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Wprowadzenie

Rosngce zapotrzebowanie na energi¢, zmniejszajgce si¢ zasoby paliw kopalnych oraz
problem emisji gazow cieplarnianych przyczynity sie do poszukiwania zréwnowazonych
technologii konwersji i magazynowania energii. Technologie te wykorzystujg reakcje
elektrokatalityczne, takie jak wydzielanie tlenu (OER), wydzielanie wodoru (HER),
redukgja tlenu (ORR), czy redukcja dwutlenku wegla (CO,RR) !. Zazwyczaj role katalizatora
w tych reakcjach pelnig metale szlachetne, takie jak platyna, ztoto badz iryd, ktore sg
kosztowne, a ich ztoza ograniczone. Obecnie prowadzone badania koncentrujg sie na
poszukiwaniu alternatywnych katalizatorow opartych na metalach bardziej dostepnych.
Obiecujgcym zamiennikiem jest miedz, nie tylko ze wzgledu na jej rozpowszechnienie
i ceng, ale takze unikalne wtasciwosci katalityczne. W odrdznieniu od innych metali, miedz
reprezentuje klase katalizatorow zdolnych do elektrochemicznej reakcji redukcji CO, do
weglowodorow, aldehydow i alkoholi 2. Zastosowanie metalicznej miedzi skutkuje jednak
niskg selektywnoscig produktow reakgji, dlatego rozpoczeto poszukiwania katalizatorow
opartych na jej zwigzkach °. W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie
wykorzystaniem w reakcjach katalitycznych azotkow metali przejSciowych, w tym miedzi.
Ich aktywnos¢ katalityczna wynika ze struktury elektronowej, ktora nadaje im wtasciwosci
podobne do metali szlachetnych, przy jednoczesnej lepszej adsorpcji reagenta w warstwie
katalitycznej na powierzchni azotku “ Ponadto azotki metali w poroéwnaniu do
odpowiadajacych im tlenkow, wykazujg zwykle wyzsze przewodnictwo elektryczne °.
W tym aspekcie w prezentowanej rozprawie przedstawione zostaty wyniki badan nad

oceng mozliwosci aplikacyjnych azotku miedzi.

Azotek miedzi (CusN) ze wzgledu na cechy strukturalne wykazuje unikalne wiasciwosci
optyczne i katalityczne °. Jego struktura krystaliczna (typu anty-ReO;) umozliwia
wprowadzenie do sieci krystalicznej atoméw metali przejsciowych 7. Modyfikacja
struktury i sktadu chemicznego moze mie¢ wplyw na zmiane wtasciwosci nowego zwigzku,
w tym jego aktywnos¢ katalityczng. Ponadto, efektywnos¢ katalizatora moze byc
polepszona przez zmniejszenie jego rozmiaréw do skali nanowymiarowej 2. Otrzymywanie
nowych nanomaterialdow azotkowych moze przyczynic¢ sie¢ do zwiekszenia wydajnosci
procesow Kkatalitycznych, zmniejszenia zuzycia metali szlachetnych i obnizenia kosztow
produkgji & Opracowanie nowych metod syntezy azotku miedzi i jego wielosktadnikowych
form o kontrolowanych wtasciwosciach strukturalnych i morfologicznych wniesie nows
wiedze do chemii nieorganicznej i materiatlowej oraz zwigkszy potencjalne zastosowania
azotku miedzi w nowoczesnej gospodarce opartej na wiedzy oraz w dziataniach na rzecz
obnizenia skutkow efektu cieplarnianego. Te wazne znaczenia azotkow miedzi dla nauki
i gospodarki wskazujg na istotnosc¢ tematu i sklonity mnie do przeprowadzenia badan

opisanych w niniejszej rozprawie doktorskie;j.
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1. Azotki

Azot tworzy zwigzki z niemal wszystkimi pierwiastkami uktadu okresowego (z wyjatkiem
gazow szlachetnych), wsrod ktorych znajdujg sie jedne z najtrwalszych znanych zwigzkow
chemicznych *1°. Mimo, zZe jest on gldwnym sktadnikiem atmosfery ziemskej (78%), to jego
potaczenia z innymi pierwiastkami, w tym metalicznymi, przez dtugi czas pozostawaty
mato zbadanym obszarem chemii, szczegolnie w porownaniu do szeroko
scharakteryzowanych zwigzkow tlenu. Wynika to zarowno z niewystepowania
naturalnych mineratow azotkowych w skorupie ziemskiej (potwierdzono jedynie siderazot
— Fe;N ) oraz trudniejszej ich syntezy niz tlenkow metali '2. Dopiero w ostatnich 30 latach
wzrosto zainteresowanie badaniami nad azotkami metali, co zaowocowato zwiekszeniem
liczby otrzymanych nowych azotkéw oraz stopniowym poznawaniem ich wlasciwosci

i zastosowan, a tym samym zwickszeniem liczby publikacji (rys. 1) %,

80000

60000 - nlt.rldes
I oxides

40000

Liczba publikacji

20000

0
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Rok

Rys. 1. Liczba artykutéw dotyczacych azotkdw i tlenkéw opublikowanych w latach 1950-2023.
Dane wygenerowano z bazy Web of Science wpisujac jako przedmiot wyszukiwania ,nitride” lub

»oxide” w kategorii ,,topic” 1.

1.1. Podzial, wlasciwosci i zastosowania

Azotki klasyfikuje si¢ ze wzgledu na charakter wigzania pierwiastek—azot na trzy grupy:
jonowe, kowalencyjne oraz metaliczne °. Granice pomiedzy nimi nie sg ostre, poniewaz
jeden pierwiastek moze tworzyc¢ kilka zwigzkow z azotem o roznej stechiometrii
i charakterze wigzania. Ponadto, niektore azotki wykazujg takze dwojakg nature — jonowq
i metaliczna, w zaleznosci od ich budowy strukturalnej °. Klasyfikacja tak zréznicowanej
grupy zwigzkow w zaleznosci od cech wigzania pierwiastek-azot nie jest wiec prosta.

Dlatego, w niniejszej pracy w celu uzyskania jednoznacznosci opisu zastosowano podziat

1



tej grupy zwigzkow wedtug konfiguracji elektronow walencyjnych pierwiastka tworzacego

wiazanie z azotem.

1.1.1. Azotki pierwiastkow bloku s |

Azotki metali bloku s — grup 1 i 2 uktadu okresowego wykazuja charakter i
jonowy i sg zbudowane z anionow azotkowych N3 oraz kationow metali °. Ich '\LI; ;eg
cechg charakterystyczna jest to, ze ulegaja reakcji hydrolizy do wodorotlenkow are
metali z wydzieleniem amoniaku . Rb | Sr
Wsréd azotkéw metali alkalicznych, jedynym stabilnym i dobrze poznanym | |82
zwigzkiem jest azotek litu — LizN (temperatura topnienia — t.t.: 813 °C ¥). Ze Fr | Ra

wzgledu na duze przewodnictwo jonowe i zdolnos¢ do absorpcji wodoru LizN

badany jest gtdwnie pod katem zastosowania do produkgji baterii ze statym elektrolitem
oraz do magazynowania wodoru -7, Polgczenia azotu z pozostalymi pierwiastkami tej
grupy sq mniej stabilne . Temperatura rozktadu azotku sodu (Naz;N) wynosi 87 °C ', zas
azotek potasu (KsN) jest nietrwaty juz w temperaturze pokojowej (temperatura rozktadu:
-10 °C) ?°. Azotki rubidu i cezu nie zostalty do tej pory wyizolowane, a badania

metodami obliczeniowymi wskazuja na ich niestabilnosc 2.

Zwigzki azotu z berylowcami charakteryzujg si¢ wysokimi temperaturami topnienia, od
1195 °C dla azotku wapnia (CazN,) do 2200 °C dla azotku berylu (Be3N,) . Poniewaz sg
reaktywne i ulegajg reakcji hydrolizy, nie sq wykorzystywane jako materialy ogniotrwate
tak jak tlenki tych pierwiastkow 2. Azotek berylu, ze wzgledu na swoje wtasciwosci
optyczne, w tym szerokg przerwe energetyczng (E,) wynoszacg okoto 4 eV, byt badany pod
katem zastosowan w produkgji urzadzen optycznych (np. diod LED) 224, Natomiast azotek
magnezu jest stosowany jako katalizator reakcji organicznych (np. w syntezie amidow)
i nieorganicznych (w syntezie azotkoéw, np. AIN, BN) 226, Wapn wykazuje zdolnos¢ do
tworzenia azotkow o roznej stechiometrii (CazN,, Ca,N, CasNi, CanNs) i odmianach
polimorficznych. Przyktadowo Cas;N, wystepuje w trzech odmianach: czarnej (B),
czerwonej (a) i zottej (y), z ktorych a-CazN,jest stosowany jako reagent w syntezie azotkow
wielosktadnikowych, katalizator przemiany heksagonalnej struktury azotku boru (BN) do
regularnej, oraz jako dodatek w produkgji stali 1°?7. Mimo iz azotki strontu i baru byty
przedmiotem badan, jednakowoz istnienie ich stechiometrycznych zwigzkéw o wzorach

Sr3N; i BasN; nie zostato bezspornie potwierdzone .

12



1.1.2. Azotki pierwiastkow bloku p

vy Znane sa azotki pierwiastkow bloku p (grup 13-16), ktore

il xv xv xvi xvnlme | Wykazujg przewage cech wigzania kowalencyjnego i posiadajg

BlclInNlolrf |ne| roznorodne wiasciwosci fizykochemiczne, w zaleznosci od

Al {si|p]|s|al|a| pierwiastka, z ktorym potgczony jest atom azotu.

Ga | Ge | As | Se | Br |k i i pierwi )
I ITIT Pod wezgledem struktury elektronowej azotki pierwiastkéw

In | Sn|Sh|[Te| I |Xe . . . .
grupy 13 sg izoelektronowe z grafitem, diamentem i weglikiem

Tl | Pb | Bi | Po| At | Rn

Nh A el o | | og krzemu — SiC, poniewaz posiadaja jednakowa liczbe

elektronow walencyjnych oraz wykazuja taka samg strukture 28,
Obserwuje sie, ze wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka maleje ich charakter
kowalencyjny, a wzrasta jonowy °. Najbardziej znanym azotkiem grupy 13 jest azotek boru
(BN) — potprzewodnik (Eg 5,0—-6.0 eV) o duzej trwatosci chemicznej i mechanicznej %
oraz stabilnosci termicznej (t.t.: 2967 °C) . Wystepuje w czterech formach krystalicznych:
szesciennej (c-BN), wurcytu (w-BN), heksagonalnej (%2-BN) i romboedrycznej (7-BN) .
Zastosowania BN obejmujg m.in.: produkcje ceramiki, izolatorow, smarow, klejow, farb
i powtok odpornych na korozje *. Kolejny przedstawiciel tej grupy — azotek glinu (AIN) —
posiada przerwe energetyczng rowng 6,2 eV, przez co znajduje zastosowanie
w optoelektronice dalekiego ultrafioletu 32. Krystalizuje w strukturach wurcytu i blendy
cynkowej, ma wysokg przewodnos¢ cieplng, twardosc i stabilnos¢ chemiczng 32. Z kolei
azotek galu (GaN) o charakterze kowalencyjno-jonowym ° jest, zaraz po krzemie,
najbardziej popularnym materialem w przemysle potprzewodnikowym 3. Zwigzek ten
krystalizuje w strukturze wurcytu (a-GaN) lub blendy cynkowej (8-GaN) 34. Cechuje si¢
przerwg energetyczng rowng 3,4 eV, wysoka przewodnoscig cieplng, twardoscia,
odpornoscig chemiczng i termiczng (t.t. > 2500 °C) . Jest stosowany m.in. do produkgji
niebieskich laserow, diod LED, tranzystorow i ogniw stonecznych *>%. Tymczasem azotek
indu — InN (o strukturze wurcytu) charakteryzuje si¢ waska przerwg energetyczng
wynoszacg 0,7 eV, dzieki czemu moze by¢ stosowany do produkcji urzadzen optycznych
wykorzystujagcych promieniowanie z zakresu bliskiej podczerwieni 338, Poprzez
polgczenie azotku indu z azotkiem galu w uktad trojsktadnikowy (InGaN), mozna sterowac
wartoscig E; w zakresie 0,69-3,4 eV, co umozliwia jego zastosowanie w ogniwach
stonecznych i diodach LED ¥. Literatura dotyczaca azotku talu (TIN) obejmuje glownie
obliczenia teoretyczne, a w pracy odnoszacej si¢ do otrzymywania cienkich warstw TIN

(2019 r.) potwierdzono strukture wurcytu dla TIN, zas wyznaczona warto$c E = 1,5 eV 4041,

Sposrod pierwiastkow z grupy 14 wegiel tworzy najwiekszg liczbe zwigzkow z azotem.
Najprostszym azotkiem wegla jest dobrze znany cyjan (CN), — bezbarwny, silnie trujacy
gaz ° Azotki wegla o wzorze ogolnym C3;Ns wystepuja w roznych odmianach

polimorficznych. Do najbardziej znanych nalezg B-CsNs o twardosci porownywalnej do
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diamentu * oraz grafitowy CsNs (g-C3Ns) badany glownie pod katem fotokatalizy
i konwersji energii ze wzgledu na aktywnosc w swietle widzialnym (Eg: 2,7 eV), niski koszt
otrzymania oraz stabilnos¢ chemiczng #-%°. Natomiast azotki krzemu — SizN4 i germanu —
GesNy posiadaja strukture krystaliczng typu fenakitu (Ba,SiOy) °. SizNs charakteryzuje sie
wysoka twardoscig oraz odpornoscig chemiczng i termiczng (temperatura rozktadu: 1900
°C) * dzieki czemu znajduje zastosowanie m.in. w ceramice i elektronice °*. GesNy jest
badany jako materiat do baterii litowo jonowych oraz do fotokatalitycznego rozszczepiania
wody 448, Z pozostatych azotkow grupy 14 otrzymano azotek cyny — SnzN4 #°, zas istnienie

azotku otowiu (PbsN4) pozostaje dalej niepotwierdzone doswiadczalnie *°.

Do dobrze poznanych azotkow pierwiastkow grup 15 i 16 nalezg azotki fosforu i siarki °.
Najprostszy azotek fosforu — PN jest termodynamicznie niestabilny i ulega spontanicznej
trimeryzacji do PsNs . Otrzymano takze azotek fosforu(V) — P;3Ns, ktory rozklada sie
powyzej 850 °C °! i moze tworzy¢ trzy odmiany polimorficzne, z ktorych posta¢ a-P;Ns
wystepuje pod cisnieniem atmosferycznym, zas pod cisnieniem 11 GPa przeksztatca sie¢ w
odmiane y-P3Ns 52, a w 72 GPa w odmiang¢ §-P3N;s 3. Najprostszy azotek siarki — NS jest
niestabilny, ale jego dimer S;N; jest trwalszy, poniewaz rozktada si¢ w 30 °C, zas tetramer
SNy jest najtrwalszy, gdyz topi sie¢ w 178 °C °. Ich zastosowanie z uwagi na trwalos¢

termiczng i chemiczng jest znacznie mniejsze niz azotkow metali.

Fluorowce i gazy szlachetne nie tworzg binarnych azotkow. Znane sg natomiast
trojsktadnikowe halogenki azotkow o wzorze ogolnym MNX, skladajace si¢ z anionu

fluorowca X- (X = F, Cl, Br, I), anionu azotu N?- i kationu metalu 22,

1.1.3. Azotki pierwiastkow bloku d

Wvovovovn v ixx x i xi Azotki metali przejsciowych sg okreslane takze

sc 11 v I Ivnlre lco Tni Tcu[zn | @zotkami miedzyweztowymi, poniewaz tworzg

Y | zr |[Nb|Mo| Tc |Ru|Rh | Pd | Ag|cd| ©One struktury krystaliczne, w ktorych atomy azotu

Lu|Hf[Ta|w[Re|0s| ir [Pt |Au|Hg| ©bsadzaja luki migdzyweztowe

Lr | Rf [Db|sg |Bh|Hs |Mt|Ds|Rg|cn| W uporzadkowanym uktadzie ggsto upakowanych

atomow metalu (zwigzek miedzywezlowy moze
mie¢ jednak inng strukture niz wyjsciowy metal) *°. Tym samym, te polgczenia mogg
wykazywac¢ wiasciwosci zwigzkow kowalencyjnych, krysztalow jonowych i metali

przejsciowych, a krystalizujg najczesciej w uktadach regularnym i heksagonalnym (rys. 2)

55
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Rys. 2. Komorki elementarne sieci krystalograficznych wybranych azotkow: (a) CrN, ZrN- sie¢
regularna sciennie centrowana (grupa przestrzenna Fm3m), (b) TasNe — sie¢ heksagonalna zwarta

(grupa przestrzenna P63;/mcm)

Znane s polaczenia azotu z niemal wszystkimi metalami przejsciowymi 3d-
elektronowymi: TiN, VN, CrN, Mn;N,, FeaN, CosN, NizN, CuzN, ZnzN»; 4d-elektronowymi:
ZrN, NbN, MosNe, Tc:N, RuN, RhN,, Pd;N, Ag:N, CdsNy; oraz 5d-elektronowymi: HfN,
TaN, W,N3, ReN, OsNy, IrN,, PtN,, AusN, Hg;N,. Ich roznorodne whasciwosci, takie jak:
unikalna struktura elektronowa, wysokie przewodnictwo elektryczne, stabilnosé
termiczna, aktywnos¢ katalityczna i wytrzymatos¢ mechaniczna sprawily, ze zwigzki te
znajdujg zastosowanie m.in. w konwersji i magazynowaniu energii %, fotokatalizie 3¢,
produkcji powtok ochronnych oraz materiatdw odpornych na dziatanie temperatury °.
Przyktadem jest azotek tytanu, ktory stosuje si¢ w mikroelektronice, fotowoltaice, a takze
jako powtoke antykorozyjng i dekoracyjng (ze wzgledu na metaliczno-ztoty kolor) ¥.
Natomiast azotek niobu, ktory moze krystalizowa¢ w ukladzie regularnym (NbN),
heksagonalnym (NbsNe) i tetragonalnym (NbsNs) %8, jest znanym potprzewodnikiem
badanym pod katem zastosowania do produkcji superkondensatorow oraz baterii
potasowo-jonowych %0, Azotek tantalu takze wystepuje w postaci zwigzkow o roznej
stechiometrii (TaN, Ta,N, Tas;Ns, TasNe) i jest obecnie uwazany za obiecujacy materiat
fotoanodowy do elektrofotochemicznego rozktadu wody . Badania azotku niklu (NizN) sg
zorientowane na jego zastosowania elektrochemiczne, takie jak: elektrokataliza reakcji
wydzielania tlenu (OER), reakcji redukgji tlenu (ORR), reakcji wydzielania wodoru (HER),
a takze produkcji superkondesatorow ©2%. Do mniej poznanych azotkow metali
przejsciowych nalezg m.in. azotki palladu o roéznej stechiometrii, ktore sg obecnie
intensywnie badane pod katem optymalizacji ich syntezy oraz wykorzystania
w elektrokatalizie ¢*. Natomiast azotek srebra (Ag:N), znany takze jako ,piorunujgce

srebro”, nie jest badany ze wzgledu na jego wybuchowy rozktad w temperaturze pokojowe;j
65
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Wiekszosc¢ azotkow metali przejsciowych jest stabilna chemicznie i nie ulegaja rozktadowi
pod wplywem rozcienczonych kwasow nieorganicznych (za wyjatkiem kwasow
utleniajacych). Ich trwalos¢ termiczna zalezy od standardowych entalpii tworzenia
i z reguly maleje wraz ze wzrostem numeru grupy w uktadzie okresowym 0. Wartosci
standardowych entalpii tworzenia — AwH° ¢, temperatur topnienia lub rozktadu *

wybranych azotkéw metali przejsciowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Temperatury topnienia (rozktadu) ** i standardowych entalpii tworzenia ¢ wybranych

azotkow metali przejSciowych

Nazwa zwigzku Wazor Lt AwHo @
sumaryczny [°C] [kJ/mol]

Azotek tytanu TiN 2947 -338,1
Azotek cyrkonu ZrN 2952 -364,8
Azotek hafnu HIN 3310 -369,4
Azotek wanadu VN 2050 -2171
Azotek niobu NbN 2300 -235,1
Azotek tantalu TaN 3090 -251,5
Azotek chromu CrN 1080 (rozktad) -124,7
Azotek molibdenu Mo,N 790 (rozklad) -81,6
Azotek cynku Zn3N, 700 (rozktad) -22,6
Azotek zelaza FesN 500 (rozktad)®? -10,5
Azotek niklu Niz;N 400 (rozktad)®® 0,8
Azotek miedzi CusN 300 (rozktad) 74,5

Przez wiele lat chemia azotkow pierwiastkow d-elektronowych rozwijata sie w obszarze
zwigzkow stabilnych termicznie. Okazato si¢ jednak, ze azotki metali przejsciowych
stanowig grupe zwigzkow podatnych takze na tworzenie odmian termodynamicznie
metastabilnych, czyli takich, ktore znajdujg sie w lokalnym, a nie globalnym, minimum

energetycznym i w odpowiednich warunkach mogg przejsc¢ do bardziej stabilnych form.

W. Sun i wsp. 7° opracowali metodyke klasyfikacji zwigzkow nieorganicznych wedtug ich
metastabilnosci, okreslajac ja ilosciowo za pomocg jednostki meV/atom (im wyzsza
wartos¢, tym zwigzek jest bardziej metastabilny). Mediana metastabilnosci znanych
zwigzkow nieorganicznych (29 902 struktur krystalicznych z bazy ICSD) obliczona przez
autorow wynosi 14.9 meV/atom, a dla 90% z nich jest mniejsza lub réwna 70 meV/atom.
Natomiast w przypadku azotkéw mediana metastabilnosci wynosi 67 meV/atom, a dla 90%

z nich jest mniejsza lub rowna 190 meV/atom 7. Dla poréwnania wartosci te dla tlenkow
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wynoszg odpowiednio 15.4 meV/atom i 62 meV/atom 7. Azotki metastabilne nie sa dobrze
poznane, gtownie z powodu trudnosci w syntezie wymagajacej niskich temperatur, w
przeciwienstwie do zwigzkow termodynamicznie stabilnych, odpornych na wysokie
temperatury . Odmiany metastabilne czesto jednak wykazuja lepsze wihasciwosci od
swoich stabilnych odpowiednikow 7°. Przyktadowo, metastabilny NbN, krystalizujacy w
prostym uktadzie regularnym, charakteryzuje sie¢ wyzsza temperaturg krytyczng (ponizej
tej temperatury rezystancja spada do zera, czyli material jest w stanie nadprzewodnictwa)
w porownaniu do stabilnego NbN, krystalizujacego w uktadzie regularnym Sciennie
centrowanym 2. Innym przykltadem jest TiN,, posiadajacy wysoki wspotczynnik
sprezystosci objetosciowej — K > 360 GPa, ktory okresla miare odpornosci substancji na
sciskanie 7. Dla porownania, wspotczynnik K jego stabilnego odpowiednika, TiN, nie
przekracza 270 GPa ™. Do azotkow metastabilnych mozna zaliczy¢ takze m.in. FesN 7,
Mo;N; 7%, CusN 7 oraz NizN 78. Te cechy powoduja, Ze najnowsze badania koncentrujg si¢
na opracowaniu metod syntezy umozliwiajacych w sposob kontrolowany otrzymywanie

nowych metastabilnych zwigzkow azotkowych 7.

1.1.4. Azotki pierwiastkow bloku f

Poza azotkami pierwiastkow blokow s, p i d, znane sg rowniez azotki metali bloku f. Nalezg
do nich azotki lantanowcow, ktorym poswiecono prace eksperymentalne i teoretyczne,
podczas gdy azotki aktynowcow nie zostaly wyizolowane. Najbardziej poznanym azotkiem
lantanowcow jest azotek lantanu (LaN) o strukturze krystalicznej typu NaCl 7. Wyniki
badan pokazuja, ze moze by¢ on zastosowany jako material elektrodowy do
magazynowania energii, poniewaz charakteryzuje si¢ znacznie wigkszg pojemnoscig
objetosciows (951 F/cm?) w porownaniu do wegli aktywnych (60—-125 F/cm?®) #. Otrzymano
rowniez nastepujace trwate azotki lantanowcow: ceru (CeN), prazeodymu (PrN), neodymu
(NdN), samaru (SmN), europu (EuN), gadolinu (GdN), terbu (TbN), dysprozu (DyN), holmu
(HoN), erbu (ErN), iterbu (YbN), lutetu (LuN) 8-%, Ich wiasciwosci nie sg jednak dobrze
potwierdzone doswiadczalnie i mogg stanowi¢ nowy obszar badan w chemii azotkow

metali bloku f.

1.2. Metody otrzymywania

Do najczesciej stosowanych metod otrzymywania azotkow metali naleza: bezposrednia
synteza z gazowym azotem (rownanie 1), z amoniakiem (réwnanie 2) w podwyzszonej

temperaturze oraz rozktad termiczny amidkéw metali (rownanie 3).
T )
3Ca + N, —» CazN,

T (2)
3Mg + 2NH; — MgsN, + 3H, 1
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T 3)
3Zn(NH,), - ZnsN5 + 4NH; 1

Ze wzgledu na wigzanie potrogjne N=N w czasteczce N, o wysokiej trwatosci
termodynamicznej (energia wigzania: 945 KkJ/mol ), otrzymywanie azotkow
w bezposredniej reakcji z azotem stanowi wyzwanie eksperymentalne, poniewaz gazowy
azot jest inertny w temperaturze pokojowej °. Wiadomym jest, ze reaktywnosc azotu
znacznie wzrasta w wysokiej temperaturze (powyzej 800 °C), co umozliwia jego wigzanie
z pierwiastkami, takimi jak: lit, beryl, metale ziem rzadkich, bor, glin, krzem, german oraz
metale przejsciowe (m.in. cyrkon, hafn, chrom, molibden, wolfram). Wygrzewanie
w atmosferze azotu nie jest jednak uzyteczne do otrzymywania azotkow metastabilnych,
poniewaz powstajacy produkt moze ulec rozkladowi w wysokiej temperaturze.
Alternatywne metody opierajg sie na wykorzystaniu jako zrodta azotu jego zwigzkow,
ktore sg mniej stabilne niz czasteczka N, °. Najpopularniejsza metodg jest wygrzewanie
w atmosferze gazowego amoniaku w podwyzszonej temperaturze, czyli reakcja amonolizy.
Jako substraty w tej metodzie uzywane sg najczesciej tlenki, ale stosuje sie takze chlorki

i siarczki metali.

