dodatkowo rozwinięta poprzez 

niskoenergetyczne mielenie, uzyskując maksymalnie 35 m2 g-1 dla SrTi0,65Fe0,35O3-d. Najbardziej 

aktywnym elektrokatalizatorem OER okazał się perowskit SrTi0,10Fe0,90O3-d odznaczając się 

nadpotencjałem 410 mV przy 10 mA cm-2 w 0,1 M KOH. Rosnąca aktywność elektrochemiczna 

wraz ze zwiększeniem udziału żelaza w strukturze perowskitu wynika z większej ilości wakansów 

tlenowych w zewnętrznej warstwie atomowej przygotowanych proszków, co zostało potwierdzone 

za pomocą spektroskopii XPS. 

Badania stabilności chemicznej pastylek zanurzonych w 0,1 M roztworze KOH wykazały, 

że stabilność chemiczna nie pokrywa się z aktywnością elektrochemiczną. Dla związków 

o zawartości żelaza powyżej 70% w podsieci B zauważono wydzielanie się strontu do elektrolitu 

i wizualną degradację powierzchni pastylek. W związku z tym to perowskit w którym połowa 

atomów tytanu jest podstawiona atomami żelaza  wykazuje optymalne właściwości 

elektrokatalityczne z zachowanie stabilności chemicznej w środowisku zasadowym. 

Do oryginalnych wyników zaliczam obserwację wpływu podstawiania tytanu żelazem 

w strukturze perowskitu SrTi1-xFexO3-d na właściwości fizykochemiczne i elektrochemiczne oraz 

zaproponowanie stechiometrii materiału, który posiada optymalną kombinację tych właściwości 

do zastosowania jako elektrokatalizator OER. 

W przedstawionej publikacji samodzielne przygotowałem elektrody RDE z naniesionym 

katalizatorem. W dalszej kolejności przeprowadziłem pomiary elektrochemiczne. Ponadto 

odpowiadałem za analizę otrzymanych wyników, przygotowanie rysunków oraz napisanie 

manuskryptu. Jako autor korespondencyjny zgłosiłem artykuł do publikacji w czasopiśmie oraz 

przygotowałem poprawki w odpowiedzi na recenzje. 
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Oświadczenie współautorów o wkładzie w powstanie publikacji: „The effect of Fe on chemical 

stability and oxygen evolution performance of high surface area SrTix-1FexO3-d mixed ionic-

electronic conductors in alkaline media” 
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Island-like Fe-rich phase was observed on STF35 pellets surface for chemical stability 

tests sintered at 1200 °C (Fig. S6 and S7). In order to hinder such growth, the lower 

etching temperatures were tested. If the temperature of thermal etching was too low the 

grains’ boundary etching did not occur. Under these conditions, the etching temperature 

for STF35 of 1100 °C was chosen. 

 

Fig. S1 – Thermal surface etching of STF35 pellets performed at different temperatures. 
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Fig. S2 – EDS maps of STF35 pellet thermally etched at 1200 °C. 
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Fig. S3 – SEM images of Ni foil coated with catalyst inks ball-milled using 1 and 3 mm diameter 

YSZ balls and non-grounded one. 

Fig. S4 – Calibration of Hg/HgO electrode against RHE in H2 saturated 0.1 M KOH electrolyte. 
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Fig. S5 - OER polarization curves obtained for STF50. 
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Fig. S6 – SEM images of synthesized and ball milled powders (a) STF35, (b) STF50, (c) 

STF90, and (d) SFO. Magnification of left column is x10 000 and the right one is x100 000. 
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Table S1 – Unit cell parameters calculated by Le Bail refinement and BET specific surface area 

of the SrTix-1FexO3-δ (x= 0.35, 0.5, 0.7, 0.9, and 1) 

Material 
Cell parameters 

a=b=c [Å] 
Surface Area [m2 g-1] 

Surface Area after 

ball milling [m2 g-1] 

STF35 3.8985 18.2(1.0) 34.5(2.5) 

STF50 3.8947 16.9(1.0) 34.2(1.9) 

STF70 3.8803 17.1(0.9) 33.1(2.1) 

STF90 3.8771 14.5(0.9) 28.5(1.8) 

SFO 3.8597 11.6(0.8) 25.1(2.2) 

 

Fig. S7 – Le Bail refinement plots of the pXRD diffractions patterns of a) STF35, (b) STF50, (c) 

STF70, (d) STF90, and (e) SFO. 
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Table S2 – Conductivity at 25 °C and activation energies of SrTix-1FexO3-δ pellets. 

Sample 
Conductivity at 25 °C 

[S cm-1] 

Activation energy 

[eV] 

STF35 1.48∙10-5 0.39 

STF50 7.87∙10-4 0.32 

STF70 4.09∙10-2 0.26 

STF90 1.3 0.20 

SFO 53 0.06 

 

Table S3 – The relative amounts of the different Sr species of SrTix-1FexO3-δ powders 

calculated by fitting Sr3d spectra. 

Sample Sr2+ - perovskite [%] SrCO3 [%] 

STF35 50 50 

STF50 55 45 

STF70 60 40 

STF90 60 40 

SFO 75 25 

 

Table S4 – The relative amounts of the different Fe species of SrTix-1FexO3-δ powders 

calculated by fitting Fe2p spectra. 

Sample Fe3+ [%] Fe4+ [%] Average valence 

STF35 55 45 3.45 

STF50 60 40 3.4 

STF70 60 40 3.4 

STF90 60 40 3.4 

SFO 55 45 3.45 
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Table S5 – The relative amounts of the different surface oxygen species of SrTix-1FexO3-δ 

powders calculated by fitting O1s spectra. 

Sample H2O [%] OH- [%] Oଶ
ଶି/Oି lattice O2- 

STF35 4 28 23 45 

STF50 4 37 17 42 

STF70 10 37 28 25 

STF90 3 31 37 29 

SFO 12 44 29 15 

 

 

Fig. S8 – Full XPS element survey scans of SrTix-1FexO3-δ powders. 
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Fig. S9 – Ti2p X-ray photoelectron spectra of SrTix-1FexO3-δ powders. 
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Fig. S10 – EDS map of STF90 pellet etched in 0.1 M KOH for 30 days. 

 

 

Fig. S11 – STF50 pellets cross section of a) raw and b) after 30 days immersion in 0.1 M KOH 

pellet. 
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Fig. S12 – (a) Surface of STF90 pellet etched for 30 days in Ar saturated 0.1 M KOH and (b) 

A:B cations ratio before and after etching. 

 

Table S6 – EDS chemical composition analysis results performed on raw and chemically 

etched SrTix-1FexO3-δ pellets. 

 At. conc. in raw pellets [%] At. conc. After 30 days in 0.1 M KOH [%] 

Sr Ti Fe O Sr Ti Fe O 

STF35 14.5 9.8 5.3 70.4 14.7 9.9 5.6 69.8 

STF50 14.7 7.5 7.3 70.0 13.9 6.8 6.6 72.3 

STF70 15.1 4.6 10.5 69.7 13.5 4.5 10.0 71.6 

STF90 15.2 1.7 14.5 68.6 6.7 1.6 14.6 76.6 

SF0 15.5 - 15.6 68.9 3.9 - 21.6 74.5 

 

 

Table S7 – OER performance data of examined SrTix-1FexO3-δ catalysts. Colors of the rows 

highlights the chemical stability of the catalysts (green – high stability, red – poor stability). 

Electrode 

material 

ηGEO at 10 mA 

cm-2 

ηOX at 25 µA cm-

2 
Tafel slope Rct ECSA 

[mV] [mV] [mV dec-1] [Ω] [cm2] 

STF35 500(3) 435(1) 67.0(1.3) 90(9) 4.3(0.5) 

STF50 462(2) 405(2) 64.7(0.7) 51(2) 5.9(0.4) 

STF70 441(3) 382(3) 63.8(1.5) 38(2) 5.4(0.5) 

STF90 410(3) 347(2) 59.9(0.4) 28(2) 4.6(0.2) 

SFO 440(4) 369(4) 70.3(2.7) 44(5) 2.2(0.3) 
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Table S8 – Comparison of reported OER electrocatalysts including Fe containing perovskites. 

Material 
Electro

lyte 

Supporting 

electrode 

η at 

10 mA cm-2 
Tafel slope 

Catalyst's 

loading Ref. 