Wraz z rozwojem chemii azotkow oraz nanotechnologii opracowano wiele nowych metod
syntezy tych zwigzkow. Aktualne podejscia do syntezy azotkow metali mozna podzieli¢ na
dwie drogi: in-situ oraz ex-situ (rys. 3), w zaleznosci od sposobu uzycia prekursorow.
W metodach iz-situ zrodtami metalu i azotu sg wstepnie zmieszane substraty, tworzace
jednorodny uktad reakgcji 84. Proces ten moze obejmowac utworzenie kompleksu metalu
z ligandem stanowigcym zrodto azotu (np. mocznikiem %), adsorpcje prekursora metalu na
podiozu zawierajacym azot lub mieszanie mechanochemiczne substratow fazie statej (np.
z uzyciem miyna kulowego) . Nastepnie, poprzez obrobke termiczng, mieszanina
reakcyjna ulega przeksztalceniu w odpowiedni azotek metalu. Proces konwersji
prekursora moze by¢ dokonany za pomocg wygrzewania w atmosferze gazu obojetnego
w wysokich temperaturach, lub z uzyciem metod syntezy w roztworze, umozliwiajacych
stosowanie temperatur ponizej 300 °C 84, Wsrod metod iz-situ mozna wyrdzni¢ m.in.
procesy pirolozy, reakcje metatezy w ciele statym, synteze¢ solwotermalng oraz metody

z0l-zel 8486,

W syntezie ex-situ (rys. 3) zrodta metalu i azotu nie sg ze sobg bezposrednio zmieszane,
a powstawanie azotku nastepuje wskutek dostarczania atomow azotu podczas zachodzacej
juz konwersji prekursora metalu. Do najbardziej znanych metod ex-sifu nalezg
wymienione wczesniej: bezposrednia synteza z pierwiastkow i reakcja amonolizy. Do
metod ex-situ mozna zaliczy¢ rowniez techniki fizycznego osadzania z fazy gazowej
— PVD (ang. physical vapour deposition), polegajace na kondensacji par metalu na podtozu

w atmosferze azotu w wysokiej prozni, oraz techniki chemicznego osadzania z fazy
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gazowej — CVD (ang. chemical vapour deposition), gdzie stosuje si¢ adsorpcje i rozktad
lotnych zwigzkéw metali na podlozu (substracie) w przeptywie gazowego amoniaku.
Techniki te umozliwiajg otrzymywanie cienkich warstw azotkowych na réznego rodzaju

podtozach.

in-situ ex-situ

T T
N, N source

Rys. 3. Schemat syntezy én-situ oraz ex-situ azotkow metali
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2. Azotek miedzi

2.1. Struktura krystaliczna

Azotek miedzi krystalizuje w ukladzie regularnym (« = g = y = 90°) z prymitywna komorka
elementarng w grupie przestrzennej Pm3m. Jego struktura krystaliczna przypomina
strukture tlenku renu(VI), w ktorej atomy renu znajdujg sie w narozach komorki
elementarnej i sg otoczone przez szes¢ atomow tlenu tworzgcych oktaedr. W przypadku
azotku miedzi, w centrum oktaedru znajduje si¢ atom niemetalu — azotu, a pozycje
weztowe zajmujg atomy metalu — miedzi (Rys. 4), dlatego jego struktura jest okreslana jako
anty-ReO; ¥, Kazdy atom miedzi zwigzany jest z dwoma atomami azotu, a kazdy atom
azotu z szesciomam atomami miedzi, dajgc wzor sumaryczny CusN. Stata sieci krystalicznej
a podawana w literaturze miesci siec w zakresie od 3,81 A do 3,88 A, a objeto$é komorki
elementarnej V" wynosi od 55.31 A3 do 58.41 A388#89, Taki rozrzut wynikéw spowodowany
jest stosowaniem rdéznych metod otrzymywania oraz metastabilng naturg i niskg
temperaturg rozktadu azotku miedzi 8. Warunki procesu otrzymywania CusN moga
wplywac na stechiometri¢ i czystos¢ zwigzku, wiec decydujg o jego whasciwosciach .
Obliczenia ab initio wykazaly, ze stata sieci krystalicznej stechiometrycznego CusN wynosi
382 A (V = 56,08 A%, a jej wzrost do 3,88 A (V' = 58,41 A3 spowodowany jest
domieszkowaniem struktury CuzN dodatkowym atomem miedzi °°. Dtugos¢ wigzania Cu—
N dla stechiometrycznego zwigzku wynosi 1,91 A %, czyli jest krétsza niz dtugo$¢ wigzan
Cu—0 w tlenku miedzi(I) — 1,95 1,96 A i dtuzsza niz w tlenku miedzi(I) — 1,84 A 2.

Rys. 4. Struktura krystaliczna CusN obrazujgca komoérke elementarng oraz oktaedry NCue.
Kolor niebieski odpowiada atomom azotu, a pomaranczowy — miedzi. Strukture wygenerowano za

pomocg programu Mercury (dane krystalograficzne: %).

Azotek miedzi jest podatny na powstawanie defektow w strukturze krystalograficznej 4.

Obliczenia teoretyczne wykazaly, ze w strukturze CuzN mogg wystepowac ptytkie defekty
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punktowe, takie jak wakanse miedziowe (Vc.) i azotowe (Vx), czy tez domieszki atomow
tlenu podstawionych w miejsca atomow azotu (Oy) i/lub atomow miedzi umiejscowionych
w pozycjach miedzyweztowych (Cuj). Natomiast nie zaobserwowano defektow
powierzchniowych zwigzanych z pasywacjg powierzchni CusN powstajacymi na niej

tlenkami miedzi 4.

2.2. 'Wlasciwosci optyczne i elektryczne

Azotek miedzi jest potprzewodnikiem, ktorego rezystywnos¢ (opor elektryczny wiasciwy)
miesci sie w przedziale miedzy rezystywnosciag metali i izolatorow. Cechg wspolng
potprzewodnikow jest zaleznos¢ ich przewodnictwa elektrycznego od warunkow
zewnetrznych (np. temperatury, czy obecnosci domieszek) . Podziat ciat statych na
metale, potprzewodniki i izolatory opisuje pasmowa teoria przewodnictwa elektrycznego,
wprowadzajaca pojecie pasma energetycznego. Podczas tworzenia krysztatu odlegltosci
miedzy atomami maleja, co powoduje rozszczepienia poziomow energetycznych na pasma
energetyczne. Najwyzsze energetycznie pasmo wypetione elektronami nosi nazwe pasma
walencyjnego, zas najnizsze energetycznie pasmo, ktore jest puste (lub prawie puste) pasma
przewodnictwa. W izolatorach i polprzewodnikach pasmo walencyjne jest catkowicie
zapehione elektronami i oddzielone od pasma przewodnictwa tzw. przerwg energetyczng
(Eg) wyrazang w eV %. W potprzewodnikach przerwa energetyczna jest na tyle waska (0—4
eV), ze mozliwe jest wzbudzenie pewnej liczby elektronow do pasma przewodnictwa
w temperaturze pokojowej. W izolatorach przerwa energetyczna jest tak szeroka (> 4 eV),
ze prawdopodomienstwo wzbudzenia termicznego elektronu z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa jest bardzo niskie, podczas gdy w metalach pasmo walencyjne jest
czesciowo zapelnione lub naklada si¢ z pasmem przewodnictwa i nie wystepuje miedzy

nimi przerwa energetyczna %.

Przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa wymaga
dostarczenia energii, ktorej wartos¢ odpowiada szerokosci przerwy energetycznej. Energia
ta moze zostac dostarczona w wyniku absorpcji fotonu. Azotek miedzi wykazuje zdolnos¢
absorpcji $wiatta w zakresie widzialnym (krawedz absorpcji wedtug danych literaturowych
wynosi okoto 700 nm) *¢i charakteryzuje si¢ waska przerwg energetyczng. Wyznaczona
eksperymentalnie E; wynosi od 0,8 eV do 2,4 eV w zaleznosci od warunkow syntezy CuzN
oraz zastosowanej metody pomiarowej 7. W przypadku metod fizycznego osadzania
z fazy gazowej, takich jak naparowywanie, czy napylanie w polu magnetycznym, parametry
procesu silnie wptywaja nie tylko na wtasciwosci fizyczne otrzymywanych warstw, ale
takze na stechiometrie uktadu Cu—N 8. Dlatego, w literaturze podaje si¢ rozne wielkosci
przerwy energetycznej dla warstw CusN, wynoszace od 0,8 eV do 1,9 eV . Dla azotku

miedzi otrzymywanego chemicznymi metodami syntezy autorzy podaja wartosci Eg
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w przedziale 1,0-2,4 eV 7. Niescistosci w publikowanych wielkosciach wynikaja m.in.
z roznego rozmiaru i ksztattu krystalitow CusN °°. Ponadto, prace obliczeniowe wskazuja
na mniejsze wartosci E,, mieszczace sie w zakresie 0,23—-1,0 eV 7. Oprocz wyzej
wymienionych  czynnikow, istotnym aspektem jest takze rodzaj przejsc¢
miedzypasmowych, ktore mogg byc proste albo skosne. Autorzy prac zazwyczaj okreslali
dla azotku miedzi prostg lub skosng przerwe energetyczna, a czasami obie '°°, jednakze

ostatnie badania wskazuja na skosny typ przejs¢ miedzypasmowych dla azotku miedzi *+1°",

2.3. Wlasciwosci fizykochemiczne

Azotek miedzi, w postaci proszku, ma ciemnobrgzowsg lub czarng barwe, a jego gestos¢
wynosi 5,84 g/cm? . W temperaturze pokojowej jest stabilny w atmosferze argonu,
w warunkach tlenowych (bez dostepu wilgoci) moze by¢ przechowywany przez kilka
miesiecy, a w roztworach wodnych jest trwaty do kilkunastu dni 19219, Jak juz wspomniano,
azotek miedzi jest zwigzkiem termodynamicznie metastabilnym, ktorego standardowa
entalpia tworzenia A H° wynosi 74,5 kJ/mol ¢(0,19 eV/atom %¢). W temperaturach powyzej
300 °C zaczyna rozkladac¢ sie do metalicznej miedzi i azotu. W literaturze podawane sg
rozne wartosci temperatur rozktadu cienkich warstw CuzN — od 100 °C do 450 °C, co jest
spowodowane zmiennoscig stechiometrii 7. Dla proszkow CuzN otrzymywanych

chemicznymi metodami syntezy temperatura rozktadu wynosi 350 °C 1%,

2.4. Metody otrzymywania

Pomimo ze azotek miedzi zostal zsyntezowany metodg amonolizy w 1938 r., pozniejsze
badania dotyczyty glownie otrzymywania cienkich warstw metodami fizycznego osadzania
z fazy gazowej. Wsrod technik PVD, stosowanych do osadzania warstw CuzN, wyrdznic
mozna naparowywanie, napylanie w polu magnetycznym, osadzanie za pomocg lasera
impulsowego oraz epitaksje z wigzek molekularnych 7. Mimo wielu zalet chemicznych
metod syntezy CusN, dopiero pod koniec pierwszej dekady XXI wieku odnotowano wzrost
liczby artykutow poswieconych tej tematyce 7. Metody chemiczne opierajg sie na reakcji
prekursora miedzi ze zwigzkiem bedacym zrodtem azotu, zazwyczaj powyzej temperatury
otoczenia. Do najczesniej stosowanych nalezg reakcje ciato stale-gaz (reakcja amonolizy)
oraz reakcje w roztworze, przeprowadzane z uzyciem ciektego amoniaku lub organicznych
rozpuszczalnikow 7. Do mniej poznanych metod syntezy nalezg reakcje w fazie stalej,
prowadzone zazwyczaj w autoklawie. W kolejnych podrozdziatach opisane zostaly

wybrane chemiczne metody otrzymywania azotku miedzi.

2.4.1. Reakcja amonolizy

Reakcja amonolizy jest szeroko stosowang technikg syntezy azotkow metali

przejsciowych. Polega ona na reakgji prekursora danego metalu z gazowym amoniakiem.
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Wrtasciwosci otrzymywanego zwigzku moga byc¢ kontrolowane przez: temperature, czas
reakcji, czas nagrzewania, predko$¢ przeptywu gazu oraz rodzaj prekursora. W przypadku
azotku miedzi wybor temperatury procesu jest ograniczony jego niska temperaturg
rozkladu. Wartosci temperatur procesu amonolizy CusN podawane w literaturze wynosza
od 250 °C do 350 °C. Zazwyczaj jednak czysty produkt mozna otrzymac¢ w temperaturach
ponizej 320 °C. Jako prekursory miedzi stosuje si¢ m.in.: fluorek miedzi(Il) — CuF>, octan
miedzi(ll) — Cu(CH3;COO),, piwalan miedzi(Il) — Cu[(CH3);CCOO]l,, trifluorooctan
miedzi(Il) — Cu(CF3;CO0),, tlenek miedzi(ll) — CuO i tlenek miedzi(l) — Cu,O 7. Zaletg
reakcji amonolizy jest mozliwos¢ otrzymywania CusN nie tylko w formie proszku, ale takze
w postaci cienkiej warstwy, poprzez wygrzanie w atmosferze amoniaku warstwy
prekursora osadzonej na odpowiednim podtozu. Przyktadowo, nanodruty CusN moga by¢
otrzymane poprzez utlenienie folii lub pianki miedzianej w roztworze nadsiarczanu amonu
i wodorotlenku sodu, a nastepnie wygrzanie w przeptywie amoniaku 190197, Zastosowanie
reakcji amonolizy, zamiast fizycznych metod osadzania, do wytwarzania warstw CuzN
pozwala m.in. na tatwiejszg kontrole ksztattu otrzymywanych struktur. Ponadto, prostota
wykonania i powtarzalnosc procesu amonolizy stwarzaja mozliwosci zastosowania w skali
przemystowej. Z drugiej strony, operowanie gazowym amoniakiem nie nalezy do
bezpiecznych procesow, a stosunek przereagowanego do nieprzereagowanego NHj jest
niski, wiec wiekszos¢ uzytego gazu jest marnowana i trzeba go odpowiednio neutralizowaé
8 Zamiast uzycia gazowego amoniaku w reakcji amonolizy mozna wykorzysta¢ zwigzki
chemiczne w stanie stalym, ktore pod wplywem temperatury rozkladaja sie

z wydzieleniem amoniaku (patrz rozdziat 2.4.3.).

2.4.2. Reakcje w roztworze

Stosowanie metod otrzymywania azotku miedzi opartych na technikach roztworowych
zapoczgtkowata tzw. synteza amonotermalna, polegajaca na reakcji prekursora miedzi
z ciektym amoniakiem w temperaturze i pod cisnieniem powyzej punktu krytycznego NHs
(Tw: 132,4 °C, 11,3 MPa) '8, Jest to odmiana syntezy solwotermalnej przeprowadzanej
w niewodnym rozpuszczalniku, w warunkach powyzej jego temperatury wrzenia i przy
podwyzszonym cisnieniu. J. Choi i E. Gillan ' przeprowadzili solwotermalng reakcje
chlorku miedzi(ll) z azydkiem sodu w przegrzanym tetrahydrofuranie lub toluenie
w atmosferze argonu, prowadzacg do posredniego produktu — azydku miedzi (Cu(N3)),
ktory pod wpltywem temperatury rozktadat sie do azotku miedzi (rownania 4, 5). Ze
wzgledu na wlasciwosci wybuchowe azydku miedzi, temperatura mieszaniny reakcyjnej

byta powoli zwiekszana do maksymalnej wartosci 185°C (cata procedura trwata 3-5 dni).

CuCl, +2NaN3; — Cu(N3), + 2NaCl (4)
Cu(N3), = CuNy + (3 — 0,5%)N, 5)
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Syntezy solwotermalne byly przeprowadzane w szczelnie zamknietych reaktorach
cisnieniowych i skutkowaly zazwyczaj otrzymaniem CusN w skali mikrowymiarowej %8,
Rozwdj nanotechnologii przyczynit sie do poszukiwania nowych metod otrzymywania
nanowymiarowego CusN o kontrolowanym rozmiarze i wlasciwosciach. W' literaturze
przedmiotu opisuje si¢, ze do otrzymywania nanostruktur uzywane sa roznego rodzaju
zwigzki (m.in. surfaktanty), ktore zapobiegaja agregacji czastek oraz wplywajg na ich
ksztatt. Wsrod stosowanych do tego celu zwigzkow znajdujg sie m.in. dlugotancuchowe
alkohole, kwasy karboksylowe oraz aminy. Wtasciwosci otrzymywanych nanostruktur
moga by¢ kontrolowane poprzez dobor warunkow reakgcji oraz rodzaju prekursora miedzi
i surfaktanta''’, Do syntezy azotku miedzi najczesciej uzywane sq aminy alifatyczne, takie
jak oleiloamina (CisH3sNH,) i oktadecyloamina (CisHsNH;) przedstawione na rysunku 5a
710 Odgrywaja one role nie tylko surfaktanta, ale takze rozpuszczalnika o wysokiej
temperaturze wrzenia, a jednoczesnie pelnig funkcje reduktora i zrodla azotu
w zachodzacej reakcji. Ligand jest wigzany na powierzchni nanostruktur CusN przez
polarng grupe aminows, a jego hydrofobowy tancuch weglowy pozostaje na zewnatrz
nanoczastek (rys. 5b). Dlatego nanoczastki CusN stabilizowane dlugotancuchowymi
ligandami tatwo si¢ dyspergujg w niepolarnych rozpuszczalnikach i mogg by¢ w nich
przechowywane przez dlugi czas. Jest to zaleta tej metody, poniewaz sam azotek miedzi
jest nierozpuszczalny, a w wodzie ulega rozktadowi. Ze wzgledu na wtasciwosci
nanoczgstek stabilizowanych ditugotancuchowymi ligandami, w literaturze t¢ metode
syntezy okresla si¢ jako koloidalng. Zaletg tej syntezy sa tagodniejsze warunki
w porownaniu do procesu amonolizy, w tym nizsza wymagana temperatura reakcji i jej
krotszy czas. Opisane w literaturze wartosci temperatur reakcji mieszczg si¢ w zakresie
210-260 °C, a czas 5-30 minut ”.
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Rys. 5. (a) Wzory strukturalne oktadecyloaminy i oleiloaminy, (b) schemat nanoczgstki CusN

stabilizowanej dlugotancuchowg aming

Synteze azotku miedzi w roztworze mozna przeprowadzi¢ stosujac jako zrodlo azotu
gazowy amoniak. Nakamura i wsp. ! otrzymali czastki CuzN o rozmiarze 200 nm na drodze

reakcji Cu(CH3COO),-H,0 z gazowym amoniakiem w srodowisku alifatycznych alkoholi
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w 190°C. Autorzy zbadali wptyw dlugosci tancucha alkoholu na sktad chemiczny
i morfologi¢ produktu przeprowadzajac syntez¢ w nonanolu, oktanolu, heptanolu,
heksanolu i pentanolu. Powstawaniu monofazowego CusN sprzyjalo zwiekszenie
hydrofobowosci rozpuszczalnika — czysty CusN otrzymano z uzyciem heptanolu,
oktanolu i nonanolu, a zastosowanie alkoholi o nizszej liczbie atomow wegla skutkowato
powstawaniem mieszaniny CuO/CusN. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
obserwowano takze zmniejszenie rozmiaru czastek. W innej pracy autorzy zsyntezowali

w sposob analogiczny CusN stosujac mocznik zamiast gazowego amoniaku 2,

2.4.3. Reakcje w fazie stalej

Metody syntezy w fazie stalej nie sg tak dobrze poznane dla azotku miedzi jak opisane
wyzej metody amonolizy i syntezy w roztworze. Opublikowane dotychczas prace
obejmujg reakcje tlenkow miedzi z mocznikiem Iub amidkiem sodu, prowadzone
zazwyczaj w autoklawie w atmosferze gazu obojetnego. Miura i wsp. % otrzymali CuzN na
drodze reakgji tlenku miedzi(Il) z amidkiem sodu (NaNH,) w temperaturach 150-170 °C
przez 60 godzin. Reichert i wsp. 2 uzyli tlenku miedzi(I) oraz mocznika i otrzymali CusN
prowadzac reakcje w autoklawie w 190 °C przez 6 godzin. Reakcje prekursora miedzi
z mocznikiem mozna takze wykonac¢ w piecu rurowym, w przepltywie gazu obojetnego .
Jest to proces analogiczny do reakcji amonolizy, rozniacy sie od niej jedynie stanem
skupienia reagentow. W procesie amonolizy zrodlo azotu stanowi amoniak w fazie
gazowej, a w tym ostatnim zarowno prekursor miedzi jak i zwigzek azotu sg w fazie stale;.
Dopiero w wyniku rozktadu mocznika pod wptywem temperatury powstaje gazowy NHa,

ktory nastepnie reaguje z prekursorem miedzi, tworzac azotek miedzi 1021,

2.5. Zastosowania

Dzieki swoim unikalnym wlasciwosciom i stosunkowo niskim kosztom wytwarzania
azotek miedzi zyskat na znaczeniu w badaniach aplikacyjnych. Do niedawna, cienkie
warstwy CusN byly charakteryzowane pod katem zastosowan jako nowy materiat do
produkcji urzgdzen optoelektronicznych 7. Wraz z rozwojem nowych metod
otrzymywania nanomaterialdw na bazie azotku miedzi, powstalo zainteresowanie tym
zwigzkiem takze w obszarze badan nad konwersja i magazynowaniem energii oraz

w katalizie.

2.5.1. Optoelektronika

Ze wzgledu na niskg temperature rozktadu i reflektancje oraz wysoka rezystywnosc,
cienkie warstwy CuzN byly badane jako materialy do zastosowania w technologii
wytwarzania pamieci optycznej ’. Proces rozktadu termicznego cienkich warstw azotku do

metalicznej miedzi powoduje znaczacy spadek jego reflektancji, co sugeruje mozliwos¢ ich
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wykorzystania w produkcji optycznych nosnikow danych ™. Poniewaz azotek miedzi jest
nietoksyczny, wiec moze byc alternatywnie wykorzystany dla wytwarzania materialow
optycznych zamiast szkodliwego telluru . Z powodu niskiej temperatury rozktadu, azotek
miedzi moze by¢ wykorzystany takze do wytwarzania mikroskopijnych wzorow
metalicznych w uktadach scalonych "¢. Najnowsze badania wskazuja na mozliwos¢ jego
uzycia do wytwarzania tranzystorow cienkowarstwowych, stosowanych glownie
w wyswietlaczach LCD, oraz uktadow scalonych produkowanych technologia CMOS 7.
Inni autorzy wykazali, ze jest on rowniez obiecujacym kandydatem na materiat izolacyjny

w magnetycznych ztaczach tunelowych stosowanych jako nosniki pamieci MRAM 1819,

2.5.2. Magazynowanie energii

Poza optoelektronika, azotek miedzi jest intensywnie badany jako material do
magazynowania i konwersji energii. Prace powstale w ciggu ostatnich dwoch dekad
wskazujg na mozliwos¢ jego wykorzystania do produkgji elektrod w bateriach litowo-
jonowych (LIBs) oraz sodowo-jonowych (NIBs) 2121, Zauwazono, ze struktura krystaliczna
Cu;N z niezapelnionym miejscem w srodku komorki elementarnej umozliwia interkalacje
oraz dyfuzje kationow litu, ktore sg kluczowymi procesami zachodzacymi w ogniwach
litowo-jonowych. Badania obliczeniowe wskazuja, ze CusN w skali nanometrycznej
wykazuje znacznie nizszg bariere energetyczng dla ruchu kationow litu (0,09 eV %)
w porownaniu do innych materialow elektrodowych, np. grafenu (0,37 eV '2%), MoS, (0,21
eV 24 czy krzemu (0,57 eV ). Ponadto, maksymalna teoretyczna pojemnos¢ dla
nanoplytek CuzN wynosi 1008 mAh/g, podczas gdy dla innych zwigzkow metali
przejsciowych (tlenkow, siarczkow, fluorkow, fosforkow, czy azotkow) wartos¢ ta miesci
sie w zakresie 500—1500 mAh/g '?¢. Dla porownania, pojemnosc¢ komercyjnej elektrody
grafitowej wynosi 372 mAh/g ?. Pierwsze prace eksperymentalne dotyczyly zastosowania
proszku CusN jako anody w bateriach litowo-jonowych i sodowo-jonowych. X. Li i wsp.
120 osiggneli wysokg pojemnosc ogniw litowych dla nanoczastek CuzN (~20 nm) wynoszaca
1811 mAh/g w pierwszym cyklu, jednak po 50 cyklu pojemnos¢ spadta do 287 mAh/g.
Natomiast dla ogniw sodowych pojemnos¢ w pierwszym cyklu wyniosta 343 mAh/g, a po
50 cyklu obnizyta sie¢ do 89 mAh/g. R. Desmukh i wsp. 2 zbadali nanoczastki CuzN
o rozmiarze 2 nm jako materiat anodowy w LIBs i uzyskali pojemnos¢ rowng 290 mAh/g

stabilng przez 150 cykli.

Oprocz uzycia azotku miedzi jako materiatu elektrodowego w LIBs, zostal on takze
zbadany jako sktadnik warstwy pasywacyjnej na granicy elektroda/elektrolit w bateriach
litowo-metalowych (LMBs). Y. Liu i wsp. 2 zaprojektowali warstwe SEI (ang. solid
electrolyte interface) ztozong z nanoczgstek CusN i kauczuku butadienowo-styrenowego

(SBR) oraz wykazali, Ze jej zastosowanie na powierzchni metalicznej anody litowej
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zapobiega powstawaniu tzw. dendrytow (mikrostruktur metalicznych powodujacych m.in.
zwarcia) i zwieksza trwatosc baterii. Innym przyktadem jest praca D. Lee i wsp. °¢, w ktorej
nadrukowano nanodruty (NWs) CusN na powierzchnie anody litowej otrzymujac warstwe
LiszN@Cu NWs pelnigcg role SEI Jej zastosowanie znaczaco poprawito stabilnos¢ ogniwa
(dla katody LisTisOr, pojemnosc¢ spadata do 1000 cykli) oraz zapobiegalo tworzeniu
dendrytow. Poza modyfikacja powierzchni samej anody litowej, poprawe parametrow
elektrochemicznych LMBs zaobserwowano takze pokrywajac powierzchni¢ kolektora

pradu (folii miedzianej) warstwg CuzN 130-132,

2.5.3. Kataliza reakcji elektrochemicznych

Zanieczyszczenie srodowiska i emisja gazow cieplarnianych do atmosfery spowodowane
ogromnym zuzyciem paliw kopalnych stanowig powazne zagrozenie dla przyrody
i ludzkosci. Propozycje rozwigzania tego problemu obejmujg wykorzystanie odnawialnych
zrodet energii, opracowywanie zrownowazonych technologii konwersji i magazynowania
energii oraz przeksztalcenia zanieczyszczen srodowiska do paliw i uzytecznych
chemikaliow. Wydajnos¢ projektowanych urzadzen oparta jest na wykorzystaniu
podstawowych reakgji elektrochemicznych, takich jak: reakcja wydzielania wodoru (HER),
reakcja wydzielania tlenu (OER), reakcja redukcji tlenu (ORR), reakcja redukcji azotu
(NRR), reakcja redukcji dwutlenku wegla (CO;RR), czy reakcje redukcji azotanow(V)
i azotanow(Il) (NOsRR, NO,RR). Reakcje te zachodza na granicy elektroda-elektrolit
i charakteryzujg si¢ ztozonym, czesto wieloetapowym mechanizmem 3. Podczas ich
przebiegu moze zachodzi¢ zjawisko polaryzacji, czyli zmiana rzeczywistego potencjatu,
przy ktorym zachodzi reakcja, wzgledem potencjalu teoretycznego wymaganego do jej
zajscia. Jednakowoz dzieki zastosowaniu katalizatorow mozna zmniejszy¢ ten efekt,
obnizajac opor transferu elektronow miedzy reakcjg redukgji i utleniania, a tym samym
zwiekszy¢ wydajnos¢ i selektywnos¢ tych reakcji '*3. Dobre wilasciwosci wykazuja
materialy elektrodowe oparte na metalach szlachetnych, takich jak platyna, ztoto czy iryd,
jednak ich wysoki koszt utrudnia produkcje na skale przemystowa. Obecnie prowadzone
badania koncentruja sie na opracowaniu alternatywnych elektrokatalizatorow
z wykorzystaniem metali nieszlachetnych. Azotki metali przejsciowych sg uwazane za
obiecujace zamienniki ze wzgledu na ich wysoka aktywnosc katalityczng, przewodnictwo,
dobrg odpornos¢ na korozje i ponadto stabilnosc '**. Potwierdza to literatura opublikowana
w ciggu ostatnich kilku lat, ktora wskazuje na duzy potencjat azotku miedzi jako

katalizatora w roznych reakcjach elektrochemicznych 135-1%7,

Reakcje wydzielania wodoru i tlenu

Wyniki badan elektrochemicznych azotku miedzi oraz materialdow, w ktorych jest on

jednym z komponentow potwierdzaja jego uzytecznos¢ m.in. w elektrolitycznym
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rozktadzie wody. Proces elektrolizy wody sktada sie z dwoch reakcji potowkowych, tj.
reakcji wydzielania tlenu (rownanie 6) zachodzacej na anodzie i reakcji wydzielania

wodoru zachodzacej na katodzie (rownanie 7) 13,
1
OER anoda:  H,0(l) - 502(g) +2H* (aq) + 2¢” (6)
HER katoda:  2H*(aq) + 2e~ — H,(g) 7)

C. Panda i wsp. ¥ wykazali, Ze azotek miedzi osadzony na piance niklowej dziata jako
aktywny i stabilny katalizator katodowy i anodowy w reakcjach HER i OER. Aktywnos¢
katalityczna CusN zbadana metodami woltamperometrii cyklicznej i liniowej byta wyzsza
w porownaniu ze znanymi katalizatorami na bazie metali szlachetnych (Pt, IrO,, RuO,)
i miedzi (Cu, CuO). Zaprojektowany przez autorow elektrolizer alkaliczny
charakteryzowat si¢ wysoka wydajnoscig i stabilnoscig przez 10 dni przy zastosowanym
napieciu 1,62 V. Oprocz samego Cu;zN, obiecujace whasciwosci wykazujg takze uktady
bimetaliczne (np. CoN/CusN i NigN/CuzN) 140141,

Reakcja redukgji tlenu

Poza elektroliza wody, azotek miedzi jest badany jako katalizator elektrochemicznej
reakcji redukcji tlenu (ORR), zachodzacej na katodzie w ogniwach paliwowych.
W roztworach wodnych ORR moze zachodzi¢ w dwojaki sposob: jako bezposrednia
redukcja czasteczki tlenu do wody z wymiang czterech elektronow (rownania 8, 11) oraz
poprzez posrednig redukcje do nadtlenku wodoru z wymiang dwoch elektronow
(rownania 9, 10, 12, 13) 2. Pod wzgledem zastosowania do ogniw paliwowych, bardziej
pozadany jest proces czteroelektronowy. Mechanizm dwuelektronowy jest

wykorzystywany do produkgji przemystowej H,O, 2.