[mV] [mV dec-1] [mg cm-2] 

STF90 
0.1 M 

KOH 
RDE-GC 

410 59.9 

0.232 
This 

work 
STF70 441 65.8 

STF50 460 64.7 

SrIrO3 
0.1 M 

KOH 

RDE-GC 
300   [1] 

La0.7Sr0.3MnO3

/Co-Pi 

1.0 M 

NaOH 

FTO 
220 62 - [2] 

GFC20600 1.0 M 

KOH 

Ni-plate 367 139 15 [3] 

La0.2Sr0.8FeO3 

RDE-GC 

 

318 at 50 

mA µm2 

oxide 

58 0.25 mg [4] 

LaFeO2.85Cl0.15 0.1 M 

KOH 

500 67 0.283 [5] 

SrTi0.1Co0.5Fe0.

4O3-δ 
370 94.82 0.232 [6] 

SrCo0.5Fe0.5O3-

δ (800 °C) 
327 62 0.278 [7] 

SrCo0.5Fe0.5O3-

δ (1000 °C) 
377 74 0.278 [7] 

SrCo0.5Fe0.5O3-

δ (1200 °C) 
407 76 0.278 [7] 

SrNb0.1Co0.7 

Fe0.2O3-δ 
420 90 0.232 [8] 

SrFe0.9Ti0.1O3−δ 520 102 0.32 [9] 

SrCo0.9Ti0.1O3−

δ 
510 88 0.32 [9] 

SrFeO3−δ 480 74.92 0.232 [10] 

La0.2Sr0.8FeO3- 

δ 
  370 60.10 0.232 [10] 
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4.4. Tailoring a Low-Energy Ball Milled MnCo2O4 Spinel Catalyst to Boost Oxygen Evolution 

Reaction Performance 

W następującej pracy przedstawiono wpływ niskoenergetycznego mielenia, dodatku 

przewodzącego węgla ora jonomeru na właściwości fizykochemiczne oraz aktywność 

elektrochemiczną komercyjnego proszku spinelu MnCo2O4. Zastosowanie mielenia bezpośrednio 

wpływa na rozdrobnienie ziaren proszku, a stopień rozdrobnienia zależy od czasu procesu. Na 

podstawie obserwacji SEM zauważono, że proces rozdrabniania zachodzi w czasie nawet do 

30 dni. Co więcej, obserwacje te są potwierdzone przez pomiary powierzchni właściwej za 

pomocą izotermy adsorpcji BET. Metodą dyfraktometrii proszków XRD zbadano brak wpływu 

mielenia na strukturę krystaliczną spinelu, tzn. zachowana jest faza regularna spinelu. Natomiast 

wyraźnie widoczne jest poszerzenie refleksów wraz z wydłużonym czasem mielenia, co jest 

pośrednią obserwacją rozdrobnienia krystalitów. Badania spektroskopowe wykazały różnice 

w stopniach utlenienia atomów na powierzchni proszków w zależności czy proszki te były mielone 

w obecności dodatku węgla przewodzącego czy nie. Ważnym zjawiskiem jest powstawanie 

warstwy wodorotlenku kobaltu na powierzchni proszku spinelu po mieleniu z dodatkiem węgla 

przewodzącego. Warstwa ta znacząco poprawia aktywność katalityczną materiału. Ponadto 

wykazano, że niskoenergetyczne mielenie proszku katalizatora w czasie 6 dni obniża 

nadpotencjał OER o 60 mV w porównaniu do nierozdrobnionej próbki referencyjnej. Kolejnym 

zbadanym aspektem jest wpływ grubości warstwy jonomeru na obniżenie mierzonej aktywność 

elektrokatalitycznej. Im grubsza warstwa jonomeru, tym bardziej blokowana jest powierzchni 

katalizatora, a zatem ograniczony jest transport masowy reagentów. 

Do oryginalnych wyników zaliczam kompleksową analizę wielu czynników wpływających 

na obserwowaną aktywność elektrokatalityczną spinelu MnCo2O4. Zbadany został wzajemny 

wpływ czasu mielenia (rozdrobnienia ziaren) katalizatora, dodatku węgla przewodzącego oraz 

jonomeru na obserwowaną aktywność elektrokatalityczną materiału. Podkreśla to jak wiele uwagi 

należy poświęcić przygotowaniu badanych elektrod z użyciem katalizatora o danej stechiometrii, 

żeby móc rzetelnie przedstawić otrzymane wyniki i porównać je z literaturą. 