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (8)
srodowisko kwasowe 0z +2H" +2e” - H,0, ©)
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (10)
0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H" (11)
srodowisko zasadowe 0, + H,0 + 2e™ - HO; + OH™ (12)
HO3 + H,0 + 2e~ - 30H" (13)

Aby ogniwa paliwowe mogly by¢ szeroko stosowane konieczne jest uzycie katalizatorow
przyspieszajacych kinetyke reakcji redukcji tlenu. Na obecnym etapie rozwoju technologii

najbardziej zbadanymi i efektywnymi sg katalizatory na bazie platyny, ale ich wysoki koszt
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produkgji przyczynit sie do poszukiwania alternatywnych materiatow katalitycznych 42,
Wyniki badan potwierdzaja, ze nanowymiarowy azotek miedzi jest jednym z obiecujacych
materiatow wykazujacych aktywnos¢ katalityczng w ORR 43, Ponadto, wykazano, ze CusN
potaczony z materiatem weglowym jest zdolny katalizowa¢ ORR zgodnie z mechanizmem

czteroelektronowym, podobnie jak komercyjne elektrody Pt/C 135136.144,

Reakcja redukcji dwutlenku wegla

Ograniczenie emisji CO, jest obecnie kluczowym elementem ochrony srodowiska i walki
ze zmiang klimatu. Technologiczne strategie rozwigzania tego problemu obejmujg:
dekarbonizacje = (wykorzystanie = bezemisyjnych  zrodet  energii), sekwestracje
(wychwytywanie i magazynowanie CO,) oraz recykling (przeksztatcanie CO, w uzyteczne
zwigzki). Jedna z obiecujacych metod konwersji CO, jest elektrochemiczna reakcja
redukcji CO, (COzRR) 2. Podczas procesu CO,RR, na katodzie zachodzi reakcja redukcji
CO;, a na anodzie reakcja wydzielania tlenu (OER). Na katodzie, przy potencjale
rownowagowym podobnym do kluczowych produktow reakcji, zachodzi takze
konkurencyjna reakcja wydzielania wodoru (HER). Redukcja CO, w wodnym roztworze
elektrolitu zachodzi poprzez wiele procesow wymiany elektrondw i protonow, co skutkuje
roznymi mozliwymi produktami. Niektore z mozliwych reakcji oraz ich potencjaty

rownowagowe przedstawiono w tabeli 2 2.

Tabela 2. Reakcje elektrochemiczne zachodzace podczas CO2RR ich potencjaty rownowagowe

Nazwa reakcji/ Reakcja £
produktu [V vs. RHE]
OER 2H,0 > 0, + 4H™ + 4e” 1,23
HER 2HY + 2e” - H, 0
COz:RR CO, + nH* + ne™ - produkt + yH,0
tlenek wegla CO, + 2H* + 2e™ - CO(g) + H,0 -0,10
kwas mréwkowy CO, + 2H* + 2e” - HCOOH ,q) -0,12
metanol CO, + 6H* + 6e~ — CH30H 4q) + H,0 0,03
metan CO, + 8H™ +8e™ — CHy (g + 2H,0 0,17
kwas octowy 2C0, + 8H* +8e™ — CH3COO0H,q) + 2H,0 0,11
acetaldehyd 2C0, + 10H* + 10e™ - CH3CHO(,q) + 3H,0 0,06
etanol 2C0, + 12H* + 12e™ - C,H50H(,q) + 3H,0 0,09
etylen 2C0, + 12H* + 12e™ - CyHy(g) + 4H,0 0,08
etan 2C0, + 14H* + 14e™ - CyHg (g + 4H,0 0,14
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Przemystowe zastosowanie CO,RR jest ograniczone niskg wydajnoscig i selektywnoscia
powstajacych produktow reakcji oraz dezaktywacjg elektrod w krotkim czasie. Z tego
powodu poszukuje sie nowych elektrokatalizatorow CO;RR o wysokiej aktywnosci,
selektywnosci i stabilnosci %. Sposrod znanych materialow, najlepsze wlasciwosci maja te
na bazie miedzi, poniewaz sa zdolne katalizowac reakcje w kierunku tworzenia m.in.
weglowodorow, aldehydow i alkoholi 6. Zastosowanie czystej elektrody miedzianej
skutkuje niskg selektywnoscig produktow, dlatego obecnie badane sg materiaty oparte na
zwigzkach miedzi . Jak dotad, najbardziej obiecujacym wydaje si¢ azotek miedzi. Wyniki
badan Yin i wsp. ¥’ pokazaty, ze nanostruktury CusN mogg katalizowa¢ CO,RR w kierunku
tworzenia etylenu z wydajnoscig faradajowska (ang. faradaic efficiency, FE) rowng 60%
przy potencjale -1,6 V. Liang i wsp. ¢ zsyntezowali kompozyt ztozony z azotku miedzi
pokrytego metaliczng miedzig (,Cu-on-CusN”), ktory wykazal wysoka FE wzgledem
produktow Ca+, tj. etylenu (FE: 39%), etanolu (FE: 19%) i propanolu (FE: 6%) przy potencjale
-0,95 V. Po 30-godzinnym procesie elektroredukcji autorzy zaobserwowali 10% spadek
wydajnosci. Y. Mi i wsp. 8 otrzymali nanodruty Cu za pomocg elektroredukcji CusN, ktore
charakteryzowaty si¢ wydajnoscig faradajowska wzgledem produktow C,rowng 86% przy
potencjale -1,0 V (FE dla etanolu: 8%, FE dla etanu: 12%, FE dla etylenu: 66%). Katalizator
ten byt stabilny podczas 28-godzinnej elektrolizy.

2.5.4. Sensory

Poza badaniami nad projektowaniem Kkatalizatorow na bazie CusN wplywajacych na
wydajnos¢ opisanych powyzej reakcji elektrochemicznych, azotek miedzi zostal takze
przedstawiony jako obiecujacy material do wytwarzania roznego rodzaju czujnikow.
Z. Wang i wsp. 17 otrzymali nanodruty CusN i zbadali je jako katalizator reakgcji utleniania
glukozy i reakcji redukcji nadtlenku wodoru. Wyniki pokazaty, ze CusN moze pehi¢ role
elektrochemicznego czujnika o wysokiej czutosci, stabilnosci i powtarzalnosci. S. Sakalley
i wsp. 1 otrzymali nanomateriat hybrydowy ZNTs/CusN ztoZzony z nanorurek ZnO (ZNTs)
zsyntezowanych na powierzchni cienkiej warstwy CusN i zbadali go jako czujnik do
wykrywania gazowego wodoru. Autorzy wykazali, Ze material ten charakteryzuje si¢
wysokg czutoscia, szybka odpowiedzia, dobrg powtarzalnoscig i stabilnoscia. Ponadto,
nanostruktury hybrydowe ZNTs/CusN cechowaly sie wyzsza czutoscig w porownaniu do

nanorurek ZnO i cienkiej warstwy CusN.

2.5.5. Kataliza reakcji organicznych

Azotek miedzi moze odgrywac role aktalizatora nie tylko w reakcjach elektrochemicznych,
ale takze w reakcjach organicznych, m.in. w 1,3-dipolarnej cykloaddycji Huisgena (HDC)
azydkow i alkinow °. Nanoczgstki CusN osadzone na superparamagnetycznych

mikrosferach SiO, (CusN/Fe;N@SiO,) zostaty zbadane jako katalizator reakcji HDC
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z uzyciem pieciu roéznych alkinow i trzech réznych azydkow (rys. 6). W wyniku wszystkich
zbadanych reakcji otrzymano triazole z wysokimi wydajnosciami (79-90%). Kinetyka
reakcji byta porownywalna do tej katalizowanej przez kompleksy miedzi(I). Wyniki badan
wskazuja, ze azotek miedzi moze by¢ wykorzystany w wielu innych reakcjach typu ,click”
o potencjalnym zastosowaniu np. w obrazowaniu i znakowaniu bioczgsteczek na zywych

komorkach 150,
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Rys. 6. Schemat syntezy 1,2,3-triazoli z uzyciem katalizatora CusN/FesN@SiO, *°
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3. Trojsktadnikowe azotki miedzi

Cechy strukturalne azotku miedzi spowodowaty zainteresowanie badaczy nad jego
domieszkowaniem. Struktura krystaliczna z niezapetnionym miejscem w srodku komorki
elementarnej oraz tolerancja na defekty umozliwiajg wprowadzenie obcych atomow do
sieci krystalicznej CusN. W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ trojsktadnikowe azotki
o wzorze CuzMxN, w ktorym M oznacza atom metalu. Zakutayev i wsp. 4! udowodnili
eksperymentalnie, Ze azotek miedzi moze by¢ domieszkowany zarowno atomami
akceptorowymi, tworzac potprzewodnik typu p, jak i donorowymi, co skutkuje
powstaniem potprzewodnika typu 7z. To unikalne zjawisko jest okreslane jako tzw.
domieszkowanie bipolarne i nie bylo ono wczesniej obserwowane dla innych
potprzewodnikowych zwigzkow miedzi(I), takich jak Cul i Cu,O 2. Domieszki mogg by¢
wprowadzone do sieci krystalicznej azotku miedzi na dwa sposoby — migdzyweztowo lub
substytucyjnie 2. W pierwszym przypadku atomy domieszkujagce wbudowujg sie
w centrum komorki elementarnej, czyli w pozycje miedzyweztowe sieci. W efekcie,
struktura typu anty-ReO; przeksztalca si¢ w strukture anty-perowskitow — zwigzkow
o analogicznej budowie do popularnych obecnie perowskitow (rys. 7). Z Kkolei
w domieszkowaniu substytucyjnym wprowadzane atomy zajmujg pozycje weztowe, czyli
miejsca atomow miedzi. Oba sposoby domieszkowania powodujg rozmaite konsekwencje
dla wtasciwosci otrzymywanego materiatu. Wprowadzenie dodatkowego atomu wywotuje
zaburzenia oddzialywan miedzy atomami miedzi i azotu, a wiegc wptywa na strukture
elektronowg zwigzku 7. W konsekwencji, jego wtasciwosci fizykochemiczne, optyczne
i katalityczne mogg sie znaczaco rozni¢ od wiasciwosci wyjsciowego azotku miedzi.
Przykladowo, badania eksperymentalne i teoretyczne wykazaly, ze w wyniku
domieszkowania zmienia si¢ szerokos¢ przerwy energetycznej CusN. Zazwyczaj jej
warto$¢ sie zmniejsza, i w rezultacie, potprzewodnik przeksztalca sie w zwigzek

o charakterze metalicznym lub potmetalicznym 7.

Rys. 7. Schemat przedstawiajacy modyfikacje struktury CusN anty-ReOs do struktury anty-
perowskitu CusMN. Autorstwo: dr hab. Liliana Dobrzanska, prof. UMK 7
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W literaturze przedmiotu jest wiele prac teoretycznych odnoszgcych si¢ do syntezy azotku
miedzi domieszkowanego roznymi metalami przejSciowymi, np. Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn,
Pd i Ag. Mimo, ze znane sa rozne metody syntezy binarnego CusN, to synteza
trojsktadnikowych azotkéw CusMiN obejmuje gtownie techniki PVD, w tym napylanie
w polu magnetycznym ’. Warstwy CusMN otrzymywane metodami PVD zawierajg z reguty
niewielka iloscig domieszki obcego metalu, nie przekraczajacg 10% wszystkich atomow
153154 W przypadku chemicznych metod syntezy, ilos¢ wprowadzanego dopanta jest
zazwyczaj wieksza i czesto stechiometryczna. Obejmujg one gtownie techniki syntezy
w fazie statej, dzieki ktorym wyizolowano azotki, takie jak CuNbN, %, CuTaN, '*¢, SrCuN
157 { BaCuN "8, Metody syntezy w roztworze trojsktadnikowych azotkow miedzi nie sg
dobrze znane, a do tej pory z ich uzyciem otrzymano jedynie azotek miedzi
domieszkowany palladem. W 1991 roku syntezy tej dokonali J. Jacobs i U. Zachwieja '
przeprowadzajac reakcje [Cu(NHs)2]NO; z [Pd(NH3)4(NO3), w ciektym amoniaku powyzej
punktu krytycznego (T: 500 °C, P: 600 MPa). Otrzymali dwa zwigzki: CusPdiN, w ktorych
x=0,020(3) i 0,989(5). W 2014 roku D.D. Vaughn II i wsp. * otrzymali po raz pierwszy
nanokrystaliczny CusPdN metodg koloidalng oraz zbadali go jako katalizator ORR
w srodwisku zasadowym. Autorzy wykazali, Ze katalizator CusPdN charakteryzowat si¢
aktywnoscig katalityczng wyzszg w porownaniu do binarnego CusN. Inni autorzy ¢!
zastosowali te samg metode syntezy do otrzymania nanokrysztalow CusN dekorowanych
nanoczgstkami ztota oraz zbadali ich aktywnos¢ fotokatalityczng w degradacji barwnikow
(btekitu metylenowego i oranzu metylowego). Azotek miedzi dekorowany Au wykazat

lepsze wlasciwosci fotokatalityczne w porownaniu do binarnego Cu;sN.

Mimo matej ilosci otrzymanych trojsktadnikowych azotkow miedzi, wiele prac skupia sie
na przewidywaniu struktury nowych zwigzkow CusMN za pomocg metod
obliczeniowych. Domieszkowanie miedzyweztowe jest szczegolnie interesujace
w przypadku CusN, poniewaz, jak wczesniej wspomniano, skutkuje otrzymaniem struktury
analogicznej do perowskitu. Perowskity sg obecnie intensywnie badane, gtownie pod
katem ich zastosowania do produkcji ogniw stonecznych. To zwigzki o wzorze ogolnym
ABXs, w ktorych kation A zajmuje centrum komorki elementarnej a wokoét znajduja sie
oktaedry BX, (kation B zajmuje pozycje wezlowe, a wokot niego rozmieszczonych jest
szes¢ anionow X). Kationy A i B mogg obejmowac pierwiastki catego uktadu okresowego,
natomiast X to zwykle anion chlorowca Iub tlenowca, rzadziej azotowca 161162,
W przypadku trojsktadnikowych azotkow miedzi anion X zamienia sie¢ miejscami
z kationem B (aniony X zajmujg pozycje weztowe, a kationy B zajmujg naroza oktaedrow).
Mozna zatem zapisa¢ wzor ogolny B;AX, w ktorym B to kation Cu’, A to wprowadzany
kation dopanta, a X to anion N*. Stabilnos¢ struktury perowskitu mozna przewidziec

poprzez wyznaczenie wspotczynnika tolerancji Goldshmidta ,t”, na podstawie wzoru
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chemicznego i wartosci promieni jonowych r; kazdego jonu (A, B, X). Wspotczynnik

tolerancji dla perowskitkow opisany jest rownaniem 14 162,

rA+rX

T VR o o

W celu przewidywania struktury anty-perowskitowych azotkow, nalezatoby ten wzor

przeksztalci¢ do postaci:

rp +rp

t=——"—"— 15
V2(r + rp) 15
Tak wiec, dla anty-perowskitowych azotkow miedzi wzor mozna zapisac nastepujaco:

rATl+ + rcu+

t=
\/Z_(TNs— + TCu+)

(16)

Dla idealnej, stabilnej struktury perowskitu krystalizujgcego w uktadzie regularnym
wspotczynnik tolerancji Goldschmidta powinien miescic sie w przedziale 0,9—1. Kiedy jego
warto$¢ wynosi od 0,71 do 0,9, to kation dopanta ma za maty rozmiar aby zapeic wnetrze
krysztatu i domieszkowanie skutkuje znieksztatceniem struktury perowskitu do uktadu
rombowego lub tetragonalnego. W sytuacjach gdy wspotczynnik tolerancji jest mnieszy od
0,71 i wigkszy od 1 zazwyczaj powstaja zwigzki o strukturze innej niz perowskitu 3.
Wyznaczenie wspotczynnika tolerancji Goldschmidta jest zwykle pierwszym krokiem
w projektowaniu nowych perowskitow, jednak jego dokladnos¢ jest czesto
niewystarczajaca. Wsrod badanych 576 zwigzkow ABXs, wspotczynnik t prawidlowo
klasyfikuje perowskity i nieperowskity dla 74% materialdéw. Ponadto, zostat on zbadany
glownie dla zwigzkow zawierajacych anion tlenkowy lub halogenkowy '°. Natomiast ze
wzgledu na matg ilos¢ otrzymanych perowskitow z anionem azotkowym, wspotmiernosc

wspotczynnika tolerangji z ich rzeczywistg strukturg nie byta badana ¢,

W tabeli 3 przedstawiono obliczony wspotczynnik Goldschmidta dla otrzymanych
doswiadczalnie trdjsktadnikowych azotkow miedzi (re,+ = 91 pm, rys- = 132 pm). Dla
jonow niobu i tantalu t = 0,53, co oznacza ze ich wprowadzenie do struktury CusN nie
powinno skutkowac powstaniem perowskitu. Potwierdzajg to wyniki eksperymentalne, na
podstawie ktorych wykazano, ze azotki CuNbN, i CuTaN, krystalizujg w uktadzie
trygonalnym, w strukturze delafosytu %19, W przypadku azotkéow SrCuN i BaCuN,
wspotczynnik tolerancji miesci sie w zakresie odpowiadajacym strukturze perowskitu,
jednak wyniki doswiadczalne wskazujg na struktury krystalizujagce w uktadach rombowym
(SrCuN) i jednoskosnym (BaCuN) z charakterystycznymi zygzakowatymi ancuchami
—Cu—N- %718 W przypadku kationu palladu, wartos¢ wspotczynnika tolerancji wynosi

0,61, czyli odbiega od tej odpowiadajacej perowskitom, a jednak prace doswiadczalne
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potwierdzaja obecnosc palladu w centrum krysztalu CuzN i wskazujg na powstawanie
struktury anty-perowskitu. Swiadczy to o tym, ze kryterium tolerancji Goldschmidta nie

zawsze odpowiada rzeczywistej budowie zwigzku.

Tabela 3. Wartosci promieni jonowych (ri) i wspotczynnikow tolerancji Goldschmidta (t) dla

wybranych metali

Jon ri (pm) t

Nb> 78 0,53
Ta> 78 0,53
Sr# 132 0,71
Ba* 149 0,76
Pd* 100 0,61

Przedstawiony stan wiedzy stwarza perspektywy dla otrzymywania nowych
domieszkowanych azotkéw miedzi o niepoznanych wczesniej wlasciwosciach.
Zastosowanie chemicznych metod syntezy moze umozliwi¢ kontrole tych wtasciwosci,
w tym sktadu chemicznego, ksztattu i rozmiaru struktur. Ponadto, poza zwigzkami CuzMN
warte uwagi sg rowniez materiaty hybrydowe i kompozytowe oparte na Cu;N, ktore mogg
oferowac nowe wiasciwosci funkcjonalne. Takie podejscie, jak pokazano na przyktadzie
nanoczastek CusN dekorowanych ztotem ¢!, moze prowadzi¢ do uzyskania materiatow
o poprawionych wtasciwosciach, co moze otworzy¢ nowe Kkierunki w rozwoju
nanomaterialow na bazie azotku miedzi, szczegdlnie w kontekscie ich zastosowan

w katalizie czy optoelektronice.
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4. Hipotezy badawcze i cele rozprawy

Zakres badan opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej obejmuje otrzymywanie
nowych nanomaterialtdw na bazie azotku miedzi o potencjalnym zastosowaniu
w optoelektronice, magazynowaniu i konwersji energii oraz katalizie. Na podstawie
przegladu literaturowego postawitam hipotezg, ze metoda syntezy i jej warunki
eksperymentalne wptywaja na wlasciwosci fizykochemiczne azotku miedzi. Postanowitam
otrzymac nowe nanomateriaty CusN w postaci proszkow i cienkich warstw oraz dokonac
ich charakterystyki pod katem potencjalnych zastosowan. Zalozytam, ze sterowanie
warunkami syntezy powinno mie¢ wplyw na morfologie i rozmiar otrzymywanych
nanostruktur CuzN, co moze determinowad ich wlasciwosci optyczne, elektryczne
i katalityczne. Te zalozenia stanowily podstawe do poszukiwania nowych sposobow
syntezy nanostrukturalnego azotku miedzi. W drugim etapie badan sformutowatam
hipoteze, ze chemicznymi metodami syntezy mozliwe jest otrzymywanie azotku miedzi
domieszkowanego atomami metali przejsSciowych. Postanowitlam otrzyma¢ nowe
trojsktadnikowe nanomaterialy na bazie CusN poprzez wykorzystanie nastepujacych
metali: cynku — donora elektronow w odniesieniu do miedzi, niklu lub palladu —
akceptorow elektronow w stosunku do miedzi i srebrem — pierwiastkiem izowalencyjnym
do miedzi. Istotnym punktem badan jest okreslenie, czy atomy wymienionych metali
zintegrujg sie w sie¢ krystaliczng CuszN, czy tez nastgpi utworzenie odrebnych faz
krystalicznych. Modyfikacja struktury CusN powinna znaczaco wpltynaé na wiasciwosci
fizykochemiczne i strukturalne nowego zwigzku. Zatozytam rowniez, ze domieszkowanie
azotku miedzi wspomnianymi metalami moze zwiekszyc jego aktywnosc katalityczng

w reakcjach elektrochemicznych, m.in. w reakcji redukcji dwutlenku wegla (CO;RR).

Na podstawie postawionych hipotez sformutowatam gtowny cel rozprawy doktorskiej,
jakim byto otrzymanie i charakterystyka nowych funkcjonalnych nanomateriatéw na bazie

azotku miedzi.

Zamierzony cel rozprawy doktoskiej realizowatam poprzez nastepujace zadania
badawcze:
1) synteze¢ nanostruktur CusN w postaci cienkich warstw i proszkow z zastosowaniem:
a) metody ex-situ za pomocg amonolizy prekursoréw tlenkowych,
b) metody in-situ w roztworze z uzyciem dtugotancuchowych amin alifatycznych;
2) synteze nanostruktur trojsktadnikowych na bazie CuzN i metali przejsciowych: Ni, Pd,
Ag, Zn z zastosowaniem metody in-situ w roztworze z uzyciem dtugotancuchowych
amin alifatycznych;
3) charakterystyke otrzymanych materialdow metodami analizy instrumentalnej:
a) mikroskopowymi (SEM, TEM),
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b) spektroskopowymi (DRS, IR),
c) rentgenowskimi (XRD, XPS, EDX);
4) okreslenie wplywu metody i warunkow otrzymywania materiatow na ich wlasciwosci
fizykochemiczne, strukturalne i optyczne;
5) zbadanie aktywnosci wybranych materiatow w reakcjach elektrokatalitycznych
(CO2RR, ORR, NO;RR) z uzyciem metod elektrochemicznych (CV, LSV, CA)
i spektroskopowych (NMR).

Powyzsze zadania badawcze pokrywajg si¢ z planem badawczym projektu Preludium 20
nr 2021/41/N/ST5/04413 finansowanego ze srodkow Narodowego Centrum Nauki, ktory
uzyskatam w 2021 r.
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5. Materialy i metody badawcze

51. Odczynniki

Tabela 4. Odczynniki stosowane w pracy

Odczynnik Czystosc Producent
Azotan(V) miedzi(II) (Cu(NOs3),-3H,0) cz.d.a. Chempur
Azotan(V) srebra (AgNO3) ACS reagent Sigma-Aldrich
écde(téfslg:(c)i;;))nian palladu(II) 34.4% Pd 99% Acros Organics
Azotan(V) niklu(II) (Ni(NO3),-6H,0) cz.d.a. POCH
Azotan(V) cynku (Zn(NOs3),-6H,0) cz.d.a. Chempur
Octan niklu(IT) Ni(CH;COO),-4H,0 cz.d.a. Chempur
Oleiloamina 80-90% (CisH3sNH,) > 96% Thermo Scientific
1-Oktadeken 90% (CisHas) techn. Sigma-Aldrich
1-Oktadecyloamina 97% Alfa Aesar
ZA(%I;(;?(())IH e)tylowy bezwodny > 99,8% czda Honeywell
Toluen (C¢HsCHj3) cz.d.a. STANLAB
Chloroform (CHCls) cz.d.a. Chempur

Eter naftowy t.w. 40+60°C cz.d.a. Chempur
Amoniak roztwor 25% (NH;-H,0) cz.d.a. Chempur
Nadsiarczan amonu (NH4),S:0s ACS reagent Sigma-Aldrich
Wodorotlenek sodu (NaOH) cZ. POCH

Naflon * MOOW alkoholowy roztwr |y 4 Sigma-Aldrich
Wodorofosforan(V) di-sodu (Na,HPO,) |cz.d.a. Chempur
Diwodorofosforan(V) sodu (NaH,PO4) | cz.d.a. Chempur
Wodoroweglan potasu (KHCO3) cz.d.a. Chempur
Kwas siarkowy(VI) (H2SO4) 96% cz.d.a. STANLAB
Pret miedziany, d = 2 mm 99.999% Sigma-Aldrich
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5.2. Materialy

Tabela 5. Materialy stosowane w pracy

Material Producent

Plytki kwarcowe 10 mm x 10 mm x 1 mm LAB-POL

Sie¢ Badawcza Lukasiewicz -

Ptytki krzemowe 10 mm x 10 mm x 1 mm Instytut Technologii Materiatow

(orientacja (111))

Elektronicznych
Elektroda z wegla szklistego, d=3 mm Mineral
Elektroda kalomelowa Mineral
Pret z wegla szklistego Mineral
Elekroda platynowa Mineral

5.3. Aparatura

Warstwy metalicznej miedzi zostaly naparowane przez dr Tomasza Rerka
z wykorzystaniem aparatu wtasnej konsktrukgji (Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja
Sniadeckich).

Wygrzewanie warstw w atmosferze powietrza przeprowadzitam z uzyciem pieca rurowego
PRW 55P firmy Czylok (Wydziat Chemii UMK). Wygrzewanie warstw w atmosferze
amoniaku przeprowadzitam z uzyciem pieca rurowego firmy Carbolite podczas stazu na

Uniwersytecie w Glasgow (Wielka Brytania) w laboratorium prof. Duncana Gregory’ego.

Proki azotkow metali przechowywatam w komorze rekawicowej beztlenowej (napetniane;j
argonem) model 855-ACB firmy Plas Labs (Wydziat Chemii UMK).

Do syntezy nanostruktur metodg konwencjonalng uzytam ptaszcza grzewczego
z mieszadlem magnetycznym model 98-11-B o pojemnosci 50 ml firmy Chemland (Wydziat
Chemii UMK). Synteze¢ nanostruktur metodg mikrofalowg przeprowadzitam z uzyciem
reaktora mikrofalowego Discover 2.0 firmy CEM (Wydzial Chemii UMK). Do oczyszczenia
otrzymanych produktow zastosowaltam wirowke M-DIAGNOSTIC z wirnikiem
horyzontalnym (nr ref. 12183) firmy MPW Med. Instruments (Wydziat Chemii UMK).

Obrazy SEM i STEM otrzymanych nanomaterialéw zostaly zarejestrowane za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta 3D FEG produkcji FEI Europe
(Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydziat Chemii UMK).

Obrazy TEM, STEM, SAED oraz widma EDX zostaly zarejestrowane za pomocg
transmisyjnego mikroskopu elektronowego Tecnai F20 X-Twin produkcji FEI Europe
(Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydziat Chemii UMK). W przypadku nanoczastek,

probki byly nanoszone na siatke mikroskopowg w postaci dyspersji w odpowiednim
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rozpuszczalniku. W przypadku cienkich warstw probki przygotowano poprzez docisniecie
siatki mikroskopowej do warstwy. Wybrane probki azotkow metali zostaly
scharakteryzowane takze za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego Titan*™
G2 60-300 firmy FEI (Laboratorium analityczne Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej
— ustugi obce zlecone w ramach minigrantéw Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych
i Przyrodniczych, UMK).

Analiza SEM/EDX zostata wykonana z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego
1430 VP produkcji LEO Electron Microscopy Ltd. wyposazonego w spektrometr
rentgenowski Quantax 200 z detektorem XFlash 4010 produkgcji Bruker AXS.

Pomiary proszkowej dyfraktometrii rentgenowskiej zostaty wykonane z wykorzystaniem
dyfraktometru Philips X"Pert firmy Malvern Panalytical Ltd. przy uzyciu promieniowania
CuKa o dtugodci fali 1,5406 A (Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydziat Chemii UMK).
Symulowane dyfraktogramy wygenerowatam za pomocg programu Vesta oraz plikow .cif
pobranych z bazy CCDC.

Widma w podczerwieni zostaly zarejestrowane za pomocg spektrometru prozniowego FT-
IR Vertex 70v firmy Bruker w trybie ATR z uzyciem krysztatu diamentowego (Pracownia

Analiz Instrumentalnych, Wydziat Chemii UMK).

Widma DRS probek w ciele statym wykonatam stosujac spektrofotometr UV-2600 firmy
Shimadzu podczas stazu na Uniwersytecie w Glasgow (Wielka Brytania) w laboratorium
prof. Duncana Gregory’ego. Czes¢ probek zbadatam takze przy uzyciu spektrofotometru
UV-Vis V-750 firmy JASC (Wydziat Chemii UMK).

Widma XPS rejestrowano w warunkach ultrawysokiej prozni przy cisnieniu < 2-10-'° mbar.
Zrédtem wzbudzenia byta lampa Al Ka (1486,6 eV). Energia fotoelektronéw byta
rejestrowana za pomocg analizotra VG-Scienta R3000. Dekonwolucji widm dokonano
przy uzyciu oprogramowania CasaXPS®. Pomiary zostaly wykonane przez dr Marka

Trzcinskiego (Politechnika Bydgoska im. Jana i Jedrzeja Sniadeckich).

Pomiary spektroskopii elipsometrycznej zostaly wykonane przez dr Tomasza Rerka
z wykorzystaniem elipsometru V-Vase produkgji J.A. Woollam (Politechnika Bydgoska im.
Jana i Jedrzeja Sniadeckich).

Pomiary elektrochemiczne przeprowadzitam w standardowym uktadzie trojelektrodowym
z uzyciem dwoch aparatow: potencjostatu/galwanostatu SP-50e firmy Biologic (Wydziat
Chemii UMK, aparat nabyty ze srodkow projektu Preludium 20) oraz potencjostatu 760D
produkcji CH Instruments (Uniwersytet Warszawski, pomiary przeprowadzone podczas

stazu w laboratorium prof. dr hab. Pawta Kuleszy).
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Pomiary elektrochemiczne z uzyciem wirujacej elektrody dyskowej zostaty wykonane za
pomocg potencjostatu PGSTAT128N firmy Autolab przez dr Piotra Kamedulskiego
(Wydziat Chemii UMK).

Widma 'H NMR zostaly zarejestrowane za pomocg spektrometru Bruker Avance III 700

MHz (Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydziat Chemii UMK).
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6. Otrzymywanie nanostruktur CuwN w reakcji amonolizy

prekursorow tlenkowych

Do syntezy nanostruktur azotku miedzi w postaci cienkich warstw wybraltam metode
amonolizy z zastosowaniem prekursorow tlenkowych, ktore otrzymywatam za pomoca
utleniania warstw metalicznej miedzi. Wyjsciowe warstwy miedzi o grubosci 30 nm byly
osadzane na podtozach krzemowych (orientacja <111>) lub kwarcowych o rozmiarach 1 cm
x 1 cm. Osadzanie byto wykonywane za pomocg prozniowego naparowania termicznego
przy cisnieniu bazowym ponizej 2-10-° Pa i szybkosci osadzania 1 A/s. Grubos¢ warstw
i szybkosc parowania byty kontrolowane za pomocg mikrowagi kwarcowej. Obrazy SEM
cienkich warstw miedzi osadzonych na podtozu krzemowym sg przedstawione na rysunku

8 (morfologia warstw osadzonych na podtozu kwarcowym byta analogiczna).

Rys. 8. Obrazy SEM cienkich warstw miedzi osadzonych na podtozu krzemowym

Cienkie warstwy miedzi utleniatam do tlenku miedzi(Il) za pomocg zanurzania
w roztworach amoniaku lub nadsiarczanu amonu (ang. ammonium persulfate, APS),
a nastepnie wygrzewania w powietrzu. W celu otrzymania azotku miedzi, warstwy CuO
zostaly wygrzane w gazowym amoniaku. Ogolna procedura wytwarzania warstw CuzN
metodg ex-sifu za pomocg amonolizy prekursorow tlenkowych jest przedstawiona na

rysunku 9, a jej szczegotowe opisy zawartam w kolejnych podrozdziatach.

termiczne utlenianie wygrzewanie amonoliza
— Cu — CU(OH)2 —— CuO — CU3N
naparowanie NH, lub APS 180°C 310°C

Rys. 9. Schemat procedury wytwarzania warstw CusN metodg ex-sifu za pomocg amonolizy

prekursorow tlenkowych
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6.1. Otrzymywanie cienkich warstw Cu;N z zastosowaniem

utleniania warstw metalicznej miedzi w roztworze amoniaku

6.1.1. Procedura otrzymywania warstw

Cienkie warstwy metalicznej miedzi osadzone na ptytkach krzemowych zanurzatam
w roztworze amoniaku (obj. 15 ml) o stezeniu 0,033 mol/dm? (probki serii A) lub 0,066
mol/dm? (probki serii B) w czasie od 1 do 24 godzin, w temperaturze pokojowej (tab. 6).
Ptytki po wyjeciu z roztworu obmywatam zanurzajac trzykrotnie w wodzie destylowane;j
oraz pozostawialam do wyschniecia na powietrzu. Utlenione warstwy wygrzewatam
w piecu rurowym w 120 °C, przez 1 godzine, a nastepnie w 180 °C przez 2 godziny. Tak
przygotowane warstwy tlenkowe byly podgrzane do 310 °C z predkoscig 5°C/min
w gazowym amoniaku i utrzymywane w tych warunkach przez 4 godziny. Kolor warstw
zmienial si¢ po kazdym etapie obrobki — po utlenianiu byt niebieski, po wygrzewaniu

zielony, po amonolizie czarny.

Tabela 6. Warunki procesu utleniania warstw miedzi w roztworze amoniaku

c Czas C Czas
Probka NH3 zanurzania Probka Nits zanurzania
(mol/dm?) (mol/dm3)
(h) (h)
Al 0,033 1 B1 0,066 1
A2 0,033 3 B2 0,066 3
A3 0,033 6 B3 0,066 6
A4 0,033 9 B4 0,066 9
A5 0,033 12 B5 0,066 12
Aé6 0,033 24 Bé6 0,066 24

6.1.2. Charakterystyka otrzymanych warstw

Obrazy SEM wybranych warstw otrzymanych po procesie utleniania metalicznej miedzi
przedstawitam na rysunkach 10—-12. Zaobserwowatam, ze w wyniku zanurzania w 0,033 M
roztworze amoniaku w czasie od 1 do 9 godzin nastgpit wzrost gesto i rOwnomiernie
rozmieszczonych trojwymiarowych nanostruktur w ksztatcie drutow (rys. 10), widocznych
na obrazach probki A2 (obrazy byly analogiczne dla probek Al, A3 i A4). Ponadto,
w niektorych miejscach na powierzchni drutow pojawiaja sie wieksze struktury w ksztatcie
ptatkow. Wydluzenie czasu utleniania do 12 godzin (rys. 10, probka A5) skutkowato
wystepowaniem ubytkow w warstwie, a po 24 godzinach (rys. 10, probka A6) nastepowata
erozja nanostruktur i dekompozycja warstwy. Na tej podstawie, ustalitam optymalny czas

utleniania warstw miedzi w 0,033 M roztworze amoniaku rowny od 1 do 9 godzin.
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Rys. 10. Obrazy SEM warstw A2, A5i A6

W celu okreslenia doktadnego rozmiaru nanodrutéw, zarejestrowane zostaty obrazy SEM
dla przekrojow warstw (rys. 11). Analiza obrazow potwierdzita, Ze powierzchnia warstw jest
rownomiernie pokryta nanodrutami, ktorych dtugosc nie przekracza 200 nm. Ponadto
przeprowadzitam doktadniejszq obserwacje rzadziej rozmieszczonych struktur
platkowych. Jak wida¢ na obrazach probki A2 (rys. 11 a—c) — sg to pojedyncze struktury
o rozmiarach wiekszych, w porownaniu do pokrywajacych dolng wastwe nanodrutow,
ktorych szerokosc waha sie od 100 nm do 500 nm, a dtugos¢ od 2 pm do 4 pm. Tworzg one
struktury, ktore wystaja ponad powierzchnie spodniej warstwy Iub sg utozone rownolegle
do niej. Struktury rozmieszczone pionowo wzgledem powierzchni byly obserwowane na
warstwach utlenianych przez 3 godziny, natomiast na warstwach utlenianych przez 1
godzine (rys. 11d) i 6 godzin (rys. 11e) widoczne byly jedynie struktury utozone rownolegle.
Tymczasem na warstwach zanurzanych przez dtuzszy czas (rys. 11f) nie zaobserwowano

struktur ptatkowych.
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Rys. 11. Obrazy SEM przekroju warstw: (a-c) A2, (d) Al, (e) A3, () A4

Zwigkszenie stezenia roztworu amoniaku do 0,066 mol/dm® spowodowato wzrost
nieregularnie rozmieszczonych struktur na juz istniejacych centrach krystalizacji, bez
jednoczesnego wzrostu nanodrutéow na calej powierzchni warstwy (rys. 12). Struktury te
byly widoczne na warstwach utlenianych w czasie 1-9 godzin (B1-B4) i cechowaly si¢
ksztaltem igiet oraz dlugoscig siggajaca 5 pm (rys. 12, probki B1, B2). Natomiast warstwy
utleniane przez 12 godzin (rys. 12, probka B5) lub dluzej ulegaly catkowitemu
rozpuszczeniu. Tak wiec, wyzsze stezenie i dtuzszy czas wptywaty niekorzystnie na wzrost
nanostruktur, dlatego w dalszych badaniach analizowatam warstwy utleniane w 0,033 M

roztworze amoniaku.

Rys. 12. Obrazy SEM warstw B1, B2 i B5
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Wygrzewanie probek w atmosferze powietrza nie zmienito morfologii struktur, a obrazy
SEM byly analogiczne do tych przed wygrzaniem. Potwierdzita to takze analiza obrazow
TEM warstw po wygrzewaniu (rys. 13 a, b). Do nazw probek po wygrzewaniu dodatam
koncowke ,_T”, np. A2_T itd. Podstanowilam powigza¢ zmiany morfolofii
z zachodzacymi reakcjami podczas zanurzania i wygrzewania przez okreslenie sktadu
chemicznego warstw. Ze wzgledu na ich niewielka grubos¢, charakterystyka metodg PXRD
byta niemozliwa z uzyciem dostepnej aparatury (na dyfraktogramach widoczny byt jedynie
intensywny sygnat od podtoza Si). Jako metode¢ alternatywng wybratam pomiar dyfrakcji
elektronowej z uzyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Na podstawie
obrazow dyfrakcyjnych z wybranego obszaru (ang. selected area electron diffraction,
SAED) zarejestrowanych dla reprezentatywnych probek A2 i A2_T wyznaczytam
odlegtosci miedzyptaszczyznowe o dla najbardziej intensywnych refleksow. Dla probki po
utlenianiu (rys. 13 ¢) wynoszg one 0,26; 0,24, 0,18, 0,15 i 0,14 nm i mogg by¢ przypisane dla
Cu(OH), " W przypadku probki po wygrzewaniu (rys. 13 d) odlegtosci
miedzyptaszczyznowe wynoszg 0,25; 0,23; 0,19, 0,15; i 0,14 nm i sg charakterystyczne dla
CuO ¢, Ze wzgledu na niewielkie roznice w literaturowych wartosciach odlegtosci
miedzyplaszczyszczonych CuO i Cu(OH),, te wyznaczone z obrazow dyfrakcyjnych moga
by¢ obarczone btedem. Nie mozna wigc wykluczy¢ obecnosci mieszaniny Cu(OH),/CuO

lub CuO w warstwach przed wygrzewaniem.

Rys. 13. (a-b) Obrazy TEM warstwy A2_T, (c) obraz SAED warstwy A2, (d) obraz SAED warstwy
A2 T
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W celu zwerfykowania mozliwosci powstawania Cu(OH), w warstwach, rozwazatam
mechanizmy reakcji zachodzgcych podczas procesu utleniania. Najprawdopodobniej
wzrost struktur oparty jest na znanym zjawisku rozpuszczania miedzi metalicznej
w roztworze amoniaku '©71%, W pierwszym etapie procesu nast¢puje adsorpcja tlenu na
powierzchni warstwy oraz utlenienie miedzi, w wyniku czego powstaja tlenki miedzi.
W kolejnym etapie nastepuje rozpuszczenie tlenkow miedzi i reakcja jonéw Cu* lub Cu?*
z czasteczkami amoniaku, w efekcie czego powstajg aminakompleksy miedzi. Nastepnie
zachodzi reakcja powstatego kompleksu z jonami OH- i powstajg wodorotlenki miedzi. Na
rodzaj zachodzacych reakcji mogg mie¢ wptyw czynniki takie jak: dostep tlenu, czy tez
stezenie amoniaku. Ogolne reakcje zachodzace przy wystarczajacym stezeniu amoniaku

i dostepie tlenu mozna zapisac za pomocg rownan 17 i 18 168169,

1
Cu+ 4NH; + 505+ Hz0 - Cu(NH3)2* + 20H™ (17)

Cu(NH;3),** + 20H™ - Cu(OH), + 4NH,4 (18)

Wplyw dostgpu tlenu na sktad chemiczny warstw zostal zbadany w naszej grupie
badawczej i opisany w pracy 7°. Proces ulteniania przeprowadzano przez 48 godzin
w 0,033 M wodnym roztworze amoniaku stosujac dwa rodzaje uktadow: zamkniety
i czesciowo zamkniety. W ukladzie zamknietym zlewka o objetosci 50 ml, zawierajaca
warstwe miedzi oraz roztwor amoniaku, zostata catkowicie zakryta parafilmem. Natomiast
w ukladzie czesciowo zamknietym zlewka byta uszczelniona parafilmem, w ktorym igta
wykonano dziesie¢ otworow. Powstate struktury charakteryzowaty sie rozmiarem w skali
mikro, dzieki czemu udato sie zarejestrowac dyfraktogramy proszkowe. Wyniki wykazaty,
ze probki stanowity mieszanine trzech faz krystalicznych — CuO, Cu(OH); i Cu. Na
dyfraktogramach warstw otrzymanych w ukladzie szczelnie zamknietym najwigkszg
intensywnos$¢ wykazywaty refleksy od CuO, natomiast dla warstw utlenianych w uktadzie
czesciowo zamknietym intensywnosc refleksow od Cu(OH), i CuO byta zblizona. Wartos¢
pH roztworu po utlenianiu w uktadzie szczelnym wynosita 9-10 jednostek, podczas gdy
w ukladzie czesciowo zamknietym osiggata 10,5-11. Najprawdopodobniej, wieksza
dostepnosc¢ tlenu sprzyjata przyspieszeniu reakcji, a wzrost stezenia jonow OH-
doprowadzit do powstania wodorotlenku miedzi. W uktadzie szczelnie zamknietym CuO
powstaty na powierzchni warstwy mogt nie ulec dalszej przemianie do wodorotlenku, ze
wzgledu na ograniczony dostep tlenu. W zaleznosci od warunkow procesu obserwowano
takze roznice w morfologii otrzymywanych warstw. Analiza PXRD warstw po procesie
wygrzewania w 180 °C potwierdzita obecnos¢ wytacznie CuO 7°, W badaniach opisanych
w niniejszej pracy zastosowatam system czesciowo zamkniety. W przypadku 0,033 M

roztworu amoniaku warto$¢ pH po utlenianiu przez 3 godziny spadata z 11,0 do 10,7,
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a w przypadku 0,066 M roztworu z 11,2 do 10,8. Wraz z uptywem czasu, pH malatlo — po
12 godzinach spadato do 10,2 w 0,033 M roztworze i do 10,3 w 0,066 M roztworze.
Wynikato to prawdopodobnie z wytrgcania Cu(OH),, ktore prowadzito do stopniowego
zuzywania jonéw OH-, skutkujac obnizeniem pH roztworu. Na podstawie wynikow SAED,
danych literaturowych i oceny wizualnej warstw (niebieska barwa) mozna stwierdzic, ze

po procesie utleniania warstwy sktadaty si¢ prawdopodobnie z Cu(OH), lub Cu(OH),/CuO.

W nastepnym kroku zbadatam wtasciwosci optyczne otrzymanych warstw za pomoca
spektrokospii rozproszonego odbicia (DRS) w zakresie UV-Vis. Na rysunku 14
przedstawitam widma reflektancji warstw o najbardziej jednorodnym pokryciu (A2, A3, A4)
przed i po wygrzewaniu. Mozna zaobserwowac, ze w zakresie 380—800 nm probki odbijajg
swiatto, natomiast od 250 do 380 nm zachodzi absorpcja promieniowania,
charakterystyczna w tym zakresie dla tlenku miedzi(IT). Probki przed wygrzewaniem
charakteryzuja sie wyzszg reflektancjg niz probki po wygrzewaniu, co wskazuje na ich
wiekszg zdolnosc¢ odbijania swiatta. Dla probki A2 reflektancja w maksimum (560 nm)
spada z 65% przed wygrzewaniem do 28% po wygrzewaniu. Dla probki A3 reflektancja
w maksimum (520 nm) wynosi 60%, a dla probki A3_T rowna sie 15,5%. Natomiast dla
probki A4 reflektancja spada z 41% (przy 516 nm) do 26% po procesie wygrzewania. Rozne
potozenia maksimum reflektancji obserwowane na widmach serii probek moga wynikac
z topografii i grubosci warstw, upakowania nanodrutow, czy tez ze skladu chemicznego
warstw 7472 Maksimum reflektancji warstwy A2 jest przesunigte w stosunku do
maksimum probek A3 i A4. Moze to by¢ zwigzane z wystepowaniem struktur pionowo

utozonych wzgledem powierzchni warstw dla probki A2 (rys. 11a-c).
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Rys. 14. Widma reflektancji warstw A2, A3 i A4 przed i po wygrzewaniu
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Na podstawie zarejestrowanych widm reflektancji wyznaczytam przerwe energetyczng

wytworzonych warstw. Skorzystatam z zaleznosci Tauc’a opisanej rownaniem 19:

(a - hv)'/Y = B(hv — E,) (19)

gdzie: a - wspotczynnik absorpcji, / - stata Plancka, v - czestotliwosé swiatla, £, - szerokos¢

przerwy energetycznej, a B - stata absorpcji. Wspotczynnik y zalezy rodzaju przejsc

miedzypasmowych i wynosi % dla przejs¢ prostych oraz 2 dla skosnych. Wspotczynnik

absorpgji a jest proporcjonalny do funkcji Kubelki-Munka opisanej réwnaniem 20:
K (1-R)?

F(R) =~ =

S 2R (20)

gdzie: R - reflektancja, K - wspotczynnik absorpgji, S - wspotczynnik rozproszenia.

Rownanie Tauc’a mozna przeksztalcic zastepujac wspotczynnik a funkcjg Kubelki-Munka:
(F(R) - hv)YY = B(hv — Ey) (21)

Korzystajac z danych reflektancji i dlugosci fali sporzadzitam wykres zaleznosci
(F(R)-hv)r od energii. W celu wyznaczenia przerwy energetycznej dokonatam
ekstrapolacji liniowej czesci tej zaleznosci w kierunku osi x (punkt przecigcia stycznej
z osig odcietych definiuje wartos¢ Eg). Na rysunkach 15 i 16 przedstawitam przyktadowe
wykresy Tauc’a dla prostych i skosnych przejs¢ miedzypasmowych dla probek A2iA2_T,
wraz z wyznaczonymi szerokosciami przerwy energetycznej. Dla probek A3, A3_T, A4

i A4_T wartosci Eg przedstawitam w zbiorczej tabeli 7.
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Rys. 15. Wykresy Tauc’a dla prostych przejs¢ miedzypasmowych dla probek A2 i A2_T oraz

wyznaczone wartosci przerwy energetycznej
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Rys. 16. Wykresy Tauc’a dla sko$nych przejs¢ miedzypasmowych dla probek A2 i A2_T oraz

wyznaczone wartosci przerwy energetycznej

Tabela 7. Wartosci przerwy energetycznej prostej i skosnej (eV) dla probek A2, A3, A4 przed i po

wygrzewaniu

przerwa probka
energetyczna A2 A2_T A3 A3_T A4 A4 T
prosta 3,49 3,21 3,40 3,12 3,38 3,08
sko$na 2,95 2,75 2,93 2,63 2,85 2,60

Dane w tabeli 7 wskazuja, ze przerwa energetyczna maleje dla probek wygrzewanych, co
wskazuje na rozktad wodorotlenku miedzi do tlenku po procesie wygrzewania. Wartosci
przerwy energetycznej dla CuO, podawane w literaturze, mieszczg si¢ w zakresie 1,2—-3,5
eV i zaleza od rozmiaru i morfologii badanych struktur. W przypadku nanodrutéw CuO
szerokosci prostej przerwy energetycznej wyznaczone eksperymentalnie przez X. Zhao
iwsp. " oraz Y. Lii wsp. " wynosity odpowiednio 3,35 eV i 2,32 eV. Literaturowe wartosci
przerwy energetycznej dla Cu(OH), sg zazwyczaj wyzsze niz dla CuO 7415, Przyktadowo,
G. Pathiraja i wsp. ' zsyntezowali nanodruty Cu(OH),, ktore nastepnie poddali obrobce
termicznej otrzymujac CuO, a wyznaczone przerwy energetyczne wyniosty odpowiednio
1,51eVil10 eV.

Wybrane probki po wygrzaniu (A1_T, A2_T, A3_T)

amonolizy. Do nazw probek po wygrzewaniu w amoniaku dodatam koncowke ,,_N”, np.

zostaly poddane procesowi

A2_N itd. Analiza SEM wykazata, ze morfologia badanych warstw byta analogiczna,
dlatego na rysunku 17 przedstawitam tylko obrazy zrejestrowane dla probki A2_N.
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Pierwotna morfologia warstwy po procesie amonolizy ulegla zmianie w niewielkim

stopniu. Zaobserwowatam jednak, ze zarowno mniejsze jak i wieksze struktury tworzace

warstwe po reakcji z gazowym amoniakiem ztozone sg z nanowymiarowych krystalitow.

Rys. 17. Obrazy SEM warstwy A2_N

Dla probki A2_N zarejestrowano obrazy TEM i SAED, aby doktadniej zbadac¢ morfologie
warstw oraz okresli¢ ich sktad chemiczny, Analiza obrazow TEM potwierdzita
uformowanie nanokrysztaldow przypominajacych szesciany o rozmiarach ponizej 30 nm
(rys. 18a). Analizujac linie widoczne na rysunku 18b, odpowiadajgce ptaszczyznom
atomowym, okreslitam odleglos¢ miedzyptaszczyznowa o, ktéra wyniosta 0,38 nm
i odpowiada ptaszczyznie sieciowej (100) azotku miedzi. Odleglosci miedzyptaszczyznowe
wyznaczone z obrazu SAED dla najbardziej intensywnych refleksow wynosza: 0,38; 0,27;
0,22; 0,19; 0,17; 0,13; 0,11 nm (rys. 18 c) i odpowiadaja ptaszczyznom sieciowym (100), (110),
(111), (200), (210), (220), (222) CusN.

Rys. 18. (a-b) Obrazy TEM warstwy A2_N, (c) obraz SAED warstwy A2_N

Nastepnie zarejestrowatam widmo reflektancji dla tej samej probki, ktore przedstawitam
na rysunku 19 (dla poréwnania zamiescitam widma probek A2 i A2_T). Do dtugosci fali ok.
500 nm reflektancja probki A2_N jest prawie na stalym poziomie i nie przekracza 12%.
Nastepnie reflektancja wzrasta do 800 nm osiagajac 25%. Wedtug danych literaturowych,
widma reflektancji warstw osadzanych na podiozach krzemowych moga rozni¢ sie od

widm czystego materiatu (reflektancja moze by¢ znacznie nizsza na podtozach Si) 7.
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Rys. 19. Widma reflektancji warstw A2 po utlenianiu, po wygrzewaniu (A2_T) i po amonolizie
(A2_N)

Wyznaczona szerokosc¢ przerwy energetycznej prostej wyniosta 2,58 eV, a skosnej 1,95 eV.
Obnizenie wartosci Eg o ok. 1 eV w porownaniu do probki tlenkowej wskazuje na zmiang
sktadu chemicznego warstw w wyniku procesu amonolizy. Wartosci literaturowe E, dla
azotku miedzi mieszczg sie w zakresie 0,8—2,4 eV w zaleznosci od morfologii i rozmiaru
CusN oraz uzytej metody pomiarowej 7. Nieco wigksza wartosc¢ przerwy energetycznej
dla probki A2_N moze wynika¢ nie tylko z wtasciwosci nanostruktur, ale takze

parametrow pomiarowych.

Ze wzgledu na stosunkowo duze wielkosci przerwy energetycznej warstw uzyskane
metodg DRS, E; badano ponadto metodg spektroskopii elipsometrycznej (SE). Pomiary
zostaly przeprowadzone przez dr Tomasza Rerka i dr hab. Lukasza Skowronskiego, prof.
PBS. Dla prébki tlenkowej (A2_T) prosta przerwa energetyczna wyniosta 2,60 eV, a dla
probki azotkowej (A2_N) 2,00 eV '7°. Wartosci E; wyznaczone metodg elipsometryczng sg
mniejsze od tych wyznaczonych powyzej metodg DRS. Réznica w wynikach uzyskanych
obiema metodami wynika z czynnikow charakterystycznych dla zastosowanych technik
pomiarowych. Technika DRS jest podatna na wplyw topografii warstwy i jej
chropowatosci, a w przypadku spektroskopii elipsometrycznej dane analizowane sg
poprzez dopasowanie odpowiedniego modelu optycznego, ktory uwzglednia

wielowarstwowgq strukture badanego materiatu.