W przedstawionej publikacji odpowiadałem za  częściowe przeprowadzenie analizy stanu 

wiedzy oraz dopracowanie stanowiska do badania aktywności elektrokatalitycznej 

przygotowanych próbek. Ponadto brałem czynny udział w pomiarach za pomocą rentgenowskiej 

spektroskopii absorpcyjnej oraz byłem odpowiedzialny za przeprowadzenie analizy LeBaila 

dyfraktogramów rentgenowskich. Służyłem również wsparciem merytorycznym i brałem udział 

w dyskusji wyników, mając wpływ końcową wersję artykułu. 
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SUPPLEMENTARY MATERIAL 

Tailoring a low-energy ball milled MnCo2O4 

spinel catalyst to boost oxygen evolution 

reaction performance 

Sylwia Pawłowska a⁕, Krystian Lankauf a, Patryk Błaszczak b, Jakub Karczewski b, 

Karolina Górnicka b, Grzegorz Cempura c, Piotr Jasiński a, Sebastian Molin a 

 

 

Calibration of Hg/HgO reference electrode: Standard three-electrode system 

and Rotating Ring Disk Electrode (RDE-3A) equipment were used, with a rotating 

platinum disc (diameter 3 mm) as the working electrode and a Pt wire as the counter 

electrode. 0.1 M KOH electrolyte was saturated with high-purity H2 for 30 minutes. After 

that time, the hydrogen flow was maintained above the electrolyte solution throughout 

the calibration. Cycling voltammetry (CV) was used with a scan rate of 10 mV s-1. 

Calibration was carried out until the potential was stabilised, which required 30–40 

cycles. The thermodynamic potential for the hydrogen electrode reactions is where the 

current crossed zero. The working electrode rotated at a speed of 1600 rpm. Hydrogen 

for the calibration process was produced using a hydrogen generator. 
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Fig. S1. Example graph showing the calibration process of the Hg/HgO reference electrode 

using a hydrogen generator to determine its equilibrium potential. 

 

Morphology of milled MnCo2O4 spinel particles: 

 

Fig. S2. MCO spinel particle morphology analysis without any modification (pure MCO), after 30 

minutes of ultrasonication (MCO – us), and after 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 10, and 30 days of ball-

milling treatment.  

MnCo2O4 spinel particle size analysis: In comparison, powders without any 

treatment and after 0.5 hours of sonication have a higher variety in size than powders after 

grinding (Fig. S3a). This is confirmed by the data of the particle size distribution of the 

powders obtained by dynamic light scattering analysis (DLS). Suspensions for DLS were 
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prepared by suspended powders in ethanol (viscosity 2.781 cP). DLS measurements were 

performed at 25 °C, assuming that the refractive index for the wavelength of 633 nm was 

2.0 and 1.36 for the dispersed particles and the solvent, respectively. The measurement 

was carried out with a disposable micro cuvette with a measurement position of 3 mm 

from the bottom. Figure 2b shows the particle size distribution of spinel without any 

treatment (pure MCO) and powders after grinding for 3 and 6 days. In general, it was 

observed that all spinel powders subjected to the milling process, regardless of the time 

used (Figure S3b), show the presence of an additional fraction in the range close to 5 µm. 

At a particle size smaller than 20 μm, the surface forces prevail. The grinding stock begins 

to stick. For all tested powder samples, peaks ranging from 300 to 900 nm were observed, 

which may correspond to the size values of the MnCo2O4 spinel powders declared by the 

manufacturer (300–500 nm). It should be emphasised, however, that the values 

determined by DLS, just like any similar technique based on the analysis of nanoparticles 

suspended in a liquid, are hydrodynamic. Thus, their physical size is increased by the 

thickness of the electrical double layer surrounding the particle. Determining the size of 

non-spherical particles with DLS is very difficult and ambiguous, and the result is also 

influenced by the sedimentation of the powder particles. The height at which the light 

beam was transmitted in the DLS analysis was 3 mm from the base of the measuring cell, 

i.e. in the place where mainly large particles and aggregates could accumulate. However, 

this analysis gives a general view of the size range of the analysed objects and the 

differences in the size between the powder particles after different durations of the 

grinding process. 
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Fig. S3. Morphology analysis of MnCo2O4 (MCO) spinel powder: (a) histograms of size 

distributions of a chosen sample (pure MCO without any treatments, MCO after 3 days of 

milling, MCO after 6 days of milling); (b) results of dynamic light scattering (DLS); the specific 

surface area (SSA) value of spinel powder dependent on the grinding time. 