Aby dodatkowo potwierdzi¢ sktad chemiczny warstw po procesie amonolizy, dla probki

A2_N zmierzone zostaly widma XPS. Na rysunku 20 przedstawitam zarejestrowane stany
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elektronowe Cu 2p i N 1s w skali energii wigzania. Na widmie Cu 2p jest widoczny dublet,
charakterystyczny dla orbitali p, d, f, spowodowany rozszczepieniem spinowo-orbitalnym
177 Dublety na widmach XPS s3 oznaczane dodatkowg liczbg kwantowsg ; opisujaca
catkowity moment pedu (7 = / +s). W przypadku widm 2p, gdzie / = 1, a s = £1/2, liczba j
bedzie wynosi¢ 1/2 lub 3/2. Stosunek powierzchni pikow 2pi2:2ps2 wynosi okoto 1:2, co
odpowiada 2 elektronom na orbitalu 2py;i 4 elektronom na orbitalu 2psp,. Pik poziomu Cu
2psp pojawit sie przy energii wigzania 932,7 eV, a poziomu Cu 2py, przy 952,7 eV (4=20 eV).
Mata szerokosc potéwkowa (1,55 eV) oraz potozenie piku Cu 2ps)» sg charakterystyczne dla
wigzania Cu—-N °. Brak dodatkowych pikéw na widmie Cu 2p pozwala wykluczyc
obecnos¢ w probce zwigzkow miedzi(Il). Na widmie N 1s widoczny jest ztozony pik
dopasowany na trzy pasma skladowe. Pik wystepujgcy przy energii 397,3 eV jest
charakterystyczny dla wigzania azot—metal wyst¢pujgcego w azotkach metali
i w przypadku azotku miedzi jest przypisywany wigzaniu Cu—N 8. Piki przy wyzszych
energiach 398,6 i 400,6 eV moga pochodzi¢ np. od zaadsorbowanego amoniaku
w warstwie 7 lub od wigzan N-C, N-O, N-H utworzonych podczas przechowywania

probki na powietrzu.
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Rys. 20. Widma XPS fotoelektronéw Cu 2p i N 1s dla probki A2_N

Podsumowujac, mozna stwierdzic, ze na drodze utleniania warstw metalicznej miedzi w
roztworze amoniaku udato mi sie otrzymac warstwy ztozone z Cu(OH), lub Cu(OH),/CuO
oraz kontrolowac¢ morfologie warstw poprzez zmiane warunkow procesu. W wyniku
wygrzania warstw w powietrzu, a nast¢pnie w gazowym amoniaku otrzymatam warstwy
tlenku miedzi(Il) oraz azotku miedzi. Na podstawie pomiaréow widm reflektancji
wyznaczytam wartosci przerwy energetycznej, ktore dla przejs¢ prostych wyniosty

odpowiednio 3,5 eV, 3,2 eV i 2,6 eV dla probek A2, A2_T i A2_N. Uzyskane wartosci sg
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zgodne z danymi literaturowymi, ktore potwierdzaja spadek wielkosci E4 podczas
procesow prowadzacych od Cu(OH),, poprzez CuO do CuzN. Wielkosci przerwy
energetycznej wyznaczone metodg DRS sa wyzsze w odniesieniu do wyznaczonych
metodg spektroskopii elipsometrycznej, ktore wyniosty odpowiednio 2,6 eV i 2,0 eV dla
probek A2_T i A2_N. Najnizsza wartos¢ Eg odpowiada probce azotku miedzi, ktory zostat

zidentyfikowany takze za pomocg analizy XPS.

Ze wzgledu na fakt, ze analiza skladu chemicznego warstw osadzanych na
monokrystalicznym krzemie byta utrudniona (PXRD), postanowitam w nastgpnym etapie
pracy zbadaé¢ wplyw rodzaju podloza na uzyskane wyniki. Jako alternatywe dla
monokrystalicznego Si zastosowatam podtoze kwarcowe (SiO,). Ponadto, z uwagi na dtugi
czas utleniania warstw w roztworze amoniaku oraz zachodzace reakcje kompleksowania
(a tym samym nie do konca poznany mechanizm reakgji) postanowitam zmienic roztwor

utleniajgcy na mieszanine nadsiarczanu amonu (APS) i wodorotlenku sodu.

6.2. Otrzymywanie cienkich warstw Cu;N z zastosowaniem utleniania

warstw metalicznej miedzi w roztworze nadsiarczanu amonu

6.2.1. Procedura otrzymywania warstw

Cienkie warstwy miedzi osadzone na ptytkach krzemowych (probki serii C) Iub
kwarcowych (probki serii D) zanurzatam w 10 ml roztworu APS/NaOH o stezeniu APS od
0,005 mol/dm?3 do 0,0125 mol/dm? i stezeniu NaOH od 0,05 mol/dm? do 0,25 mol/dm?
(tabela 8). Proces utleniania z zastosowaniem nadsiarczanu amonu, zachodzit znacznie
szybciej w poréwnaniu do procesu utleniania w roztworze amoniaku. W przypadku warstw
osadzonych na krzemie stosowatam czas zanurzania od 40 sekund do 2,5 minut, a dtuzszy
proces skutkowat odrywaniem si¢ warstwy od podtoza. Ponadto, zastosowanie stezen
NaOH i APS wyzszych od 0,25 mol/dm? i 0,0125 mol/dm?® powodowato dekompozycje
warstw. W przypadku warstw osadzanych na podlozu kwarcowym stosowatam czas
zanurzania od 40 sekund do 30 minut. Po wyjeciu ptytek z roztworu obmywatam je wodg
destylowang i pozostawiatam do wyschniecia na powietrzu, a nastgpnie wygrzewatam
w piecu rurowym w 120 °C przez 1 godzing i w 180 °C przez 2 godziny. Tak przygotowane
warstwy tlenkowe podgrzewatam do 310 °C (5 °C/min) w przeptywie amoniaku

i utrzymywatam w tej temperaturze przez 4 godziny.
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Tabela 8. Warunki procesu utleniania warstw miedzi w roztworze NaOH/APS

Probka | Podloze Caps (mol/dm?) Cnaon (mol/dm?) Czas zanurzania
C1 Si (111) 0,0125 0,25 40s
C2 Si (111) 0,0050 0,10 40s
C3 Si (111) 0,0025 0,05 2.5 min
D1 kwarc 0,0050 0,10 40s
D2 kwarc 0,0025 0,05 10 min
D3 kwarc 0,0025 0,05 20 min
D4 kwarc 0,0025 0,05 30 min

6.2.2. Charakterystyka otrzymanych warstw

Obrazy SEM warstw otrzymanych po procesie utleniania przedstawitam na rysunkach 17—
19. Tak jak w przypadku warstw utlenianych za pomocg amoniaku — proces wygrzewania
nie wptywat na ksztatt struktur. Natomiast czynnikami determinujgcymi morfologie warstw
byly stezenie roztworu utleniajacego, czas zanurzenia i rodzaj uzytego podtoza. Probki
wytwarzane na podtozach krzemowych odrywaly sie od podtoza, a na ich powierzchni
wystepowaly ubytki. Zastosowanie roztworu 0,25 M NaOH i 0,0125 M APS skutkowato
wzrostem drutéw o dlugosci 1-3 pm i szerokosci 50—200 nm (rys. 21, probka C1). Pod
powstatymi  strukturami widoczna byla takze pierwotna, prawdopodobnie
nieprzereagowana warstwa, w ktorej wystepuja ubytki. Zmniejszenie stezenia NaOH do
0,1 mol/dm?® i APS do 0,005 mol/dm? spowodowato powstanie struktur o dtugosci 0,3-1,5
um (rys. 21, probka C2) oraz zahamowato tworzenie ubytkow w warstwie. Natomiast na
obrazach warstw utlenianych za pomocg roztworu 0,05 M NaOH i 0,0025 M APS
zaobserowatam wzrost dodatkowych struktur o dlugosci ponizej 100 nm wystajacych

ponad powierzchnie pierwotnej warstwy (rys. 21, probka C3).
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Rys. 21. Obrazy SEM warstw C1, C2, C3

Szybka dekompozycja warstw wytwarzanych na podtozach krzemowych skutkowata
niecatkowitym pokryciem ich powierzchni powstajacymi strukturami. Dlatego
postanowitam sprawdzi¢, czy proces utleniania bedzie zachodzil podobnie na podtozach
kwarcowych. Na powierzchni warstw utlenianych w roztworze 0,1 M NaOH i 0,005 M APS
widoczne sg druty o dlugosci 0,2—1 pm i szerokosci 50—200 nm, pod ktéorymi mozna
zaobserwowac spodnig warstwe z ubytkami (rys. 22, probka D1). Na warstwach
utlenianych w roztworze 0,05 M NaOH i 0,0025 M APS przez 10 minut uformowaty sie
druty o dtugosci 0,8—1,5 pm, a pod nimi takze mniejsze struktury pokrywajgce jednorodnie
calg powierzchnie warstwy (rys. 22, probka D2). Wydtuzenie czasu utleniania do 20 minut
spowodowalo przyrost mniejszych struktur, ktorych dtugosc nie przekracza 150 nm (rys.
22, probka D3). Kolejne wydhuzenie czasu zanurzania do 30 minut skutkowato wzrostem
gestosci uformowanych struktur w warstwie oraz zainicjowato wystepowanie dziur na

powierzchni warstwy (rys. 22, probka D4).

57



Rys. 22. Obrazy SEM warstw D1, D2, D3, D4

W kolejnym kroku postanowitam przesledzi¢ mechanizm formowania si¢ nanodrutow
w roztworze APS/NaOH. Nadsiarczan amonu ma silne wtasciwosci utleniajace, dlatego
reakcja zachodzi znacznie szybciej, niz w roztworze amoniaku. W pracy W. Zhanga i wsp.
180 zostal zaproponowany mechanizm utleniania folii miedzianej w roztworach APS/NaOH

o roznym pH. Wedtug autorow w srodowisku lekko zasadowym (pH 8-10) nadsiarczan
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amonu redukuje sie utleniajac miedz, a powstajace jony Cu? reagujg z jonami OH- i SO4*
tworzac osad Cus(SO4)(OH)s (rownanie 21). Z kolei w srodowisku silnie zasadowym (pH 10—
14) powstaje Cu(OH), (rownanie 22). Wodorotlenek miedzi(Il) jest stabilny w temperaturze
pokojowej i w wodzie, jednak w silnie zasadowych roztworach moze ulegaé¢ ulegac¢

przemianie do CuO (rownania 22-25) 1¢°,

4Cu + 140H" + 4(NH,),S,05 —

Cu,(S0),(OH)g + 7S0,% + 8NH; T + 8H,0 22)

Cu?* 4+ 40H™ + (NH,),S,0g — Cu(OH), + 250,%~ + 2NH; 1 + 2H,0 (23)
Cu(OH), + 20H™ = Cu(0H,)?~ (24)

Cu(OH4)?~ - CuO + 20H™+ H,0 (25)

Zbadatam sktad chemiczny wybranych wartsw, aby potwierdzi¢ obecnos¢ produktow
powstajacych zgodnie z powyzszymi rownaniami. Na rysunku 23 przedstawitam obrazy
TEM dla prébki D4_T (rys. 23 a, b), na ktérych widoczne sg nanodruty o dtugosci ok. 100
nm i szerokosci ok. 15 nm, tworzgce dolng warstwe. Na podstawie obrazow dyfrakcyjnych
probek D4 (rys. 23 b) i D4_T (rys. 23 c¢) wyznaczylam odleglosci migdzyptaszczyznowe.
Tak jak w przypadku warstw utlenianych w roztworze amoniaku, uzyskane wyniki
sugeruja obecnos¢ wodorotlenku miedzi(Il) po utlenianiu (<: 0,26; 0,24; 0,18; 0,15; 0,14 nm)
i tlenku miedzi(Il) po wygrzewaniu (4: 0,25; 0,23; 0,19; 0,15; 0,14 nm).
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Rys. 23. (a-b) Obrazy TEM warstwy D4_T, (c) obraz SAED warstwy D4, (d) obraz SAED warstwy
D4_T

Nastepnie postanowitam zbada¢ probki metodg PXRD. Ze wzgledu na grubos¢ wastwy
i silny sygnat pochodzacy od podioza krzemowego (obserwowany takze dla probek
utlenianych w amoniaku), udato sie zarejestrowac¢ dyfraktogramy tylko dla probek na
podtozu kwarcowym. Na rysunku 24 przedstawitam dyfraktogramy probek D4 i D4_T, na
ktorych widoczne sa dwa refleksy przy 35,56° i 38,63°. Sa to dwa najbardziej
charakterystyczne refleksy dla tlenku miedzi(IT) ®'. Dyfraktogramy dla probek przed
wygrzaniem i po wygrzaniu sg takie same, co wskazuje na powstawanie CuO juz na etapie

zanurzania w roztworze APS/NaOH.
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Rys. 24. Dyfraktogramy proszkowe probek D4 i D4_T

Dyfraktogram warstwy D2_T (rys. 25) jest analogiczny do dyfraktogramow warstw D4
i D4_T. Natomiast dla tej samej probki przed wygrzewaniem (D2) intensywnosc refleksow
od CuO jest bardzo niska (rys. 25). Jest to wynikiem krotszego czasu utleniania w roztworze
(10 min), w poréwnaniu do prébki D4 (30 min). Po 30 minutach utleniania wodorotlenek
miedzi mégt ulec rozktadowi do tlenku miedzi, podczas gdy po 10 minutach procesu ilosc¢
powstatego tlenku mogta by¢ niewielka i tym samym nie wykrywalna tg metods. Ponadto,
obrazy SEM wskazuja, Zze warstwa D4 charakteryzuje sie najwiekszym upakowaniem
przestrzennym struktur, co ma pozytywny wplyw na intensywnosc¢ rejestrowanych
refleksow. Dla porownania, dla warstwy D1 przed i po wygrzewaniu (utlenianej
W roztworze o wyzszym stezeniu przez 40 s) refleksy pochodzace od CuO byly na
poziomie szumu. Na zadnych z dryfraktograméw nie zaobserwowatam refleksow
pochodzacych od Cu(OH),, nie wyklucza to jednak obecnosci wodorotenku w warstwach.
Podsumowujgc, mozna stwierzi¢, ze wyniki PXRD potwierdzajg obecnosc¢ tlenku
miedzi(IT) w probkach serii D zarowno po procesie utleniania jak i po wygrzewaniu na
powietrzu. Na uzyskane wyniki mialy wplyw czynniki, takie jak: grubos¢ warstw
(skutkujgca niskim stosunkiem sygnatu do szumu), obecnos¢ kwarcowego podtoza oraz

krystalicznosc.
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Rys. 25. Dyfraktogramy proszkowe probek D21 D2_T

Analize sktadu chemicznego warstw przed i po wygrzaniu uzupetnitam pomiarami XPS. Na
poczatku poddatam analizie warstwe D1_T, dla ktorej procentowy sktad atomow wynosit:
15,7% Cu, 36,3% O i 48% C. Na widmie Cu 2p (rys. 26) wystepuja piki energii poziomow Cu
2ps32 i Cu 2py2 odpowiednio przy 931,5 eV i 951,5 eV (A=20 eV). Na widmie obecne sg takze
dodatkowe piki: jeden szeroki przy okoto 939-942 eV i drugi przy 960,5 eV. Sg to piki
satelitarne powstajace w wyniku wzbudzenia elektronu walencyjnego na wyzszy poziom
energetyczny poprzez wybijany fotoelektron (w literaturze anglojezycznej okreslane
terminem shake-up) 7182183 Piki te sy charakterystyczne dla probek zawierajacych
miedz(II), ktora posiada niezapetniony orbital 3d. Nie pojawiaja si¢ natomiast na widmach
miedzi(I) i miedzi(0), posiadajacych zapeliony orbital 3d. Gloéwne piki na widmie
miedzi(Il) odpowiadajg stanowi elektronowemu 2p°3d'°L. (L oznacza luke elektronowsg
w atomie liganda powstatg w wyniku przeniesienia elektronu z tlenu do miedzi), natomiast
piki satelitarne odpowiadajg konfiguracji elektronowej 2p°3d° 4 Obecnos¢ pikow
satelitarnych wskazuje, ze warstwa D1_T sklada si¢ ze zwigzku lub zwigzkow miedzi(II).
Natomiast szerokie pasmo Cu 2ps, poddane dekonwolucji na trzy skladowe moze
swiadczy¢ o obecnosci jondw miedzi(Il), miedzi(I) i metalicznej miedzi(0). Widma Cu 2p

dla warstw D2_T, D4_T i C3_T byty analogiczne do widma Cu 2p warstwy D1_T.
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Rys. 26. Widmo XPS fotoelektronow Cu 2p dla probki D1_T

Sprawdzajac, czy proces wygrzewania warstw ma wplyw na ich sklad chemiczny,
postanowitam zbada¢ takze warstwe D1 po utlenianiu. Zmierzona zawartos¢ procentowa
poszczegolnych pierwiastkow w probce wynosita: 30.5% Cu, 46.8% O, 22.7% C. Na rysunku
27 przedstawitam widma Cu 2ps;, warstwy D1 i, dla porownania, warstwy D1_T. Dla
warstwy po utlenianiu w wyniku dekonwolucji pasma wyodrebniono piki przy 931,1; 932,3;
933,7 i 935,8 eV. Zgodnie z literatura, pik przy najnizszej energii moze pochodzi¢ od
metalicznej miedzi, kolejny pik o najwyzszej intensywnosci od tlenku miedzi(I), nastepny
pik od tlenku miedzi(ll), a pik przy najwyzszej energii od wodorotlenku miedzi(II).
W przypadku warstwy po wygrzewaniu pik Cu 2ps, po dekonwolugji sktada si¢ z trzech
pasm przy energiach wigzania 930,4, 931,6 i 932,9 eV, ktére moga pochodzic¢ od miedzi
metalicznej, tlenku miedzi(I) i tlenku miedzi (II). Brak sygnatu przy wyzszej energii wigzania
charakterystycznego dla Cu(OH), oraz wzrost intensywnosci piku od CuO potwierdzaja
rozklad wodorotlenku do tlenku miedzi. Mozna wiec stwierdzi¢, ze w po procesie
utleniania warstwa sktadata si¢ gtdwnie z Cu,O i Cu(OH),, a po wygrzewaniu z mieszaniny
Cu0 i CuO.
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Rys. 27. Widmo XPS fotoelektronow Cu 2ps2dla prébek D1i D1_T

Chcac dokladnie okreslic stopien utlenienia miedzi, warto poddac¢ analizie, oprocz widma
Cu 2p, takze widmo elektronow Auger’a — Cu LMM. Elektrony Auger’a powstajg na skutek
przejscia elektronu z wyzszej powtoki na miejsce wybitego elektronu, co powoduje
uwolnienie energii, ktora nastepnie jest przekazywana innemu elektronowi z wyzszej
powtoki. W efekcie, ten elektron zostaje wybity z atomu (jest elektronem Auger’a) 7".
W przypadku miedzi nastepuje przejscie elektronu z orbitalu powtoki M (3d) na
zjonizowany orbital powloki L (2psp) i emisja elektronu z tego samego orbitalu M (3d),
dlatego pik Augera okresla sie notacja LMM. Na rysunku 28 przedstawitam widma Cu
LMM dla probek D1i D1_T. Po dekonwolucji pikdw otrzymano szereg pasm wskazujacych
na wystepowanie w obu probkach mieszaniny zwigzkow miedzi na 0, I i II stopniu
utlenienia. Ze wrzgledu na zlozonos¢ widm, przypisanie wyodrebnionych pasm
konkretnym wigzaniom chemicznym miedzi mogloby by¢ obarczone duzym btedem.
Mozna jedynie porownac¢ sam ksztalt pikow, ktory powinien rozni¢ sie dla réznych
zwigzkoéw miedzi. Ksztalt widma warstwy D1 jest analogiczny do widma literaturowego
Cu(OH),, a warstwy D1_T podobny do widm literaturowego CuO, przedstawionych

w pracy Chawla i wsp. 18,
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Rys. 28. Widma elektronéw Auger’a Cu LMM dla probek D1i D1_T

W celu okreslenia otoczenia chemicznego miedzi, poddatam analizie widma O 1s dla
probek D1i D1_T (rys. 29). Dla probki po utlenianiu (D1) wyodrebniono cztery sktadowe
pasma: pik przy 530,1 eV (pik 1) od wigzania atomu tlenu z metalem w CuO lub Cu,O (dalej
CuO,), pik przy 531,6 eV (pik 2) od Cu(OH),; piki przy 533,51 535,4 eV od zaadsorbowanej
wody i tlenku wegla. W pracy Chawla i wsp. ®° takze zaobserwowano gtowny pik dla
Cu(OH), przy wyzszej energii (531,2 eV), a piki dla CuO i Cu,O przy nizszych energiach
(odpowiednio 530,11 529,6 eV). Dla probki po wygrzewaniu (D1_T) pik przy 528,9 eV (pik
1) pochodzi od CuOy, a pik przy 530,6 eV (pik 2) mozna przypisa¢ grupom OH-,
utworzonym podczas przechowywania probki (pik ten nie powinien by¢ przypisany
Cu(OH),, poniewaz na widmie Cu 2p nie obserwowano sygnatu od Cu(OH),) '%”. Ostatni pik
przy 532 eV pochodzi prawdopodobnie od H,O lub C=0. Stosunek pola powierzchni piku
piku 1 do piku 2 wzrasta z 0,5 po utlenianiu do 0,94 po wygrzewaniu. Potwierdza to rozktad
wodorotlenku miedzi(Il) do tlenku miedzi(Il) w wyniku wygrzewania. Postanowitam
sprawdzi¢ takze, czy warunki procesu utleniania majg wptyw na sktad chemiczny warstw
po wygrzewaniu. Widma O 1s dla probek D2_T, D4_T byly analogiczne do widma probki
D1_T (dlatego nie zawartam ich w pracy). Warstwy D2_T i D4_T roznily si¢ stosunkiem
pola powierzchni piku 1 do piku 2 — dla probki D2_T (czas utleniania: 10 min) wyniost on
0,8, a dla prébki D4_T (czas utleniania: 30 min) wzrdst do 1,7. Swiadczy to o tym, ze wraz
ze wzrostem czasu utleniania wzrasta zawartos¢ CuOx w probce. Dla pordownania,
zarejestrowano takze widmo XPS dla warstwy na podtozu krzemowym — C3_T. Wynik
byt analogiczny do wynikow dla probek na podlozu kwarcowym, a stosunek pola
powierzchni piku 1 do piku 2 dla prébki C3_T wynidst 0,8. Swiadczy to o tym, ze rodzaj

podloza nie wptywa na ostateczny sktad chemiczny probek.
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Rys. 29. Widma XPS fotoelektronow O 1s dla probek D1i D1_T

Reasumujac, poddane analizie widma Cu 2p, Cu LMM oraz O 1s wskazuja na to, ze przed
warstwa D1 przed wygrzewaniem w probce D1 skladata si¢ glownie z wodorotleneku
miedzi(Il) i tlenku miedzi(l), a po wygrzewaniu wodorotlenek roztozyt si¢ do tlenku
miedzi(Il). W obu probkach obecna byta takze niepereagowana metaliczna miedz.
Porownanie widm XPS warstw utlenianych w réznym czasie (10 i 30 min) wykazato, ze
poprzez dobor warunkow procesu utleniania warstw Cu w roztworze APS/NaOH mozna

kontrolowac ich sktad chemiczny.

Wrtasciwosci optyczne otrzymanych warstw zbadatam wykonujac analize DRS. Widma
reflektancji zarejestrowatam podczas stazu na Uniwersytecie w Glasgow, tym razem
w zakresie UV-Vis-NIR. Pomiary udato mi sie wykonac tylko dla probek na podtozu
kwarcowym, poniewaz probki na podtozu krzemowym dawaty zbyt wysoka reflektancje.
Na rysunku 30 przedstawibam widma warstw na kwarcu po etapie wygrzewania na
powietrzu (probki D1_T, D2_T, D3_T, D4_T). Tak jak w przypadku warstw utlenianych
w amoniaku, w zakresie 250—380 nm zachodzi absorpcja promieniowania i reflektancja
jestna poziomie ok. 5%. Od 380 nm do ok. 850 nm reflektancja wzrasta, po czym utrzymuje
sie na niemal staltym poziomie do 1300 nm. Tak wiec, probki odbijaja Swiatto w zakresie
widzialnym. Widma warstw utlenianych przez 20 i 30 minut sg podobne i charakteryzuja
sie wyzszymi wartosciami reflektancji (Rmax ~ 100%) niz widmo warstwy utlenianej przez
10 minut (Rmax = 89%). Dla warstwy D1_T (utlenianej w roztworze o wyzszym stezeniu)

reflektancja w maksimum wynosi 85%.
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Rys. 30. Widma reflektancji warstw D1_T, D2_T, D3_T,D4_T

Na podstawie zarejestrowanych widm wyznaczylam szerokosci przerwy energetycznej,
przedstawione w tabeli 9. W przypadku probek D3_T i D4_T wartosci prostej i skosnej
przerwy energetycznej sg takie same, dla probki D2_T E, jest nieco wyzsza, a dla probki
D1_T nizsza. Niewielkie roznice w wynikach E; moga by¢ efektem roznego rozmiaru
struktur, topografii warstw i skladu chemicznego. Uzyskane wartosci przerwy
energetycznej, tak jak w przypadku warstw utlenianych w amoniaku, sg stosunkowo

wysokie ale mieszczg si¢ w zakresie danych literaturowych dla CuO.

Tabela 9. Wartosci przerwy energetycznej prostej i skosnej (eV) dla probek D1_T, D2_T,D3_T
iD4_T

przerwa probka
energetyczna
D1I_T D2_T D3_T D4_T
prosta 2,95 3,10 3,05 3,05
skosna 2,15 2,20 2,10 2,10

W nastepnym kroku podjetam analiz¢ warstw po procesie amonolizy. Na rysunku 31
przedstawitam obrazy SEM warstw na kwarcu po wygrzewaniu w amoniaku (do nazw
probek dodatam koncowke ,_N”). Morfologia warstwy DI_N nie ulegla zmianie
w poréwnaniu do warstwy przed amonoliza, ale zaobserwowatam, ze nanostruktury
sktadajg sie mniejszych krystalitow (tak jak w przypadku warstw otrzymywanych poprzez

utlenianie w roztworze amoniaku). Na obrazie przekroju warstwy widoczne sg nanodruty
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o szerokosci 50-80 nm i dlugosci 300-500 nm. Morfologia warstw D2_N i D3_N byta
podobna, dlatego na rysunku przedstawitam obrazy tylko dla warstwy D3_N. Iglowate
nanostruktury obserwowane na warstwach po wygrzewaniu na powietrzu (rys. 22)
zmienialy si¢ po amonolizie w dtugie i cienkie nanodruty o szerokosci ok. 20 nm i dtugosci
300-500 nm, zlozone z mniejszych krystalitow. Powierzchnia warstwy D4_N byta
natomiast catkowicie pokryta nanokrystalitami o ksztalcie szescianow i rozmiarze ok. 30

nm, ktore miejscami tworzyly wystajace ponad powierzchnie struktury o dlugosci

siegajacej 1 um i szerokosci siegajacej 200 nm.

Rys. 31. Obrazy SEM powierzchni (lewa i sSrodkowa kolumna) i przekrojow (prawa kolumna)
warstw D1_N, D3_N, D4_N

Morfologia warstw na krzemie (rys. 32) nie zmienita si¢ znaczgco po procesie amonolizy.
Nanodruty tworzgce warstwe C3_N sktadajg sie z mniejszych krystalitow, tak jak warstwy

na kwarcu, zas ich dlugosc¢ wynosi 300-600 nm, a szerokosc 20-30 nm. Efekt powstawania
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krystalitow jest mniej widoczny dla warstwy C2_N (utlenianej w roztworze APS/NaOH

o wyzszym stezeniu), dlugos¢ tworzacych ja struktur wynosi 0,4—1,2 pm, a szerokos¢ 30—
100 nm.

Rys. 32. Obrazy SEM warstw C2_N i C3_N

Warstwe D4_N poddano analizie TEM, zeby dokladniej zobrazowac powstajace po
amonolizie nanokrystality. Na obrazach (rys. 33) widoczne sg krystality o ksztalcie

przypominajacym szesciany i rozmiarach 20—30 nm.