TEM and EDS analysis of MCO and MCO-cCB powders after 6 days of ball-

milling: 

 

Fig. S4. Visualisation of oxygen on of MCO-cCB powders detected by EDS analysis (a); SAED 

pattern of MCO sample (b); HAADF-(S)TEM images of MCO (d); the presence of carbon, 

cobalt, and manganese in the structure of MCO spinel particles (d–f); analysis of other elements 

(Al, Na, Si) that can be present as a result of the ball-milling of spinel powder treatments (g–j). 
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Analysis of unit cell parameters of MnCo2O4 spinel powders: 

Table S1. LeBail analysis results – unit cell parameters.  

Sample 

MCO 

ac [Å] ρ [g cm-3] Sample 

MCO-cCB 

ac [Å] ρ [g cm-3] 

pure MCO 8.2003±5.65 10-4 5.7049    

0.5h us 8.2034±5.99 10-4 5.6983 0.5h us 8.2106±2.56 10-4 5.6835 

1d b-m 8.2016±3.89 10-4 5.7021 24h b-m 8.2095±8.53 10-4 5.6856 

2d b-m 8.2024±9.71 10-4 5.7004 48h b-m 8.2001±12.6 10-4 5.7053 

3d b-m 8.2059±18.0 10-4 5.7016 72h b-m 8.2065±14.0 10-4 5.6919 

4d b-m 8.2045±18.7 10-4 5.6931 96h b-m 8.1972±13.4 10-4 5.7114 

5d b-m 8.2026±20.3 10-4 5.7 120h b-m 8.2002±15.7 10-4 5.7051 

6d b-m 8.1996±21.7 10-4 5.7063 144h b-m 8.1959±25.3 10-4 5.7140 

7d b-m 8.1927±22.8 10-4 5.7207 168h b-m 8.2002±17.8 10-4 5.7050 

10d b-m 8.1663±30.4 10-4 5.7763 240h b-m 8.2124±25.9 10-4 5.6797 

30d 8.1581±20.3 10-4 5.7939  8.2202±20.6 10-4 5.6635 

 

OER activity of different electrocatalysts: 
Table S2. Comparison of OER electrocatalysts reported in the literature. All analyses were 

performed in 0.1M KOH. I – Nafion ionomer; C – catalyst; cC – conductive carbon. 

Catalyst Substr. I/C cC/C η at 

10 mA 

cm-2 

[mV] 

η at 25 

µA cm-

2
OX 

[mV] 

Tafel 

slope [mV 

dec-1] 

Loading 

of 

catalyst 

[mg cm-2] 

Ref. 

MnCo2O4 after 6 

days of ball-milling 

GC 0.4 1 375 328 63 0.23 This 

work 

MnCo2O4 after 30 

days of ball-milling 

GC 0.04 1 352 340 62 0.23 This 

work 

MnCo2O4 GC 0.2 0.5 400 - 90 0.20 [1] 

Co3O4 GC 0.2 0.5 390 - 71 0.20 [1] 

Mn2O3 GC 0.2 0.5 500 - 146 0.20 [1] 

Mn2O3 + Co3O4 GC 0.2 0.5 410 - 103 0.20 [1] 

Pt/C GC 0.2 0.5 620 - 265 0.20 [1] 

MnCo2O4 GC 0.16 - 510 - 55 0.05 [2] 

CoMn2O4 GC 0.16 - 600 - 64 0.05 [2] 
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Mn0.3Co2.7O4 fluorine 

doped 

tin 

oxide 

- - 390 - - 1.0 [3] 

Co3O4 fluorine 

doped 

tin 

oxide 

- - 430 - - 1.0 [3] 

Crystalline CoFe2O4 GC 0.16 - 560 - 61 0.51 [4] 

Amorphous 

CoFe2O3.66 

GC 0.16 - 490 - 48 0.51 [4] 

SrCo0.8Fe0.2O3-δ GC 0.4 1 300 - 90 0.23 [5] 

SrNb0.1Co0.7Fe0.2O3–δ GC 0.4 1 500 - 76 0.23 [6] 

SrNb0.1Co0.7Fe0.2O3–δ 

nanorods 

GC 0.4 1 390 - 61 0.23 [7] 

IrO2 GC 0.4 1 450 - 83 0.23 [7] 

LaFeO3 GC 0.2 0.4 - 340 - 0.26 [7] 

PrFeO3 GC 0.2 0.4 - 365 - 0.26 [7] 