Rys. 33. Obrazy TEM warstwy D4_N

Warstwy na kwarcu po amonolizie (D1_N, D2_N, D4_N) zbadatam metodg PXRD. Na
dyfraktogramie probki D4_N (rys. 34) obecne sa refleksy przy 23,30°, 33,23°, 41,05°, 47,71°,
53,62°, charakterystyczne dla azotku miedzi o strukturze typu anty-ReOs. Na

69



dyfraktogramie warstwy D2_N (rys. 34) intensywnos¢ refleksow jest nizsza, co jest
spowodowane krotszym czasem utleniania, a tym samym mniejszg gestoscig
i krystalicznoscig struktur (analogiczny wynik uzyskano dla probki D1_N). Przed procesem
amonolizy warstwa D4_N takze charakteryzowala sie najwyzsza intensywnoscig
reflekséw. Swiadczy to o tym, ze pierwszy etap syntezy, czyli proces utleniania
determinuje nie tylko morfologie nanostruktur, ale takze charakter krystaliczny warstw

ostatecznego produktu, jakim jest azotek miedzi.
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Rys. 34. Dyfraktogramy proszkowe probek D4_Ni D2_N

Analiza XPS warstw azotkowych byta utrudniona, poniewaz probki ulegaty tadowaniu
i piki ulegaly przesunieciu w strone wyzszych energii podczas pomiaru. Pomimo uzycia
neutralizatora tadunku, widm XPS dla warstwy D4_N nie udalo si¢ zarejestrowaé. Widma
Cu 2p warstw, ktore udato sie zbadac¢ (D1_N, D2_N, C2_N i C3_N) byly analogiczne,
dlatego ponizej przedstawitam przyktadowe widma warstwy D2_N (rys. 35). Na widmie Cu
2p obecne sg piki Cu 2ps2i Cu 2py przy energiach wigzania 933,31 953,3 eV (A = 20 eV).
Nie wystepuja natomiast intensywne piki satelitarne charakterystyczne dla miedzi(ll), co
pozwala wykluczy¢ obecnos¢ CuO w probce. Pik Cu 2ps; jest waski i nie zawiera
dodatkowych sktadowych, co wskazuje na obecnos¢ w probce wytacznie azotku miedzi.
Energia wigzania, przy ktorej wystepuje pik Cu 2ps; jest nieco wyzsza od energii
literaturowych dla wigzania Cu-N, ale wynika to prawdopodobnie z zakldcen
pomiarowych. Niewielkie przesunigcie jest widoczne takze na widmie N 1s — pik
pochodzacy od wigzania Cu—N wystepuje przy 397,9 eV. Dodatkowy pik o niewielkiej
intensywnosci przy 399,1 eV moze pochodzi¢ od zaadsorbowanego amoniaku w warstwie
lub wigzan N-C, N-O, N—H utworzonych podczas przechowywania probki. Stosunek
zawartosci procentowej atomow miedzi do atomow azotu wynosi 3,4:1 i jest zblizony do
stechiometrycznego CusN. W probce obecne sg takze tlen (7,7%) i wegiel (19,5%),

zaadsorbowane na powierzchni w wyniku ekspozycji na powietrze przed pomiarem.
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Rys. 35. Widma XPS fotoelektronéw Cu 2p i N 1s dla probki D2_N

Na rysunku 36 przedstawitam widma DRS warstw na kwarcu po amonolizie (probki D1_N,
D2_N, D3_N, D4_N). Zaobserwowana krawedz absorpcji jest przesunieta w strone
dtuzszych fal w porownaniu do warstw tlenkowych, zas absorpcja promieniowania
zachodzi w zakresie 250—500 nm. Dla warstw D1_N, D2_N i D3_N reflektancja w tym
zakresie wynosi 5-10%, a dla warstwy D4_N 22%. W zakresie 500—-1300 nm reflektancja

wzrasta i jej maksymalna wartos¢ wynosi 95% dla probek D2_N, D3_N, D4_N oraz 75%
dla probki D1_N.
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Rys. 36. Widma reflektancji warstw D1_N, D2_N, D3_N, D4_N
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Szerokosci przerwy energetycznej (tab. 10) sg nizsze w porownaniu do probek tlenkowych
(o ok.1eV dla przerwy prostej i ok. 0,5 eV dla przerwy skosnej) i mieszcza sie¢ w granicach

wartosci literaturowych dla azotku miedzi.

Tabela 10. Wartosci przerwy energetycznej prostej i skosnej (eV) dla prébek D1_N, D2_N, D3_N
iD4_N

przerwa probka
energetyczna
D1I_N D2_N D3_N D4_N
prosta 2,05 2,15 2,10 2,10
skosna 1,50 1,70 1,65 1,65

Podsumowujac, w wyniku utleniania warstw metalicznej miedzi w roztworze APS/NaOH
i nastepnie ich wygrzewania na powietrzu otrzymatam nanodruty Cu,O/CuO o roznej
morfologii. Poprzez dobor warunkow procesu utleniania sterowatam ksztattem, rozmiarem
i sktadem chemicznym. Dobrane warunki procesu pozwolily na rozwiniecie powierzchni
materiatu z ptaskiej warstwy do trojwymiarowych nanostruktur. Mozna stwierdzic, ze
dzigki kontroli procesu utleniania opanowatam podstawy nanotechnologicznego procesu
wytwarzania substratu tlenkowego na kwarcu. Ze wzgledu na trudnosci w analizie warstw
na podlozu krzemowym, skoncentrowalam si¢ gtownie na warstwach o podlozu
kwarcowym, ktore poddatam procesowi amonolizy. Analizy PXRD i XPS jednoznacznie
potwierdzity powstanie azotku miedzi po wygrzewaniu w amoniaku. Wszystkie probki
azotkowe charakteryzowaly si¢ podobng morfologia do struktur CuO/Cu,0, ale powstate
formy iglowe nanodrutow zawieraly mniejsze krystality (tak jak w przypadku warstw
utlenianych w roztworze amoniaku). Efekt tworzenia substruktur nanokrystalitow byt
najbardziej widoczny dla warstwy D4_N, ktora byta catkowicie pokryta tymi formami
o ksztalcie szescianow i rozmiarze ok. 30 nm. Dla warstw CuO/Cu,0 i CusN zmierzytam
widma DRS i wyznaczylam szerokosci przerwy energetycznej, ktore byly mniejsze po

amonolizie o ok. 1 eV, co jest zgodne z danymi literaturowymi.

Mozliwosc kontrolowania wlasciwosci warstw poprzez modyfikacje ich morfologii otwiera
nowe perspektywy dla projektowania nowoczesnych materiatow o zoptymalizowanych
parametrach. Otrzymane warstwy CuO/Cu;O i CusN sg obecnie wstepnie badane pod
katem ich potencjalnego zastosowania jako czujnikow gazow. Badania sg wykonywane
w ramach wspolpracy z dr Lidia Mosinskg (Uniwersytet Kazimierza Wielkiego

w Bydgoszczy).
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7. Otrzymywanie nanostruktur Cu;N metoda redukcji w roztworze

dlugotancuchowych amin

Do syntezy nanostruktur CusN metodq iz-sifu wybralam metode reakcji w roztworze
z uzyciem amin, petniagcych role reduktora i zrodha azotu. Przeprowadzitam szereg reakgji
z aminami alifatycznymi i aromatycznymi (oktadecyloamina — ODA, oleiloamina — OAm,
heksametylenotetramina, o-fenylenodiamina). Azotek miedzi udalo mi si¢ otrzymac
jedynie z zastosowaniem pierwszorzedowych amin alifatycznych, tj. ODA i OAm.
Zbadatam takze wplyw zastosowanego prekursora miedzi na proces otrzymywania CuzN,
przeprowadzajac reakcje z azotanem(V) miedzi(I) - Cu(NO3),-3H,O oraz
acetyloacetonianem miedzi(I) — Cu(acac),. Azotek miedzi otrzymatam jedynie
z zastosowaniem Cu(NOz3),-3H,0. Nanostruktury syntezowatam metodg konwencjonalng
— w kolbie z uzyciem ptaszcza grzewczego oraz metoda mikrofalowg — z uzyciem

reaktora mikrofalowego.

71. Otrzymywanie nanostruktur Cu;N metoda konwencjonalng
7.1.1. Opis syntezy
Synteza nanostruktur CuzN z uzyciem oleiloaminy

Odwazke Cu(NOs3),-3H,0 (60 mg; 0,25 mmol) umiescitam w kolbie trdjszyjnej o pojemnosci
50 ml i dodatam OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz 1-oktadeken — ODE (5 ml; 15,6 mmol).
Mieszaning umiescitam w plaszczu grzewczym z mieszadlem magnetycznym pod
chtodnicg zwrotng i ogrzewatam do temperatury 150 °C, w przeplywie argonu, mieszajac.
Roztwor utrzymywatam w tej temperaturze przez 15 minut w celu odgazowania,
a nastepnie podgrzatam do 240 °C i prowadzitam reakcje w tej temperaturze przez 15
minut, mieszajac w przepltywie argonu. Mieszaning poreakcyjng pozostawitam do
ostygniecia do temperatury pokojowej, dodatam 30 ml etanolu i odwirowatam
z predkoscig 4000 rpm przez 15 minut. Odwirowany osad zdyspergowatam w n-heksanie
(3 ml), dodatam 35 ml etanolu i odwirowatam z predkoscig 4000 rpm przez 5 min (czynnos¢
powtorzytam dwa razy). Przemyty produkt zdyspergowalam w chloroformie lub, w celu
wykonania analiz w ciele stalym, wysuszytam na linii prozniowej i przechowywatam w

atmosferze argonu.

Synteza nanostruktur Cu;N z uzyciem oleiloaminy i oktadecyloaminy

Odwazke Cu(NO3),-3H,0 (100 mg; 0,41 mmol) umiescitam w kolbie o pojemnosci 50 ml
i dodalam OAm (2,5 ml; 7,6 mmol) oraz ODA (2,5 g; 9,3 mmol) i reakcje syntezy

przeprowadzitam w sposob analogiczny do procedury opisanej powyzej.
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7.1.2. Charakterystyka otrzymanych struktur

Otrzymane produkty zdyspergowane w chloroformie analizowane byty technikag TEM. Na
obrazach czgstek zsyntezowanych z uzyciem OAm (rys. 37a) obserwuje si¢
nanowymiarowe struktury o ksztalcie szescianow i Srednim wymiarze 27,7 (+5,9) nm.
Morfologia struktur syntezowanych z uzyciem OAm/ODA byta analogiczna, przy czym
sredni wymiar szescianu wyniost 30,0 (+5,4) nm. Odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa w obu

przypadkach wyniosta 0,38 nm, co odpowiada ptaszczyznie (100) CuzN.

Rys. 37. Obrazy TEM nanostruktur CusN zsyntezowanych z uzyciem OAm

Strukture krystaliczng produktow okreslitam takze metodg PXRD. Na dyfraktogramach
(rys. 38) obu probek pojawity sie refleksy pod katami odbtysku: 23,46°; 33,45°; 41,20%
47,86°%; 54,07°; 59,69° 70,08°; 75,04°; 79,90°; 84,66° i 89,43°, pochodzgce od ptaszczyzn
(100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (300), (310), (311) i (222) wystepujacych

w strukturze typu anty-ReO; azotku miedzi.

CuzN_OAm/ODA
CuzN_OAm
Cu;N ref,

Liczba zliczen (a. u.)
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Rys. 38. Dyfraktogramy proszkowe nanostruktur CusN zsyntezowanych z uzyciem OAm i ODA
oraz dyfraktogram CusN referencyjny (ICSD 167835)
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Na podstawie danych dyfrakcyjnych obliczytam parametry sieci krystalicznej korzystajac

z prawa Bragga 88 ktore wyrazone jest wzorem:
Zdhklsing =ni (26)

gdzie: , dw — odlegtos¢ miedzyplaszczyznowa, A — dlugos¢ fali promieniowania

rentgenowskiego, n — rzad odbicia, 6 — kat odbtysku.
Dla kazdego z katow 6; obliczytam odlegtosci miedzyptaszczyznowe za pomoca wzoru:

g = na
hkl = 9 sind (27)

Odleglos¢ miedzyptaszczyznowa jest zalezna od statych sieci krystalicznej, czyli dtugosci
krawedzi komorki elementarnej (@, b, ¢) i wskaznikow Millera (%, 4, /) '®8. Zaleznosc ta jest
opisywana rownaniami kwadratowymi, ktore s3 rdzne dla roznych ukladow
krystalograficznych. Dla uktadu regularnego (a=b=c) wzor jest nastepujacy:

1 (RP+k2+1%)
Z. - @ (28)

Przeksztalcajac powyzsze rownanie, otrzymuje si¢ wzor na stalg sieci krystaliczne;:

a= dhkl\, (hZ + k22 4+ lZ) (29)

Za pomocg powyzszego wzoru wyznaczylam stale sieciowe dla kazdego z katow 6;
Nastepnie obliczytam objetos¢ komorki elementarnej, ktora dla ukladu regularnego

wyrazana jest wzorem:

V=a? (30)

Dla nanostruktur CuszN otrzymanych z uzyciem OAm stala sieciowa i objetos¢ komorki
wyniosty odpowiednio 3,794 (+0,004) A i 54,60 (+0,15) A3, a dla nanostruktur otrzymanych
z uzyciem OAm/ODA 3,790 (+0,006) A i 54,45 (+0,22) A3,

Na podstawie potozenia refleksow i ich szerokosci potowkowych wyznaczytam rowniez

sredni rozmiar krystalitow metoda Scherrer’a, korzystajac ze wzoru:

K2
€= Bcosb (31)

gdzie: ¢ — rozmiar krystalitow, A — dlugosc fali promieniowania rentgenowskiego , f —
szerokosc potowkowa refleksu, 8 — kat Bragga, K — stala Scherrer’a zwigzana z ksztattem

krystalitow.
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W obliczeniach wykorzystatam stalg Scherrer’a dla szerokosci potowkowej K., ktorej
wielkosci w zaleznosci od plaszczyzn sieciowych i ksztattu zostaly podane w pracy
Langforda i wsp. 8 (skorzystatam ze statych dla krystalitéw o ksztalcie szescianu). Sredni
rozmiar krystalitow dla probki otrzymanej z uzyciem oleiloaminy wyniost 9.2 (£1.0) nm,
a dla probki otrzymywanej z uzyciem oktadecyloaminy 15.5 (#2.3) nm. Rozmiar
nanostruktur okreslony na podstawie obrazow TEM jest wiekszy, co wskazuje na ich

polikrystaliczny charakter.

Analiza widm IR proszkow potwierdzita obecnos¢ liganda organicznego zwigzanego na
powierzchni nanostruktur. Na rysunku 39 przedstawitam widmo probki otrzymanej
z uzyciem OAm (widmo probki syntezowanej w OAm/ODA bylo poréownywalne) oraz
widmo czystej oleiloaminy. Na widmie nanostruktur nie obserwuje si¢ pasma drgan wNH,,
ktore jest obecne na widmie OAm przy 792 cm, natomiast pojawia si¢ nowe pasmo przy
2122 cm™ pochodzgce od drgan vC=N. Mozna wigc wnioskowac, ze podczas syntezy amina
ulegta odwodornieniu i do powierzchni nanostruktur zostat zwigzany nitryl. Przy 647 cm!
widoczne jest intensywne pasmo charakterystyczne dla drgan rozciggajacych Cu—N

w azotku miedzi. Szczegotowa analiza IR zostata opisana w kolejnym rozdziale.
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Rys. 39. Widma IR nanostruktur CusN zsyntezowanych z uzyciem OAm i czystej OAm

Podsumowujagc powyzsze, nanostruktury otrzymywane metodg konwencjonalng
z uzyciem OAm i OAm/ODA wykazywaty podobne wtasciwosci, przy czym te uzyskane
w uktadzie OAm/ODA charakteryzowaly si¢ nieco wickszym rozmiarem. Ze wzgledu na
staly stan skupienia ODA (t.t. 52 °C), proces oczyszczania wymagat wiecej czasu, dlatego

w pozniejszych badaniach postanowitam stosowac¢ wytgcznie oleiloamine.
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7.2. Otrzymywanie nanostruktur Cu;N w reaktorze mikrofalowym

7.2.1. Opis syntezy

Cu(NO3),-3H,0 (60 mg; 0,25 mmol), OAm (5 ml; 15,2 mmol) i ODE (5 ml; 15,6 mmol)
umiescitam w kolbie o pojemnosci 50 ml i ogrzewatam do 110 °C, mieszajac pod chtodnicg
zwrotng. Mieszaning odgazowywalam w tej temperaturze przez 20 minut, a nast¢pnie
przeniostam do fiolki szklanej (35 ml), ktorg szczelnie zamknetam nasadka teflonowa.
Fiolka zostata umieszczona w reaktorze mikrofalowym, podgrzana do 240 °C (moc 300 W)
i utrzymywana w tej temperaturze przez 20 minut. Nastepnie uktad zostat schtodzony do
70 °C sprezonym powietrzem. Produkt oczyscitam w taki sam sposob, jak w metodzie

konwencjonalnej (rozdziat 7.1.1.).

Zbadatam wptyw warunkow syntezy: temperatury odgazowania (110, 150 °C), czasu reakcji
(5, 10, 15, 20, 25 i 30 min) i stezenia prekursora (6 i 12 mg/ml), na morfologi¢ i sktad

chemiczny otrzymywanego produktu.

7.2.2. Charakterystyka otrzymanych struktur

Na pierwszym etapie reakcji, podczas ogrzewania do 110 °C, azotan(V) miedzi(Il)
rozpuszczal sie, tworzac klarowny ciemnoniebieski roztwor kompleksu Cu(Il)
z oleiloaming. W wyniku dalszego grzania do 150 °C roztwor zmienial barwe na z6tta, co
prawdopodobnie wynikato z utworzenia niestabilnego kompleksu miedzi(I) z oleiloaming
190 Po ochlodzeniu do temperatury pokojowej roztwor ponownie przyjmowat
ciemnoniebieskg barwe. Na podstawie powyzszych obserwacji ustalitam temperature
odgazowania na 110 °C. W tej temperaturze skutecznie usuwana jest woda z mieszaniny
reakcyjnej (ominigcie etapu odgazowania nie pozwalalo na otrzymanie azotku miedzi),
ajednoczesnie powstaje jednorodny i stabilny roztwor, ktory mozna przenies¢ do reaktora
mikrofalowego. Ponadto, tak przygotowany roztwor moze postuzy¢ jako roztwor bazowy

do przeprowadzenia serii reakcji w reaktorze mikrofalowym.

W celu okreslenia odpowiedniego czasu reakcji prowadzacego do uzyskania CusN,
roztwor wyjsciowy (5 ml) grzatam w 240 °C przez 5, 10, 15, 20, 25 i 30 minut (probki T5,
T'10, T15, T20, T25, T30). Dla kazdego otrzymanego produktu zostaly zarejestrowane
obrazy TEM (rys. 40). Po 5 minutach reakcji powstawaly zaglomerowane iglty o dtugosci
100-300 nm. Dalsze ogrzewanie przez 10 minut zapoczatkowywalo tworzenie si¢
nanostruktur o szesciennym ksztalcie, wyrastajacych z tych aglomeratéw. Z kolei po 15
minutach zaobserwowatam powstawanie skupisk zlozonych 2z nanoszescianow
o rozmiarach od 10 do 20 nm. Po 20 minutach reakcji ukazaly si¢ rownomiernie
zdyspergowane pojedyncze szescienne nanokrysztaly o rozmiarze ok. 18 nm. Wydtuzenie

czasu do 25 minut spowodowato uzyskanie nanoszescianow o mniej jednorodnym
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rozmiarze wynoszacym od 10 do 25 nm. Po 30 minutach reakcji pojawita sie faza
amorficzna pokrywajgca nanokrysztaty, co mogto byc efektem polimeryzacji zwigzkow
organicznych obecnych w mieszaninie reakcyjnej . Bioragc pod uwage najbardziej
jednorodny ksztalt i rozmiar nanostruktur obserwowany dla probki T20 wskazuje, ze

odpowiedni czas reakcji wynosi 20 minut.

Rys. 40. Obrazy TEM prébek T5, T10, T15, T20, T251 T30

Dla probki T20 zostata wykonana analiza TEM z uzyciem mikroskopu Titan3™ G2 60-
300 (rys. 41a, b), ktora potwierdzila, ze w wyniku syntezy powstaly nanostruktury
w formie szescianéw o wyraznych krawedziach i sredniej dlugosci 18,1 (= 2,5) nm. Za
pomocg wzoru FFT (szybka transformacja Fouriera, ang. fast Fourier transform)
wygenerowanego w programie DigitalMicrograph (rys. 4lc), zmierzylam odleglosci
miedzyptaszczynowe, ktore wynosza odpowiednio 0,38; 0,19 i 0,17 nm i odpowiadajg
plaszczyznom (100), (200) i (210) w strukturze azotku miedzi.

78



Rys, 41. (a, b) Obrazy TEM, (c) wzor FFT probki T20

Dla probki T20 zbadatam rowniez wptyw zwigkszenia stezenia prekursora w mieszaninie
reakcyjnej na wlasciwosci nanostruktur. Eksperymenty wykazaly, ze podwojenie stezenia
Cu(NO3);:3H,0 spowodowato niewielkg zmiang¢ morfologii nanokrysztalow przy

jednoczesnym zwigkszeniu ich rozmiaru do ok. 25 nm (rys. 42a, b).

Rys, 42. (a, b) Obrazy TEM probki CusN otrzymanej z uzyciem 2 eq Cu(NOs)2-3H.0

W celu zbadania mechanizmu tworzenia si¢ nanostruktur CusN, zostaly zarejestrowane
widma IR dla produktow otrzymanych po réznym czasie reakcji oraz, dla poréwnania,
widma oleiloaminy i 1-oktadekenu stosowanych w syntezie (rys. 43). Widma probek T25
i T30 byty analogiczne do widma probki T20, dlatego nie umiescitam ich na rysunku. Na
widmach wszystkich probek nie zaobserwowano sygnatow charakterystycznych dla ODE
(vCHa: 3077 cm™, vC=C: 1641 cm™!, CH: 992 cm, «CH»: 908 cm) stad wynika, iz nie jest
on wigzany na powierzchni nanokrysztalow. Brak jest rowniez pasm pochodzacych od
wigzan N-H w grupie aminowej (va,NH2: 3335 cm™, v,NH,: 3291 cm, oNH2: 792 cm).
Ponadto, Sithole i wsp. na podstawie analizy NMR nanoczgstek CusN wykluczyli obecnosé¢
aminy na ich powierzchni. Po 10 minutach reakcji pojawiajg si¢ natomiast nowe pasma o
niskiej intensywnosci przy 2191 i 2121 cm™. Intensywnosc¢ tych pasm wzrosta po 15
minutach reakcji. Pasma te mozna przypisa¢ dgraniom rozciggajacym wigzania C=N

w alifatycznych nitrylach. Zazwyczaj pasmo wigzania C=N w nasyconych nitrylach
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pojawia si¢ przy 2240 cm ! jednak po utworzeniu wigzania koordynacyjnego C=N-M
zwykle przesuwa sie ono w kierunku wyzszych lub nizszych liczb falowych, w zaleznosci
od natury i stopnia utlenienia metalu . Grupa C=N moze wigzac sie z jonem lub
powierzchnig metalu poprzez wolng pare elektronowg na atomie azotu, co powoduje
przesuniecie pasma w stron¢ wyzszych liczb falowych, lub poprzez elektrony n wigzania
potrojnego, co skutkuje przesunieciem pasma w kierunku nizszych liczb falowych.
Przyktadowo, tetracyjanoetylen chemisorbowany na powierzchni miedzi wykazat na
widmie IR pasmo wigzania C=N przesunigte o ok. 100 cm™ w strong¢ nizszych liczb
falowych w stosunku do wolnego tetracyjanoetylenu 4. Efekt przesunigcia pasma C=N
zostal zaobserwowany takze dla nanoczastek srebra syntezowanych z uzyciem OAm
(2149-2175 cm™), co wskazuje, ze przeksztalcenie aminy w nitryl jest wspdlng cechg

nanoczgstek koloidalnych otrzymywanych w srodowisku amin dtugotancuchowych .
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Rys. 43. Widma IR oktadekenu, oleiloaminy i produktéw syntezy T5, T10, T15, T20
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Na widmach zaobserwowatam takze nowe sygnaty w zakresie 1300—-1800 cm.. Pasmo przy
1460 cm™ pochodzi od drgan deformacyjnych grup metylenowych w tancuchu
alifatycznym. Pasmo przy 1370 cm™ pochodzi od drgan deformacyjnych grupy metylowej.
Na widmie probki T15 pasmo o niskiej intensywnosci przy 1740 cm™ moze byc¢ zwigzane
z drganiami rozciggajacymi C=0 grupy karboksylowej. Kolejne pasmo przy 1550 cm™ moze
pochodzi¢c od asymetrycznych drgnan rozciggajacych zdeprotonowanej grupy
karboksylowej — v,(COO-) °¢. Natomiast sygnat od symetrycznych drgan rozciagajacych
karboksylanu — v(COO-) jest prawdopodbnie przestoniety przez pasmo §CH, lub §CHa.
Dla probki T20 pasmo v(C=0) zanika, a intensywnos¢ v,(COO-) znaczaco wzrasta, co

wskazuje koordynacje grupy karboksylanowej do powierzchni CusN.

W zakresie liczb falowych 400-700 cm™ wystepuja pasma pochodzace od drgan wigzan
miedzi z azotem lub tlenem. Pasmo przy 654 cm”, widoczne na widmie probki T10,
pochodzi od drgan rozciagajacych wigzan Cu—N w azotku miedzi, a jego intensywnos¢
znacznie wzrasta dla probki T20. Intensywne pasmo przy 430 cm™ widoczne na widmach
probek T5 i T10 moze by¢ wynikiem obecnosci wigzan Cu—O w zwigzkach Cu(Il)
utworzonych podczas reakcji. Na widmie probki T20 pasmo to zanika i przesuwa sie do
475 cm i moze by¢ przypisane drganion Cu—N. Szerokie pasmo w zakresie 3100 — 3600
cm, obserwowane na widmach wszystkich probek, moze byc¢ przypisane drganiom
rozciggajacym O-H od zaadsorbowanej wody, kwasu karboksylowego Iub pozostatosci

etanolu.

Proszki otrzymane po syntezach prowadzonych w réznym czasie zostaly zbadane za
pomocy dyfraktometrii proszkowej. Dyfraktogramy probek T5, 510, T15 i 20
przedstawilam na rysunku 45. Dyfraktogramy probek T25 i T30 byty analogiczne do probki
T20, dlatego nie zostaly umieszczone na rysunku. W przypadku probki T5 nie
zaobserwowatam refleksow charakterystycznych dla CusN lub innych zwigzkow miedzi.
Na dyfraktogramach probek pozostatych probek widoczne sg refleksy przy: 23,40°, 33,32°,
41,11°, 47,84°, 53,90°, 59,52°, 69,95°, 74,86°, 79,68°, 84,46° i 89,19° pochodzace od ptaszczyzn
(100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (300), (310), (311) i (222) w strukturze azotku miedzi.
Mozna wiec wywnioskowad, ze azotek miedzi powstaje po 10 minutach reakgji, co jest
zgodne z wynikami analizy IR. Dla probki T20 na podstawie danych dyfrakcyjnych
obliczytam stalq sieci krystalicznej (@) i objetos¢ komorki elementarnej (V), ktore wyniosty
odpowiednio 3,801 (+0,005) A i 54,89 (+0,22) A3. Sredni rozmiar ziaren obliczony metoda
Sherrer’a wyniost 10,65 (+1,17) nm i jest nizszy niz ten okreslony na podstawie obrazow
TEM co potwierdza polikrystaliczny charakter nanostruktur. Analiza PXRD zostata
wykonana takze dla probki otrzymanej z uzyciem zwiekszonej ilosci prekursora.
Parametry komérki wyniosty @ = 3,801 (+0,002) A i V= 54,90 (+0,05) A3. Sredni rozmiar
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ziaren wyniost 18,3 (£2,7) nm, czyli wzrdst prawie dwukrotnie w wyniku podwojenia ilosci
CU(N03)2'3H20.
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Rys. 45. Dyfraktogramy proszkowe produktéw syntezy T5, T10, T15i T20

Dla probki T20 wykonano analiz¢ XPS, po to, by doktadniej zbada¢ sktad chemiczny
powierzchni otrzymanych nanostruktur. Zawartos¢ procentowa atomow poszczegolnych
pierwiastkow w probce wyniosta: 26,09% Cu, 12,18% N, 52,40% C, 5,59% O i 3,74% Si.
Niewielka ilos¢ krzemu pochodzi od podtoza, uzytego do przygotowania probki. Widma
Cu 2p, N 1s, C 1s i O 1s przedstawitam na rysunku 46. Na widmie Cu 2p widoczne sg piki
poziomow Cu 2py; i Cu 2psp; przy energiach wigzania 952,9 i 932,9 eV (A=20 eV). Brak
pikow satelitarnych wyklucza wystepowanie w probce zwigzkow miedzi(Il). Pik Cu 2pap2
nie zawiera dodatkowych sktadowych, co potwierdza obecnosc wytacznie miedzi(I). Pik N
1s zostat poddany dekonwolucji na trzy sktadowe. Pik o najwiekszej intensywnosci przy
397,3 eV pochodzi od wigzania Cu—N w azotku miedzi. Sygnal przy 398,7 eV moze
pochodzi¢ od wigzania C=N w organicznym ligandzie '8, a trzeci pik wystepujacy przy
399,7 eV moze by¢ zwigzany z wystepowaniem pozostalosci aminy. Pik O 1s po
dekonwolucji zawiera trzy sktadowe przy energiach wigzania 530,3, 531,6 i 532,7 eV.
Pierwszy pik moze wynikac¢ z obecnosci wigzan Cu—O powstatych na powierzchni CuszN

skutkujacej powstaniem wigzan, intensywny sygnat pochodzi prawdopodobnie od wigzan
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C-0O i C=0 w anionie karboksylanowym 1200, Natomiast pik przy 532,7 eV moze
pochodzi¢ od zaadsorbowanej wody lub moze sie naktadac z wigzaniami od SiO, obecnymi
na powierzchni podtoza krzemowego. Pik C 1s zostal dopasowany trzema sktadowymi,
przy czym najbardziej intensywny pik przy 284,7 eV pochodzi od wigzan C-C, C=C
i C—H wystepujacych w tancuchu weglowym liganda. Drugi pik przy 286,1 eV moze
pochodzic od grupy nitrylowej lub zanieczyszczen (wigzania C—0), a sygnat przy 288,0 eV
pochodzi prawdopodobnie od grupy COO- 197198200,
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Rys. 46. Widma XPS Cu 2p, N 1s, O 1s i C 1s dla probki T20

Analize XPS wykonano takze dla probki T5, jednak ze wzgledu na przesuniete wartosci
energii na widmach (wynikajace z zaklécen pomiarowych) nie zawartam rysunkow
w pracy. Na widmie Cu 2p widoczny byt pik Cu 2ps; oraz piki satelitarne, co wskazuje na
obecnos¢ miedzi(Il). Podczas analizy nie wykryto sygnatu N 1s, co wyklucza obecnosc
wigzan Cu-N, C=N i C—NH, w probce. Wyniki wskazujg wigc, ze przytaczanie nitrylu do

powierzchni nanostruktur nast¢puje dopiero po utworzeniu CuzN.

Mechanizm syntezy azotku miedzi z uzyciem dlugotancuchowych amin alifatycznych
zostal zaproponowany w literaturze, jednak autorzy prac nie maja w tej kwestii spojnego
stanowiska. R. Kadzutu-Sithole i wsp. 1°° zsyntezowali CusN za pomocg oktadecyloaminy

i zbadali oczyszczone nanoczgstki za pomocg analiz NMR i IR. Na podstawie analizy widm
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'H NMR wykazali, Ze amina ulega odwodornieniu, poniewaz znika sygnat pochodzacy od
protondéw zwigzanych z grupg aminows. Analiza widm IR wykazata natomiast obecnos¢
nitrylu na powierzchni nanoczastek. M. Parvizian i wsp. 2! dokonali syntezy CusN
z uzyciem OAm i na podstawie widm 'H NMR mieszaniny reakcyjnej stwierdzili, ze
oleiloamina ulega utlenieniu do pierwszorzedowej aldiminy (R-CH=NH), a nastepnie
w wyniku addycji nukleofilowej powstaje drugorzedowa aldimina (R-CH=NR). Autorzy
zaobserwowali wydzielanie amoniaku podczas syntezy oraz potwierdzili hipoteze, Ze to
amoniak reaguje z jonami Cu* tworzgc CuzN. Na podstawie widm XPS i 'H NMR, stwierdzili
takze, Ze nanoczastki po oczyszczeniu sg pokryte mieszaning oleiloaminy i oleinianu 2.
Proponowany w literaturze mechanizm syntezy prowadzacy do utworzenia aldiminy jest
zgodny ze zdolnoscig jonow miedzi do katalizowania reakcji odwodornienia amin 202-204,
Utlenianie amin pierwszorzedowych prowadzi zazwyczaj do powstawania dwoch réznych
produktow: imin lub nitryli, w zaleznosci od warunkow reakcji, przy czym imina jest
produktem przejsciowym w otrzymywaniu nitrylu 2. Jednakze, oprocz jonow Cu?
kluczowa role w reakcji moga odgrywac takze jony NOj;~. Zastosowanie CuSOy4 2°¢ lub
Cu(acac); jako prekursorow, w odrdoznieniu od Cu(NOs);, nie umozliwialo otrzymania
azotku miedzi. M. Calcabrini i wsp. 27 zbadali mechanizm syntezy nanoczgstek tlenkow
metali (CeO,., ZnO, NiO) stosujgc azotany(V) metali jako prekursory oraz oleiloaming jako
reduktor. Za pomocg analizy NMR zidentyfikowali w kazdej z mieszanin reakcyjnych:
alken, alkohol, kwas karboksylowy, aldiming i nitryl. Autorzy zaproponowali mechanizm
reakcji prowadzacy do powstawania kwasu karboksylowego, polegajacy na utlenianiu
aldehydu (produktu przejsciowego powstajacego w wyniku utleniania alkoholu). Obecnos¢
nitrylu mogta by¢ z kolei spowodowana utlenianiem pierwszorzedowej aldiminy.
Natomiast na powierzchni nanoczgstek autorzy zidentyfikowali wylacznie kwas
karboksylowy. Bioragc pod uwage powyzsze obserwacje, mozna wysuna¢ wniosek, ze
synteza nanoczgstek z uzyciem diugotancuchowych amin pierwszorzedowych przebiega

z powstawaniem roznych produktow, w zaleznosci od warunkow reakgji.

W niniejszej pracy, analiza widm IR i XPS nanostruktur CusN wskazata na obecnosc grupy
nitrylowej i mozliwos¢ utworzenia jonu karboksylanowego na ich powierzchni, przy czym
nie wykluczyta obecnosci pozostatosci aminy. Brak pasma charakterystycznego dla drgan
grupy C=N (ok. 1640 cm™) na opisanych przeze mnie widmach IR wyklucza obecnosc iminy
na powierzchni CusN. Moze to wynika¢ ze stabego powinowactwa iminy do powierzchni
CusN i odmycia jej na etapie oczyszczania. Powyzsze obserwacje oraz badania opisane
w literaturze wskazuja, ze mechanizm reakcji oparty jest na utlenianiu oleiloaminy przez
jony NO;- prowadzacym do powstania réznych produktow posrednich 204277, co skutkuje

w tym przypadku obecnoscig mieszaniny ligandow na powierzchni nanostruktur.

84



Podsumowujgc, dokonatam modyfikacji syntezy nanostruktur azotku miedzi metoda
redukcji w roztworze za pomocg amin alifatycznych. Stosujac konwencjonalng metode
syntezy zbadatam wplyw rodzaju uzytej aminy na wlasciwosci otrzymanego produktu.
Nastepnie zbadatam zastosowanie do syntezy CuszN metody mikrofalowej (nie opisanej
wczesniej w literaturze). W porownaniu do metody konwencjonalnej, synteza w reaktorze
mikrofalowym eliminuje wystepowanie roznicy temperatur wewnatrz probki i umozliwia
precyzyjne utrzymanie warunkow reakcji, co przektada sie na wiekszg powtarzalnosé
i lepszg kontrolg nad przeprowadzang reakcjg. Dzieki temu uzyskano nanostruktury
o bardziej jednorodnym ksztalcie i rozmiarze, co jest szczegolnie pozgdane w syntezie
nanomaterialdow.  Nanostruktury ~ CusN  otrzymane metodg konwencjonalng
charakteryzowaly sie rozmiarem (okreslonym na podstawie obrazow TEM) 28 nm,
a metodg mikrofalowa — 18 nm i ponad dwukrotnie mniejszym rozrzutem wynikow.
Zastosowanie grzania mikrofalowego spowodowato wiec uzyskanie nanoczgstek
o mniejszym rozmiarze i wiekszej jednorodnosci. Sprawdzitam wptyw stezenia prekursora
w mieszaninie reakcyjnej na wtasciwosci nanostruktur — podwojenie stezenia azotanu(V)
miedzi(IT) skutkowato zwiekszeniem rozmiaru czgstek do 25 nm. Przeprowadzitam szereg
syntez prowadzonych w roznym czasie reakcji w reaktorze mikrofalowym i na podstawie
analiz XRD, FT-IR i XPS otrzymanych produktow przesledzitam mechanizm powstawania

nanostruktur CuzN i ligandoéw przytaczonych do ich powierzchni.
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8. Otrzymywanie nanostruktur Cu;N modyfikowanych metalami
przejsciowymi metoda redukcji w roztworze

dhugotancuchowych amin

8.1. Otrzymywanie nanostruktur CusN modyfikowanych srebrem

Jednym z najbardziej interesujacych metali, jakie mozna zastosowa¢ do otrzymania
trojsktadnikowych azotkow miedzi jest srebro. Z uwagi na to, ze jest izowalencyjne do
miedzi mozna przypuszczacd, ze po zastgpieniu atomow Cu w strukturze zachowa podobne
do niej whasciwosci i oddziatywania. Azotek miedzi domieszkowany srebrem byt do tej
pory przedmiotem prac gldownie obliczeniowych, a eksperymentalnie otrzymano jedynie
cienkie warstwy CusN:Ag za pomoca napylania w polu magnetycznym. G. Sahoo 2% zbadat
wptyw domieszkowania srebrem na wtasciwosci strukturalne, mechaniczne i elektryczne
azotku miedzi, wykorzystujac metody obliczeniowe. Wyniki badan wskazaty, ze
wprowadzenie atomoéw Ag do srodka komorki elementarnej, jak rowniez w miejsca
zajmowane przez miedz, powoduje zwiekszenie objetosci komorki elementarnej. Zjawisko
to jest uzasadnione, poniewaz promien jonowy Ag* jest duzo wigkszy (129 pm) niz promien
jonowy Cu* (91 pm). Wspotczynnik tolerancji Goldshmidta dla jonu Ag* wynosi 0,7, wiec
teoretycznie po domieszkowaniu zwigzek powinien przyja¢ strukture inng niz perowskitu.
Domieszkowanie wptywa nie tylko na parametry strukturalne, ale takze na wtasciwosci
elektryczne. Wedlug G. Sahoo, zastgpienie atomow miedzi atomami srebra powoduje
zachowanie natury potprzewodnikowej azotku miedzi, jednak szeroko$¢ przerwy
energetycznej ulega zmniejszeniu. Z kolei wprowadzenie srebra do srodka komorki

elementarnej powoduje zmiane charakteru zwigzku z potprzewodnikowego na metaliczny.

Biorac pod uwage interesujagce wiasciwosci przewidywanych struktur CusN
domieszkowanego srebrem, uznatam, ze warto zbada¢ mozliwos¢ ich otrzymania za
pomocg chemicznej metody syntezy z uzyciem oleiloaminy. Zbadalam dwie S$ciezki
syntezy: jednoetapowsg, polegajaca na jednoczesnym wprowadzeniu jonow Cu?" i Ag' do
mieszaniny reakcyjnej i dwuetapows, polegajacg na reakcji redukcji Ag* do Ag®, a nastepnie

wprowadzeniu Cu?* do tak otrzymanego Ag® (rys. 47).

a 1_| b

2]

etap 1 |

cut etap 2
u

Ag* Ag* Cu?t
240 °C 180°C 240°C

Rys. 47. Schemat procedur syntezy CusN domieszkowanego Ag: (a) jednoetapowa, (b) dwuetapowa
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8.1.1. Opis syntezy
Synteza jednonaetapowa

Odwazki Cu(NO3),-3H,0 (60 mg; 0,25 mmol) oraz AgNO; (17 mg; 0,1 mmol) umiescitam
w kolbie (50 ml) i dodatam OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz ODE (5 ml; 15,6 mmol). Nastepnie
przeprowadzitam reakcje i oczyscitam produkt analogicznie do syntezy CusN metodg

konwencjonalng (rozdziat 7.1.1.).

Synteza dwuetapowa
a) synteza dwuetapowa — z wyizolowaniem nanoczgstek Ag
Etap 1 — synteza nanoczastek Ag

Odwazke AgNO; (115 mg; 0,88 mmol) umiescitam w kolbie (50 ml) i dodatam OAm (5 ml;
15,2 mmol) oraz ODE (20 ml; 62,5 mmol). Reakcje prowadzitam w ptaszczu grzewczym
z mieszadtem magnetycznym pod chtodnicg zwrotng w 180 °C, w przeptywie argonu przez
1 godzing. Mieszanine reakcyjng nast¢pnie schtodzitam do 150°C i utrzymywatam w tej
temperaturze przez 5 godz. Kolor roztworu zmienit si¢ z zoltego na ciemnobrazowy.
Mieszaning poreakcyjng pozostawitam do ostygnigcia i w temperaturze pokojowej
dodatam etanol i odwirowatam (4000 rpm, 30 minut). Odwirowany osad zdyspergowatam
w toluenie, dodatam etanol i ponownie odwirowatam w identycznych warunkach. Proces
ten powtorzytam dwukrotnie, a nastepnie przemyty produkt zdyspergowatam w toluenie
(5 ml).

Etap 2 — synteza nanokompozytu CusN@Ag

Nanoczastki Ag zdyspergowane w toluenie (0,1 ml) rozcienczytam do 3 ml toluenem
i umiescitam w kolbie (50 ml). Po odparowaniu rozpuszczalnika dodatam Cu(NOs3),-3H,0
(60 mg; 0,25 mmol), OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz ODE (5 ml; 15,6 mmol) i przeprowadzitam

reakcje w sposob analogiczny jak synteze CusN metodg konwencjonalng (rozdziat 7.1.1.).

b) synteza dwuetapowa — bez wyizolowania nanoczgstek Ag

W pierwszym etapie dokonatam syntezy nanoczastek Ag’ wedlug powyzej opisanej
procedury, zmniejszajac odwazke AgNOs (14 mg; 0,082 mmol). Po ochtodzeniu mieszaniny
reakcyjnej do 50 °C, dodatam do kolby Cu(NO3)-:3H,O (60 mg; 0,25 mmol)
i przeprowadzitam reakcje w sposob analogiczny jak synteze CusN metoda
konwencjonalng. Po schtodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej, dodatam etanol
i odwirowatam (4000 rpm, 15 min). Powstaly osad zdyspergowatam w n-heksanie, dodatam
80 ml etanolu i odwirowatam (4000 rpm, 5 min). Proces ten powtorzytam dwukrotnie,
a nastepnie przemyty produkt zdyspergowatam w n-heksanie lub wysuszytam na linii

prozniowej i przechowywatam w atmosferze argonu.
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8.1.2. Charakterystyka otrzymanych struktur

Synteza jednoetapowa

Synteza jednoetapowa skutkowata powstaniem mieszaniny ztozonej z dwoch roznych faz
krystalicznych. Na dyfraktogramie zarejestrowanym dla otrzymanego proszku (rys. 48)
zaobserwowatam refleksy charakterystyczne dla CusN (23,47°, 41,13°, 47,93°, 53,93, 70,07°,
84,68°) oraz dla metalicznego srebra (38,26°, 44,44°, 64,61°, 77,53°, 81,66°).

Cu;N/Ag mixture
CusN ref.
— Ag ref.

Liczba zliczen (a. u.)

1 L 1 L 1 I L 1 || | 1 I. al I. |I a I 1 l. 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

28 (°)

Rys. 48. Dyfraktogram mieszaniny CusN/Ag i dyfraktogramy referencyjne (Ag: ICSD 181730, CusN:
ICSD 167835)

Na obrazach TEM (rys. 49a) i STEM (rys. 49b,c) rowniez widoczne sg dwa rodzaje
produktow: mikrokrysztalty Ag o rozmiarach od 100 nm do 300 nm i nanoczgstki CusN
o nieokreslonym ksztalcie. Nanoczgstki CusN otaczajg krysztaty srebra tworzac powloke

na ich powierzchni o grubosci ok. 25 nm.

SE SRS
$ 2
S5

Rys. 49. (a) Obraz TEM, (b, c) obrazy STEM mieszaniny CusN/Ag
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Analiza SEM/EDX z mapowaniem rozkladu pierwiastkow wykazata, ze miedz i srebro sg
niejednorodnie rozmieszczone w probce. Na obrazie SEM (rys. 50a) jasne obszary
odpowiadaja Ag, a ciemne Cu, za$ obraz powierzchni probki uzyskany przy uzyciu
detektora EDX (rys. 50b) wskazuje na identyczny rozktad tych pierwiastkow. Na podstawie

tych wynikow mozna stwierdzic, ze nie nastgpito wbudowanie srebra do struktury CuszN.

Rys. 50. (a) Obraz SEM (uzyskany z uzycien detektora BSE), (b) mapa rozktadu Cu i Ag wybranego
obszaru probki dla mieszaniny CusN/Ag

Synteza dwuetapowa — z wyizolowaniem nanoczastek Ag

W kolejnym kroku postanowitam sprawdzic, czy zmniejszenie rozmiaru krystalitow srebra
wplynie na wlasciwosci otrzymanego produktu. Dane literaturowe wskazuja, ze rozmiar
krysztalow Ag zalezy od procesu starzenia. Stosujac nizszg temperature (150°C)
i dluzszy czas (5-8 godz.) reakcji mozna otrzymac nanokrysztaty Ag o rozmiarach <20 nm
195, Natomiast w przypadku CuzN, synteza wymaga wysokich temperatur (<200°C)
i krotkiego czasu reakcji (10-20 min). Dlatego, zmodyfikowatam synteze i dokonatam
W pierwszym etapie syntezy nanoczastek Ag, a pozniej uzytam je do modyfikacji CusN. Na
rysunku 51 przedstawitam obrazy TEM otrzymanych nanoczastek srebra. Charakteryzuja
sie one kulistym ksztattem i srednicg 10-15 nm. Odleglosci miedzyptaszczyznowe wyniosty
0,241 0,20 nm i odpowiadajg ptaszczyznom sieciowym (111) i (200) struktury krystalicznej

srebra.

Rys. 51. Obrazy TEM nanoczastek Ag
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Wyniki analizy PXRD produktu otrzymanego w wyniku dodania nanoczgstek srebra do
syntezy azotku miedzi potwierdzily utworzenie materiatu ztozonego z trzech réznych faz
krystalicznych. Na dyfraktogramie (rys. 52) zaobserwowatam refleksy charakterystyczne
dla azotku miedzi i metalicznego srebra. Pojawily sie takze trzy refleksy o niewielkiej
intensywnosci przy 43,39°, 50,33° i 74,18°, ktore pochodzg od metalicznej miedzi. To
wskazuje, ze dodanie nanoczastek srebra indukowalo rozkltad Cus;N do Cu.

W dalszej czesci tekstu probke te nazwatam nanokompozyt CusN@Ag/Cu.

Cu;N ref.

Cu;N@Ag/Cu
-Cu ref.

—— Ag ref.

Liczba zliczen (a. u.)
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26 (°)

Rys. 52. Dyfraktogram nanokompozytu CusN@Ag/Cu i dyfraktogramy referencyjne (Ag: ICSD
181730, CusN: ICSD 167835, Cu: ICSD 64699)

Analiza obrazow TEM (rys. 53) wskazala, ze otrzymano material kompozytowy, ztozony
z kulistych nanoczgstek pokrytych powlokg o grubosci ok. 10-15 nm. Dla nanoczgstek
zaobserwowano odleglosci miedzyptaszczyznowe 0,24 i 0,20 nm. Pierwsza z nich
pochodzi od ptaszczyzny (111) Ag, a druga moze pochodzi¢ od ptaszczyzn (200) Ag lub (111)
Cu. Natomiast odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa zaobserwowana na powtoce otaczajacej
nanoczastki wynosi 0,38 nm i jest charakterystyczna dla plaszczyzny (100) CusN.
W odroéznieniu od produktu otrzymanego w syntezie jednoetapowej, dwuetapowa synteza

skutkowata otrzymaniem jednorodnego nanomateriatu.
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Rys. 53. Obrazy TEM nanokompozytu CusN@Ag/Cu

Aby sprawdzic, czy modyfikacja srebrem miata wptyw na sktad chemiczny powierzchni
nanokompozytu, zarejestrowano widmo IR (rys. 54). Widmo bylo analogiczne do widma
azotku miedzi otrzymanego metodg konwencjonalng (rys. 39). Mozna wiec stwierdzi¢, ze

sktad chemiczny ligandow organicznych na powierzchni nie ulegl zmianie.

Transmitancja (a.u.)

Cu;N@Ag

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm™)
Rys. 54. Widmo FT-IR kompozytu CusN@Ag/Cu

Dla nanokompozytu CusN@Ag/Cu zostata wykonana takze analiza XPS, ktora potwierdzita
obecnos¢ miedzi(I) lub miedzi(0), azotu oraz srebra w probce. Jednakze, we wzgledu na
niesatysfakcjonujgcg jakos¢ uzyskanych widm (niskg intensywnosc sygnatow), wynikajaca
z sposobu przygotowania probki, nie umiescitam ich w pracy.
Synteza dwuetapowa — bez wyizolowania nanoczastek Ag

Ostatnim zastosowanym przeze mnie sposobem modyfikacji CusN srebrem z uzyciem

oleiloaminy byta synteza dwuetapowa bez wyizolowania nanoczgstek Ag. W pierwszym
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kroku dokonatam syntezy nanoczgstek Ag, a nastepnie dodatam do mieszaniny reakcyjnej
Cu(NOs3),-3H,0 i prowadzitam reakcje jak dla CusN. W typowej syntezie odwazke AgNO3
dobratam tak, by stosunek prekursorow w mieszaninie reakcyjnej odpowiadat stosunkowi
atomowemu Cu:Ag rownemu 3:1. Dodatkowo wykonalam syntezy, w ktorych stosunek
Cu:Ag wynosit 6:1 lub 30:1.

Dla wszystkich trzech produktow syntezy zarejestrowano dyfraktogramy proszkowe (rys.
55), na ktorych obecne sg refleksy pochodzace od CusN, Ag i Cu, co swiadczy o tym, ze
uzyskano materiat trojsktadnikowy. Zaobserwowatam, ze wraz ze zwigkszeniem stosunku
Cu:Ag wzrasta intensywnosc¢ reflekséw pochodzgcych od ptaszczyzn CusN. Ponadto wraz
ze zmniejszeniem stosunku Cu:Ag wzrasta stosunek intensywnosci refleksow Cu do CuzN:
od 0,8, poprzez 1, do 1,8, czyli przyrost zawartosci srebra w mieszaninie reakcyjnej
powoduje wzrost poziomu metalicznej miedzi, a spadku azotku miedzi. Moze to swiadczy¢
o tym, ze warunki reakcji sprzyjaty termicznemu rozktadowi Cus;N do miedzi. R. Sithole
i wsp. Y0 przeprowadzili synteze azotku miedzi z wuzyciem oktadecyloaminy
i zaobserwowali, ze po 20 minutach reakcji rozpoczynat si¢ jego rozktad do miedzi
metalicznej. Po 60 minutach nastgpita catkowita dekompozycja CusN do Cu. Badania
wskazuja na termodynamiczng nietrwatos¢ nanostruktur CusN w specyficznych
warunkach syntezy (wysoka temperatura, czas). W tym przypadku, srebro mogto odgrywac
role katalizatora w tym procesie. W syntezie jednoetapowej uzytam porownywalng ilos¢
prekursora Ag' ale sktad chemiczny obu probek znaczgco si¢ roznit (w pierwszym
przypadku nie zaobserwowano metalicznej miedzi, a refleksy od CusN byly bardziej
intensywne). Moglo to wynika¢ z faktu, ze w syntezie jednoetapowej zachodzita
jednoczesna redukcja Ag i Cu*, a w syntezie dwuetapowej redukcja Cu? zachodzita

w obecnosci juz zredukowanego Ag* do Ag’.
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Cu:Ag 3:1 Cu,N ref.
Cu:Ag 6:1 Cu ref.
Cu:Ag 30:1 ——Agref.

Liczba zliczen (a. u.)
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Rys. 55. Dyfraktogramy nanostruktur CusN/Cu/Ag

Widma IR nanostruktur CusN/Cu/Ag (rys. 56) sa analogiczne do widm uzyskanych dla
probek Cu;N i CusN@Ag/Cu, ale wskazuja, ze ligand organiczny znajdujgcy si¢ na
powierzchni ma bardziej ztozony sktad chemiczny. Obserwuje si¢ przyrost intensywnosci
pasma od drgan C=0 przy 1730 cm™, ktora znaczaco wzrasta wraz ze zwiekszeniem ilosci
uzytego prekursora Ag'. Zmiany te wynikaja prawdopobnie z przemian oleiloaminy, ktore
zachodzg podczas reakcji prowadzonej z udziatem srebra znacznie dtuzej, niz w przypadku
syntezy CusN. Utleniajgce warunki reakcji (obecnosc jonow NOs7), wysoka temperatura,
dlugi czas grzania i mozliwa obecnos¢ sladowych ilosci tlenu moga sprzyjaé
przeksztatcaniu oleiloaminy lub oktadekenu w zwigzki zawierajace grupy karboksylowg
lub karbonylowa. Wyniki analizy IR wykazuja zgodnos¢ z wynikami dyfraktometrii
proszkowej — wzrost intensywnosci pasma C=0O koreluje ze zwigkszong zawartoscig

metalicznej miedzi w probce.
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Rys. 56. Widma FT-IR nanostruktur CusN/Cu/Ag

Analiza obrazow TEM (rys. 57a,b) probki o stosunku Cu:Ag 3:1 wskazata na utworzenie
jednofazowych nanoczastek o srednicy 10-20 nm. Analiza EDX (rys. 57c) z wybranego
obszaru probki (rys. 57d) potwierdzita obecnos¢ zarowno srebra jak i miedzi w pojedynczej
czastce w stosunku atomowym ~ 1:1. Na podstawie wynikow TEM moznaby wnioskowac,
ze nastgpito wigczenie atomow srebra lub miedzi do struktury CusN, jednak wyniki PXRD
wskazujg na istnienie trzech roznych faz krystalicznych, co sugeruje powstanie materiatu

heterostrukturalnego.
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Rys. 57. (a, b) Obrazy TEM nanostruktur CusN/Cu/Ag otrzymanych przy uzyciu stosunku Cu:Ag 3:1,
(c) widmo EDX pojedynczej czastki, (d) obraz STEM wybranego obszaru do analizy EDX

Na obrazach STEM nanostruktur CuzN/Cu/Ag otrzymanych przy uzyciu stosunku Cu:Ag
6:11 30:1 (rys. 58) oprocz nanoczastek widoczna jest takze faza amorficzna, ktorg tworzy
prawdopodobnie CusN. Jak mozna zauwazy¢, wraz ze zmniejszeniem zawartosci srebra

otrzymany material przyjmuje morfologi¢ podobng do nanokompozytu CusN@Ag/Cu.

Rys. 58. Obrazy STEM nanostruktur CusN/Cu/Ag otrzymanych przy uzyciu stosunku Cu:Ag (a) 6:1,
(b) 30:1
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Nanostruktury CusN/Cu/Ag otrzymane przy uzyciu stosunku Cu:Ag 3:1 zbadano
dodatkowo za pomocg mikroskopu Titan®™ G2 60-300. Na obrazach TEM (rys. 59)
widoczne sg kuliste nanoczgstki, ktorym odpowiadaja odlegtosci migdzyptaszczyznowe
0,24 i 0,21 nm. Pierwsza odleglos¢ pochodzi od ptaszczyzny (111) Ag, a druga moze
pochodzi¢ od plaszczyzn (200) Ag lub (111) Cu. Widoczna jest takze dodatkowa, mniej
krystaliczna faza, wystepujaca wokot czgstek, dla ktorej odleglos¢ miedzyptaszczyznowa
wyniosta 0,38 nm i odpowiada ptaszczyznie (100) CusN.