GdFeO3 GC 0.2 0.4 - 390 - 0.26 [7] 

YFeO3 GC 0.2 0.4 - 430 - 0.26 [7] 

ZnFe2O4 GC 0.2 0.4 - 475 - 0.26 [7] 

ZnCo2O4 GC 0.2 0.2 - 390 - 0.26 [8] 

ZnFe0.4Co1.6O4 GC 0.2 0.2 - 330 - 0.26 [8] 

ZnFeCoO4 GC 0.2 0.2 - 400 - 0.26 [8] 

ZnFe1.8Co0.2O4 GC 0.2 0.2 - 490 - 0.26 [8] 

ZnFeO4 GC 0.2 0.2 - 570 - 0.26 [8] 

NiSe-Ni3Se2/MWCNT GC 0.02 0.25 325 - 70 0.37 [9] 

NiSe-Ni3Se2/MWCNT GC 0.02 1 434 - 211 0.37 [9] 

MnCo1.5Fe0.5O4 GC 0.4 1 376 - 44 0.23 [10] 

 

Ink preparation: 

Table S3. The various methods of catalyst ink preparation for OER. 

 sampA sampB sampC sampD sampE sampF 

MCO and cCB ball-milled 

together as ink 

+  +    
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MCO and cCB ball-milled 

separately 

    +  

MCO milled only  +  +  + 

Powder dried after milling  + +   + 

Powder milling by planetary 

mill 

     + 

cCB added without milling  +  +  + 

 

Impact of ink composition: 

Table S4. Ratio of Nafion ionomer and conductive carbon (cCB) to catalyst particles in the 

catalyst layer. 

 100% 50% 25% 10% 

Mass of NafionK+ in 5 µL of ink 18 µg 9 µg 4.5 µg 1.8 µg 

Thickness of NafionK+ 417 nm 208 nm 104 nm 41.6 nm 

I/C (Nafion ionomer/catalyst) 0.4 0.2 0.1 0.04 

Mass of cCB in 5 µL of ink 45 µg 22.5 µg 11.3 µg 4.5 µg 

cCB/C (conductive carbon/catalyst) 1 0.5 0.25 0.1 

 

 

Fig. S5. Influence of cCB amount and ball-milling time on overpotential (a) and double-layer 

capacitance of electrode (b). 

 

Stability test: 
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Fig. S6. System for stability tests using a commercial electrolyzer cell. 
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4.5. Enhanced Electrochemical Performance of MnCo1.5Fe0.5O4 Spinel for Oxygen Evolution 

Reaction through Heat Treatment 

W tej publikacji przedstawiono kontynuację prac nad spinelem MnCo1,5Fe0,5O4. Materiał 

został przygotowany za pomocą standardowej techniki zol-żel, natomiast zmodyfikowane zostały 

ostateczne temperatury kalcynacji. Otrzymane proszki zostały poddane obróbce cieplnej w 400, 

600, 800 oraz 1000°C w celu zmiany stopni utlenienia atomów tworzących strukturę spinelu. 

Celem pracy było zbadanie wpływu tej obróbki na właściwości fizykochemiczne oraz aktywność 

elektrokatalityczną spinelu MnCo1,5Fe0,5O4. 

Zaproponowana obróbka cieplna miała bezpośredni wpływ na rozrost otrzymanych 

krystalitów z 12 nm dla 400°C do 49 nm dla 1000°C, który został wyznaczony z dyfraktogramów 

rentgenowskich. Za pomocą rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej zbadano, że wyższe 

temperatury kalcynacji indukują zmniejszenie liczby kationów Mn4+ oraz Co3+, natomiast kationy 

Fe zachowują +3 stopień utlenienia. Co ciekawe zastosowanie niskoenergetycznego mielenia ma 

równie znaczący wpływ na zmianę wartościowości pierwiastków. Po rozmieleniu wzrasta udział 

kationów Mn2+, natomiast liczba kationów Co3+ powraca do tej z przed obróbki cieplnej. 

Aktywność elektrokatalityczna spinelu MnCo1,5Fe0,5O4, wyznaczona z geometrycznej 

gęstości prądu, zmniejsza się wraz z rosnącą temperaturą kalcynacji, co wynika bezpośrednio 

z mniejszej powierzchni aktywnej materiału dostępnej dla reagentów w trakcie elektrolizy wody. 

Natomiast w momencie gdy prąd zostanie znormalizowany względem powierzchni właściwiej, 

okazuje się, że właściwa aktywność elektrokatalityczna związana z rozkładem kationowym 

materiału, a nie tylko fizyczną powierzchnią, jest najwyższa dla próbki otrzymanej w temperaturze 

800°C. Analiza wartościowości manganu i kobaltu w próbkach przed i po zastosowaniu jako 

elektrokatalizatorów OER wykazała wyraźne zmiany stopni utlenienia z Mn2+/3+ do Mn3+/4+ oraz 

z Co2+ > Co3+ do Co2+ < Co3+. Dowodzi to powstawaniu fazy CoOOH w warunkach utleniających, 

która jest właściwą formą, na której zachodzi reakcja OER. Przeprowadzając elektrolizę 

w rosnących temperaturach wyznaczono pozorną energię aktywacji procesu o wartości 

20 kJ mol-1. 

Do oryginalnych wyników zaliczam wyznaczenie wpływu temperatury kalcynacji na 

właściwości fizykochemiczne i elektrokatalityczne spinelu MnCo1,5Fe0,5O4. Łącząc techniki 

spektroskopowe i elektrochemiczne zaobserwowałem zmiany wartościowości pierwiastków 

tworzących wybrany materiał i powiązałem je z aktywnością elektrokatalizy reakcji OER. 

W przedstawionej publikacji samodzielne przeprowadziłem syntezę materiałów 

w różnych temperaturach oraz przygotowałem elektrody RDE z naniesionym katalizatorem. 

W dalszej kolejności przeprowadziłem pomiary elektrochemiczne w różnych warunkach (stężenie 

i temperatura elektrolitu). Przeprowadzałem również pomiary spektroskopowe w zakresie 

miękkiego promieniowania rentgenowskiego na linii badawczej PIRX w Narodowym Centrum 

Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS. Ponadto odpowiadałem za analizę otrzymanych 

wyników, przygotowanie rysunków oraz napisanie manuskryptu. Jako autor korespondencyjny 
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zgłosiłem artykuł do publikacji w czasopiśmie oraz przygotowałem poprawki w odpowiedzi na 

recenzje. 
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Figure S1. 25 uL of catalyst containing ink deposited onto the Sigracet 39 AA carbon paper covering the 

surface area of 5x10 mm 

 

Figure S2. OER protocol performed on the Sigracet 39 AA carbon paper electrode coated with 

MnCo1.5Fe0.5O4-800 °C desired for the XAS ex-situ measurements.  
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5. PODSUMOWANIE 

W przedstawionej rozprawie omówiony został temat wytwarzania nanokrystalicznych 

materiałów elektrokatalitycznych do zastosowania jako materiały elektrodowe w alkalicznej 

elektrolizie wody. Elektroliza wody jest to proces służący do produkcji wodoru i tlenu poprzez 

reakcje elektrochemiczne. Z założeniem zasilania z odnawialnych źródeł energii otrzymywany 

wodór klasyfikowany jest jako wodór zielony, a więc o minimalnym wpływie na środowisko.  

W związku z planem odejścia od paliw kopalnych przez wiele z krajów oraz w ogóle  

z ograniczonymi rezerwami tych paliw, niezbędne jest przejście na alternatywne źródło energii. 

Przy aktualnym stanie wiedzy jedną z najbardziej obiecujących ścieżek jest wykorzystanie 

właśnie wodoru jako paliwa do wytwarzania energii elektrycznej w ogniwach paliwowych, ze 

względu na bez emisyjność tego procesu. Najbardziej znaczącą przeszkodą przed 

zastosowaniem elektrolizy wody do produkcji wodoru na masową skalę są zbyt wysokie koszty 

wynikające z braku optymalnych materiałów elektrodowych mogących zastąpić platynę i iryd.  

W niniejszej rozprawie przeprowadzono badania nad tlenkami o strukturze spinelu lub 

perowskitu do zastosowania jako elektrokatalizatory reakcji utlenienia tlenu, tj. jednej z reakcji 

zachodzących w trakcie rozpadu wody, która obarczona jest dominującymi nadpotencjałami 

ograniczającymi całościowy proces. Materiały te zostały przygotowane nieskomplikowanymi 

metodami syntezy chemicznej, które mogą być skalowane do zapotrzebowania przemysłowego. 

Ponadto szczególny nacisk położony został na modyfikacji tych materiałów w celu zaindukowania 

zmian właściwości fizykochemicznych, a w rezultacie poprawie ich wydajności katalitycznej. 

Wyniki badań zebrane w formie publikacji naukowych przedstawionych w rozdziale 4 

niniejszej pracy udowadniają postawione tezy. W pierwszym etapie przeprowadzona została 

synteza serii spineli MnxCo3-xO4, a badania wykazały, że najbardziej aktywna elektrokatalitycznie 

jest otrzymana dwufazowa struktura MnCo2O4. Dalsze prace przedstawiły możliwość 

optymalizacji stechiometrii spinelu MnCo2O4 oraz perowskitu SrTiO3-d poprzez podstawianie 

żelaza za kolejno kobalt lub tytan. Wprowadzenie żelaza do struktury spinelu lub perowskitu ma 

niebagatelny wpływ na modulację właściwości fizykochemicznych np. przewodności elektrycznej, 

rezystancji przeniesienia ładunku, ilości wakansów tlenowych, powierzchni właściwej czy 

rozkładu elektronów na orbitalach atomowych. Co ważniejsze zmiany tych własności znajdują 

odzwierciedlenie we wzroście wydajności katalizy reakcji utleniania tlenu w środowisku 

zasadowym, obserwowanej jako obniżenie nadpotencjału wymaganego do przebiegu reakcji. 

Przedstawione wyniki dowodzą pierwszej tezy postawionej w niniejszej rozprawie. 

W dalszej części zaproponowano zastosowanie obróbki cieplnej lub mechanicznej 

przygotowanych materiałów jako metody poprawy aktywności elektrokatalitycznej. Wykazano, że 

właściwości fizykochemiczne spineli MnCo2O4 oraz MnCo1,5Fe0,5O4 mogą być modulowane bez 

zmiany ich składu chemicznego, poprzez zastosowanie posyntezowej obróbki zmieniającej 

morfologię oraz powierzchniową strukturę atomową, co ma bezpośredni wpływ na własności 

elektrokatalityczne. 

Przedstawione wyniki dowodzą drugiej tezy postawionej w niniejszej rozprawie. 
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W szczególności, jako swoje osiągnięcia uważam: 

 Opracowanie protokołów pomiarowych do wyznaczenia aktywności i stabilności 

elektrokatalitycznej katalizatorów proszkowych 

 Syntezę złożonych materiałów tlenkowych metodą zol-żel 

 Dopracowanie procesu polerowania elektrod roboczych oraz optymalizacja procesu 

nanoszenia warstw katalitycznych na podłoża piankowe oraz z węgla szklistego 

 Zastosowanie metod elektrochemicznych i spektroskopowych do wyjaśnienia zmian 

aktywności elektrokatalitycznej materiałów wynikających z wprowadzenia nowych 

pierwiastków do struktury krystalicznej 

Zaproponowane nanokrystaliczne materiały tlenkowe poddane odpowiedniej obróbce 

posyntezowej stanowią alternatywę dla stosowanych dotychczas, kosztownych materiałów 

elektrodowych. Zastosowane metody syntezy są osiągalne w typowym laboratorium 

technologicznym, co jest ważne z perspektywy produkcji katalizatorów w większej, przemysłowej 

skali. 

Naturalnym kierunkiem rozwoju niniejszej pracy jest zastosowanie i przetestowanie 

przedstawionych materiałów jako elektrody w elektrolizerach dużej mocy. Ponadto dalsze 

badania skoncentrowane będą na poszukiwaniu nowych, bardziej przyjaznych środowisku 

katalizatorów pozbawionych w swojej strukturze kobaltu. Zastosowanie tego pierwiastka powinno 

być ograniczone ze względu na  wiele aspektów, m.in. jego kancerogenność, wydobycie 

związane z łamaniem praw człowieka, czy rosnący popyt wynikający z rosnącej produkcji baterii 

do pojazdów elektrycznych, który w perspektywie 5 lat może przekroczyć podaż. Ciekawą 

alternatywą są spinele manganowo-kobaltowe, których aktywność elektrokatalityczna może być 

modyfikowana poprzez wprowadzenie domieszek lub podstawienie manganu lub miedzi poprzez 

inne metale przejściowe. 

Niemniej, opublikowane artykuły stanowią kolejny krok w dążeniu do produkcji zielonego 

wodoru. 
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