Rys. 59. Obrazy TEM nanostruktur CusN/Cu/Ag otrzymanych przy uzyciu stosunku Cu:Ag 3:1

Analiza STEM/EDX z mapowaniem rozktadu pierwiastkow (rys. 60) wykazatla, ze miedz
i srebro wystepuja w pojedynczych nanoczastkach, przy czym miedz nie jest tak
jednorodnie rozmieszczona w kazdej czgstce jak srebro. Zaobserwowatam takze, ze faza

otaczajaca czastki sktada sie glownie z atomdéw miedzi.
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Rys. 60. (a) Obraz STEM, (b-c) mapy rozktadu Cu i Ag wybranego obszaru probki otrzymanej przy
uzyciu stosunku Cu:Ag 3:1

Analiza SEM/EDX z mapowaniem rozktadu pierwiastkow wykazata, ze miedz i srebro sg
jednorodnie rozmieszczone w probce (rys. 61), jednak miejscami wystepuja aglomeraty
ztozone glownie z miedzi. Zawartos¢ procentowa poszczegolnych pierwiastkow w probee
wynosita: 11% C, 11,5% N, 5,11% O, 8,3% Si, 31,9% Cu, 32,1% Ag (krzem pochodzi od podtoza).

Rys. 61. (a) Obraz SEM, (b) mapa rozktadu Cu i Ag prébki otrzymanej przy uzyciu stosunku Cu:Ag
3:1

Probke otrzymang przy uzyciu stosunku Cu:Ag 3:1 zbadano takze za pomocg XPS (rys. 62).
Zawartosc procentowa atomow poszczegolnych pierwiastkow wyniosta: 1,6% Cu, 7,6% O,
0,6% N, 0,7% Ag, 85, % Ci4,5% Si. Na widmie Cu 2p jest obecny pik Cu 2p3;; przy energii
wigzania 932,1 eV i nie wystepuja piki satelitarne, co swiadczy o obecnosci miedzi(I) lub

miedzi(0). Widmo Ag 3d zawiera dwa asymetryczne piki 3ds;,i 3ds;» oddzielone o 6 eV, co
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potwierdza obecnosc srebra metalicznego. Na widmie N 1s widoczny jest pojedynczy pik
o intensywnosci nie pozwalajacej na interpretacje. Analiza uzyskanych widm potwierdzita
obecnos¢ miedzi, srebra i azotu w probce, jednak nie umozliwila okreslenia doktadnego
sktadu powierzchni nanostruktur. Na wyniki miat wplyw sposob przygotowania probki
(naniesionej na podloze kwarcowe poprzez nakroplenie niezdyspergowanych

aglomeratow).
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Rys. 62. Widma XPS Cu 2p, Ag 3d, N 1s nanostruktur CusN/Cu/Ag otrzymanych przy uzyciu
stosunku Cu:Ag 3:1

Dla nanostruktur CuzN/Cu/Ag otrzymanych przy stosunku Cu:Ag 3:1 oraz, dla poréwnania,
dla CusN wyznaczytam szeroko$¢ przerwy energetycznej. Prosta przerwa energetyczna
wyniosta 2,4 eV dla nanostruktur CusN i 2,1 eV dla nanostruktur CuzN/Cu/Ag. Natomiast
skosna przerwa energetyczna wyniosta 2 eV dla CusN i 1,7 eV dla CusN/Cu/Ag.
Zmniejszenie szerokosci Eg w wyniku domieszkowania srebrem jest zjawiskiem opisanym
w pracach obliczeniowych i moze swiadczy¢ o zastgpieniu atomu miedzi atomem srebra
w strukturze. Biorgc pod uwage powyzej opisane wyniki, zmniejszenie wartosci E; moze
wynika¢ raczej z wypadkowego wyniku absorpcji trzech sktadnikow: CusN, Cu i Ag lub

z wystepowania defektow na granicy tych faz.

Podsumowujac ten etap rozprawy mozna stwierdzi¢, ze wyniki syntezy jednoetapowej
i dwuetapowej wskazuja na mozliwos¢ sterowania wytwarzaniem nanostruktur
trojatomowych o zalozonym/zaprojektowanym skladzie czyli: mieszaniny CusN i Ag,

nanokompozytu CusN@Ag/Cu oraz heterostruktur CusN/Cu/Ag.

8.2. Otrzymywanie nanostruktur Cuz;N modyfikowanych cynkiem

8.2.1. Opis syntezy
Odwazke Cu(NO3),-3H,0 (60 mg; 0,25 mmol) oraz Zn(NO3),-6H,0 (21,7 mg; 0,073 mmol lub

4,9 mg; 0,016 mmol) umiescitam w kolbie ( 50 ml) i dodatam OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz
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ODE (5 ml; 15,6 mmol). Nastepnie przeprowadzitam reakcje i oczyscitam produkt jak

w syntezie CuzN metodg konwencjonalng (rozdziat 7.1.1.).

8.2.2. Charakterystyka otrzymanych struktur

Dla obu produktow syntezy (Cu:Zn = 3:1 i Cu:Zn = 15:1) zostata wykonana analiza PXRD.
Na dyfraktogramach (rys. 63) oprocz refleksow charakterystycznych dla azotku miedzi
obecne sg refleksy przy 31,85, 34,48, 36,33, 47,65, 56,68, 62,90, 66,39, 68,00, 69,13, 89,69,
95,36 pochodzgce od ptaszczyzn (100). (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (203),
(211) tlenku cynku o strukturze wurcytu. Najprawdopodobniej uzyskano wiec w obu
przypadkach kompozyt CusN@ZnO. W przypadku probki o stosunku Cu:Zn réwnym 15:1
refleksy od CusN charakteryzuja si¢ wigkszg intensywnoscig niz refleksy od ZnO,
natomiast dla probki o stosunku Cu:Zn wynoszacym 3:1 obserwuje sie odwrotny stosunek
intensywnosci. Dla tej drugiej probki widoczne jest takze poszerzenie szerokosci refleksow

od CuzN, co moze byc¢ zwigzane z mniejszym rozmiarem otrzymanych struktur.
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ZnO ref.
CuZn 3:1
Cu:Zn 15:1
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Rys. 63. Dyfraktogramy nanokompozytéw CusN@ZnO i dyfraktogramy referencyjne (ZnO: ICSD
67454, CusN: ICSD 167835)

Dla obu probek zarejestrowano obrazy STEM. W przypadku probki o stosunku Cu:Zn =
15:1 (rys. 64a, b) zaobserwowano dwa rodzaje czgstek, tj. charakterystyczne dla CusN
nanoszesciany o rozmiarze ok. 30 nm oraz wieksze struktury w postaci aglomeratow
o rozmiarze ok. 100 nm (najprawdopodobniej ZnO). Z kolei probka o stosunku Cu:Zn
rownym 3:1 (rys. 65¢c, d) cechowala sie bardziej jednorodng morfologia, bez widocznego

rozdzielenia dwoch faz. Materiat ma forme¢ kompozytu, w ktorym prawdopodobnie CuzN
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tworzy matryce otaczajacg nanoczastki ZnO o rozmiarze ponizej 50 nm. Na obrazach
obserwuje sie rowniez pojedyncze nanostruktury CusN o znacznie mniejszym rozmiarze
niz w przypadku pierwszej probki — ok. 10 nm, Moze to swiadczy¢ o tym, ze wieksza ilos¢
prekursora Zn?* hamuje narastanie krysztaldow CusN i moze prowadzi¢ do nowych struktur

nawet o wymiarach kropek kwantowych (~ 5 nm).

Rys. 64. Obrazy STEM nanokompozytéw CusN@ZnO o stosunku Cu:Zn (a,b) 15:1, (c,d) 3:1

Na widmach IR obu probek (rys. 65) widoczne jest intensywne pasmo przy 415 cm,
pochodzace od drgan Zn-O w tlenku cynku 2%, Pasmo przy 650 cm™ pochodzace od drgan
CusN charakteryzuje si¢ wyzszg intensywnoscig na widmie probki o stosunku Cu:Zn 15:1.
Pozostate pasma odpowiadajg grupom organicznego liganda zwigzanego na powierzchni.
Pasma pochodzgce od tancucha weglowego (vCH: 3005 cm™, vCHs: 2953 cm™, v,sCHa: 2920
cm™, viCHy: 2851 cm, §CH,: 1457 cm, §CHj: 1370 cm™, wCH: 966 cm™, pCH,: 720 cm™)
wykazuja wieksza intensywnos¢ w stosunku do pasm ZnO i CuzN na widmie probki o
stosunku Cu:Zn 3:1 w poréwnaniu do widma Cu:Zn 15:1. Pasmo drgan v,s(COO-) wystepuje
przy 1554 cm’, a pasmo drgan v,(COO-) jest przestoniete przez pasma §CH; lub §CHa.
W odniesieniu do czystego CuzN, w zakresie 2200-2000 cm, oprocz pasma vC=N,
widoczne jest dodatkowe pasmo o niewielkiej intensywnosci przy 2050 cm”, ktore
wykazuje wigkszg intensywnosc¢ na widmie probki o stosunku Cu:Zn 15:1. Ponadto, dla tej
probki wzrasta takze intensywnos¢ pasma §CHs (1370 cm™) oraz pojawia sie niewielkie
pasmo przy 830 cm™, co moze wynikac z innego sposobu wigzania ligandu na powierzchni

CuzN i ZnO. W probce o stosunku Cu:Zn 15:1 obserwowano odrebne fazy CusN i ZnO,
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ktére moga roznym sposobem wigzac sie z ligandem. Natomiast kompozytowa forma
probki o wiekszej zawartosci cynku, w ktorej nanoczgstki ZnO sg pokryte matrycg CusN,
moze powodowac bardziej rownomierne pokrycie powierzchni i sposob wigzania liganda

analogiczny do CusN.
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Rys. 65. Widma IR kompozytéw CusN/ZnO

Podsumowujac ten rozdzial pracy mozna stwierdzic, ze synteza z uzyciem azotanow(V)
miedzi(IT) i cynku(IT) w obecnosci oleiloaminy prowadzi do utworzenia nanokompozytu
CusN@ZnO. Duze zmiany w morfologii otrzymanych materialow wskazuja na mozliwosci
w sterowaniu ksztalttem i wielkoscig nanoczastek przez zmiane stosunku molowego
prekursorow Cu? i Zn?. Wyniki sugerujg powstanie mieszaniny nanostruktur, zamiast
wprowadzenia atomow Zn do struktury CuzN. Mimo to, nanokompozyty CusN@ZnO moga
wykazywac wlasciwosci przydatne roznych aplikacjach, takich jak fotokataliza czy
optoelektronika. Ponadto, potgczenie CuzN i ZnO na poziomie nanostrukturalnym moze
byc korzystne w reakcjach elektrokatalitycznych. W literaturze ostatnio pojawity sie prace,
w ktorych zbadano hybrydowe materialty CusN/ZnO do produkcji heterozigczy?,
czujnikow gazow?" i fotodetektorow UV?2. W tych pracach materialy hybrydowe
CuzN/ZnO otrzymano z wykorzystaniem fizycznych metod osadzania (np. napylanie
w polu magnetycznym). Nanokompozyty CusN/ZnO zostaly takze otrzymane chemiczng
metodg syntezy poprzez wspolstracanie zasadowych weglanow miedzi(IT)/cynku(II),
nastepnie ich kalcynacje prowadzacg do otrzymaniu CuO/ZnO, a na koncu wygrzanie

w atmosferze amoniaku 3. Zaproponowana przeze mnie metoda umozliwia otrzymanie
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nanokompozytow CusN/ZnO w jednoetapowym procesie, co prowadzi do skrocenia czasu

syntezy, a takze redukgcji kosztow i zuzycia reagentow.

8.3. Otrzymywanie nanostruktur Cuz;N modyfikowanych niklem

Kolejnym metalem, jaki wybratam do otrzymania tréjsktadnikowego azotku miedzi byt
nikiel, bedacy akceptorem elektronow w stosunku do miedzi. Wspotczynnik tolerancji
Goldschmidta dla CuzNixN wynosi 0,55 (promien jonowy Ni?: 83 pm), co sugeruje, ze
teoretycznie zwigzek powinien krystalizowac w strukturze innej niz perowskit. Literatura
dotyczaca domieszkowania CusN niklem obejmuje glownie prace obliczeniowe 8,
a badania eksperymentalne odnosza sie do otrzymywania uktadow Cu—Ni—N metodami
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)?". Literatura dowodzi rowniez, ze binarny
azotek niklu (NizN) mozna otrzymac¢ na drodze reakcji z oleiloaming. Mozna wiec
przypuszczac, ze jesli NisN powstaje w analogicznych warunkach jak CuzN, to srodowisko
reakcyjne moze sprzyja¢ wprowadzeniu niklu do struktury CusN. Kluczowe jest jednak
okreslenie, czy atomy Ni zintegrujg sie w sie¢ krystaliczng CusN, czy tez czy nastgpi
utworzenie odrebnych faz krystalicznych. W celu weryfikacji tej hipotezy, postanowitam
przeprowadzi¢ synteze wprowadzajac jednoczesnie do srodowiska reakcji prekursory Cu?
i Ni*". G. S. Shanker i wsp. 2° otrzymali NizN w zakresie temperatur 210-230 °C i czasie
reakcji od 5 do 10 minut, stosujac octan niklu(Il) jako prekursor. Opierajac si¢ na badaniach
tych autorow, wykonatam syntez¢ z zastosowaniem Ni(CH;COO),-4H,O lub
Ni(NO3),-6H,0 jako prekursorow Ni? oraz Cu(NOs),-3H,0 jako prekursora Cu?'.

8.3.1. Opis syntezy
Synteza z octanem niklu(II)

Odwazki Cu(NO3),-3H,O0 (60 mg; 0,25 mmol) oraz Ni(CH3;COO),-4H,O (20,6 mg; 0,08
mmol) umiescitam w kolbie (50 ml) i dodatam OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz ODE (5 ml; 15,6
mmol). Mieszanine reakcyjng odgazowatam w 150 °C w czasie 20 min, a nastepnie grzatam
w 220 °C przez 5 min. Otrzymany produkt oczyscitam analogicznie do syntezy CuzN
metodg konwencjonalng (rozdziat 7.1.1.). Przeprowadzitam rowniez analogiczng synteze,
zmieniajgc temperature na 240 °C i czas reakcji do 15 minut, a nast¢pnie kolejng, odwazajac
30,9 mg (0,12 mmol) Ni(CH3COO0),-4H,0 i grzejac w 230 °C przez 10 minut.

Synteza z azotanem(V) niklu(II)

Odwazki Cu(NO3),-3H,0 (60 mg; 0,25 mmol) oraz Ni(NO3),-6H,O (24,1 mg; 0,08 mmol)
umiescitam w kolbie (50 ml) i dodatam OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz ODE (5 ml; 15,6 mmol).
Mieszaning reakcyjng odgazowatam w 180 °C w czasie 20 min, a nastgpnie grzatam w 220

°C przez 10 min. Otrzymany produkt oczyscitam analogicznie do syntezy CuzN metodg
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konwencjonalng (rozdziat 7.1.1.). Przeprowadzitam rowniez analogiczng synteze,

odwazajac 36,1 mg (0,12 mmol) Ni(NO3),-6H,0 i zwigkszajac temperature do 240 °C..

8.3.2. Charakterystyka otrzymanych struktur

Za pomocg analizy PXRD zbadatam strukture krystaliczng otrzymanych produktow
syntezy (rys. 66). Na dyfraktogramie probki otrzymanej w temperaturze 220 °C z uzyciem
Ni(CH3COO),-4H,0 (stosunek Cu:Ni = 3:1) pojawily sie refleksy charakterystyczne dla
Cu,0 potozone przy katach odbtysku: 29,46° 36,54°, 42,37°, 61,48°, 73,65°, 76,92° (ICSD:
26963). Dla probki otrzymanej w wyzszej temperaturze (240 °C) i dluzszym czasie reakcji
(15 min) na dyfraktogramie obecne sg refleksy przy katach: 43,36°, 50,49°, 74,19°, 89,98",
95,13°, charakterystyczne dla metalicznej miedzi (ICSD: 64699). Natomiast dla produktu
syntezy, przeprowadzonej w posredniej temperaturze (230 °C) i czasie reakcji (10 min) oraz
z uzyciem wigkszej ilosci prekursora Ni%*, pojawily sie refleksy pochodzace od trzech
roznych faz krystalicznych: Cu,O, Cu i CusN. Na dyfraktogramach nie zaobserwowano
refleksow, ktore mozna bytoby przypisac¢ zwigzkom niklu, takim jak NizN i NiO, czy tez

metalicznemu Ni.

Cu,0 ref. Cu:Ni 3:1 T=220°C
Cu;N ref. Cu:Ni3:1 T=240°C
Gurrel. Cu:Ni 2:1 T=230°C

N— e S S

A

- .\. il JIJ.:. gl o W R i U

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Liczba zliczen (a. u.)

Rys. 66. Dyfraktogramy produktow syntezy z uzyciem Ni(CH3COO)2-4H,O jako prekursora

Nastepnie, aby stwierdzi¢ obecnos¢ niklu w probkach wykonano analize SEM/EDX.
Zawartos¢ procentowa atomow Ni byla na poziomie 0,5-2%, podczas gdy zawartosc
atoméw Cu wynosita ponad 40%. Swiadczyto to najprawdopodobniej o tym, ze warunkach
syntezy nie jest mozliwe przeprowadzenie reakcji redukcji jonow Ni?* i zostajg one

w wiekszoséci odmyte podczas procesu oczyszczania. Zeby to potwierdzi¢, postanowitam
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wykonac synteze czystego NizN zgodnie z procedurg opisang przez G. S. Shanker i wsp.,
nie udato mi sie jednak straci¢ i wyizolowaé azotku niklu. Z uwagi na powyzsze, nie
wykonywatam dalszych analiz dla probek otrzymanych z uzyciem Ni(CH;COO),-4H,O.
W kolejnym etapie badan postanowitam sprawdzi¢, czy na sktad chemiczny produktu

wplynie zmiana prekursora na Ni(NO3),-6H>O.

Na rysunku 67 przedstawitam wyniki analiz PXRD proszkow otrzymanych
z zastosowaniem azotanu(V) niklu(IT). Na dyfraktogramie produktu otrzymanego w 220 °C
pojawity sie refleksy pochodzace od Cu,O (o najwiekszej intensywnosci), NiO oraz CuszN.
Dla produktu otrzymanego w temperaturze 240 °C oraz z uzyciem wiekszej ilosci
prekursora Ni?* obserwuje si¢ refleksy charakterystyczne dla CusN, NiO i Cu, przy czym
najwigkszg intensywnos¢ wykazujg refleksy od NiO. Z uwagi na niewielkg intensywnosc
sygnatow pochodzacych od CusN, nie dokonatam analizy wielkosci ziaren metoda
Scherrer’a. Przy 220 °C refleksy pochodzace od NiO naktadaly si¢ z refleksami
pochodzgcymi od Cu,0, a przy 240 °C najintensywniejszy sygnat jest sumg refleksow od
NiO i Cu, co rowniez uniemozliwito analiz¢ wielkosci ziaren dla tych faz krystalicznych.
Na podstawie wynikow mozna wnioskowac, ze warunki reakcji w 220 °C sprzyjaty
tworzeniu tlenkow miedzi(I) i niklu(Il), zamiast azotkow oraz, zZe zastosowanie wyzszej

temperatury reakcji powodowato redukcje miedzi do jej metalicznej formy.
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Rys. 67. Dyfraktogramy produktow syntezy z uzyciem Ni(NO3)2-6H20 jako prekursora

Dla obu probek zarejestrowano widma IR, ktore przedstawitam na rysunku 68. Intensywne
pasmo przy 400 cm™, obecne na widmach obu prébek, pochodzi od drgan Ni-O ¢, Pasmo

przy 613 cm? obserwowane na widmie probki otrzymanej w nizszej temperaturze
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pochodzi od drgan Cu-O w CuO 27 (pasmo to byto obecne takze na widmie IR Cu,O
otrzymanego w syntezie z octanem niklu). Na widmie probki zsyntezowanej
w wyzszej temperaturze widoczne jest pasmo drgan Cu-N przy 645 cm™. W przypadku
drugiej probki, pasmo to moze byc przestoniete przez pasmo drgan Cu—O. Widma
potwierdzaja roOwniez obecnosc organicznego liganda zwigzanego na powierzchni. Pasma
od tancucha weglowego (vCH: 3005 cm, vCH3: 2952 cm, v, CHa: 2920 cm!, viCH»: 2852
cm, §CHy: 1456 cm™!, §CHs: 1373 cm™, wCH: 965 cm™, pCH,: 720 cm™) wykazujg wickszg
intensywnos$¢ w stosunku do pasma NiO na widmie probki o stosunku Cu:Ni 2:1. Pasmo
drgan v,s(COO-) wystepuje przy 1557 cm™, a pasmo drgan v,(COO") jest przestoniete przez
pasma §CH, lub §CHj. Dla probki o stosunku Cu:Ni 3:1 wzrasta intensywnos¢ pasma od
drgan 8CH; i pojawia si¢ pasmo przy 830 cm”, co bylo obserwowane takze dla
nanokompozytow CusN/ZnO i moze wynika¢ z innego sposobu wigzania ligandu na
powierzchni Cu;O i NiO. Dla probki otrzymanej w wyzszej temperaturze (Cu:Ni 2:1)
w zakresie 2200-2000 cm™, oprocz pasma vC=N (2127 cm™) widoczne jest dodatkowe

pasmo przy 2185 cm, ktore najczesciej przypisywane jest grupie C=C lub C=N.

Transmitancja (a.u.)

Cu:Ni 2:1 T=240°C
Cu:Ni 3:1 T=220°C

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm™)

Rys. 68. Widma IR produktéw syntezy z uzyciem Ni(NO3)-6H,O jako prekursora

Dla probki otrzymanej w 220 °C (stosunek Cu:Ni 3:1) wykonano obrazowanie STEM
(z uzyciem mikroskopu SEM). Na obrazach (rys. 69) obserwuje si¢ nanostruktury
o kulistym ksztalcie i Srednicy ponizej 30 nm. Charakteryzuja sie one jednorodng

morfologia, a podczas analizy nie zaobserwowano wigkszych krystalitow w probce.
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Rys. 69. Obrazy STEM produktu syntezy z uzyciem Ni(NO3),-6H,O jako prekursora w temperaturze
220 °C (stosunek Cu:Ni 3:1)

Dodatkowo, wykonano analize SEM/EDX z mapowaniem rozkladu pierwiastkow dla tej
samej probki (rys. 70). Zawarto$¢ (% wag.) poszczegolnych pierwiastkow wyniosta: 43,8%
Cu, 22,9% Ni, 0,4% Cl,1,6% Al, 18,9% O, 6,8% N, 5,5% C. Analiza wykazata ponadto, iz miedz

i nikiel sg jednorodnie rozmieszczone w probce.

Rys. 70. a) Obraz SEM, (b) mapa rozktadu Cu i Ni produktu syntezy z uzyciem Ni(NO3)-6H>0O jako

prekursora w temperaturze 220 °C (stosunek Cu:Ni 3:1)

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze dodatek jonéw Ni%* znaczaco zmienia przebieg
syntezy. Zastosowanie Ni(CH3;COO),-4H,0 nie umozliwia jednoczesnej redukcji Ni** i Cu?*
w warunkach przeprowadzonych reakcji. Natomiast zastosowanie Ni(NO3),-6H,0
prowadzi do powstawania NiO zamiast wbudowania atomow Ni w strukture CuzN.
Wskazuje to na tendencje niklu do tworzenia tlenku w opisanych warunkach syntezy.
Dodatek Ni?* réwniez hamuje powstawanie Cu;N i prowadzi do tworzenia Cu,O lub Cu.
Mozliwe sciezki reakcji obejmujg oddzialywanie jonow Ni?* z oleiloaming prowadzgce do
tworzenia kompleksow Ni(Il) z OAm, co moze zmienia¢ warunki redukcji Cu?' oraz
wplywaé¢ na mechanizm zarodkowania i wzrostu czgstek. Powyzsze wyniki otwierajg
perspektywy dalszych badan opartych na zastosowaniu innych podejs¢ do syntezy, np.
poprzez kontrole sekwencji dodawania reagentow, zmiane prekursora pelnigcego role

zrédha azotu lub przeprowadzenie reakcji pod zwiekszonym cisnieniem. Mozna rozwazyc
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takze domieszkowanie w ukladzie zawierajgcym mniejsze ilosci niklu w stosunku do

miedzi.

8.4. Otrzymywanie nanostruktur CusN domieszkowanego palladem
8.4.1. Opis syntezy

Odwazke Cu(NO3),-3H,0 (60 mg; 0,25 mmol) i Pd(acac); (25,2 mg; 0,082 mmol) umiescitam
w kolbie (50 ml) i dodatam OAm (5 ml; 15,2 mmol) oraz ODE (5 ml; 15,6 mmol). Mieszanine
odgazowatam w 110 °C przez 20 minut, przeniostam do fiolki szklanej (35 ml), umiescitam
w reaktorze mikrofalowym i ogrzewatam w 220 °C przez 20 minut (moc 300 W). Nastepnie
produkt zostal szybko schtodzony do 70 °C i dalej oczyszczany w taki sposob, jak
w syntezie CuzN (rozdziat 7.1.1).

8.4.2. Charakterystyka otrzymanych struktur

W pierwszej kolejnosci zbadatam wptyw dodatku palladu do uktadu reakcyjnego na
morfologie i sktad otrzymywanych nanostruktur. W tym celu wykonano pomiary TEM,
PXRD i XPS. Kluczowym =zagadnieniem badawczym byta identyfikacja sposobu
wbudowania si¢ atomow palladu. Analiza obrazow TEM (rys. 7la,b) potwierdzita
utworzenie nanostruktur o srednim rozmiarze 10,2 nm (0,8) i morfologii odksztalconych
szescianow. Na podstawie analizy FFT obrazow (rys. 71c) wyznaczytam odleglosci
miedzyplaszczyznowe, ktore wynosza: 0,27, 0,22, 0,19 i 0,13 nm i odpowiadaja
plaszczyznom (110), (111), (200) i (220) CuzPdN. Obserwowane deformacje szeScianow

wynikaja najprawdopodobniej z powiekszenia objetosci komorki elementarnej na skutek

wprowadzenia atomow Pd do struktury krystalicznej CusN.

Rys. 71. (a, b) Obrazy TEM nanostruktur CusPdN, (c) wzor FFT

Analiza STEM/EDX z mapowaniem rozktadu pierwiastkow (rys. 72) potwierdzita obecno$¢
miedzi i palladu w stosunku atomowym 2,7:1, ktory jest bliski teoretycznemu stosunkowi

Cu:Pd w CusPdN wynikajacemu z ilosci uzytych w syntezie reagentow (3:1). Zarowno
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miedz i pallad sg jednorodnie rozmieszczone w kazdej czastce, przy czym centralne

obszary nanostruktur s w wigkszym stopniu obsadzone przez pallad (rys. 72c).

Rys. 72, (a) Obraz STEM, (b-c) mapy rozktadu Cu i Pd wybranego obszaru probki CusPdN

Strukture krystalograficzng otrzymanego zwigzku okreslono za pomocg analizy PXRD. Na
rysunku 73 przedstawitam dyfraktogram proszkowy dla CusPdN, CusN i dyfraktogramy
referencyjne (CuzPdN: ICSD 69725, CusN: ICSD 167835). Refleksy pochodzace od
plaszczyzn (100), (210), (211), (300) i (310) azotku miedzi wykazujg niskg intensywnos¢ na
dyfraktogramie CusPdN, zgodnie z literaturg. Pozostate refleksy sg szersze i przesuniete
w strone nizszych katow w odniesieniu do CusN: 32,88° (110), 40,97° (111), 47,28° (200),
69,16° (220), 83,42° (311), 88,13° (222). Na dyfraktogramie CuzPdN nie obserwuje si¢ takze
refleksow charakterystycznych dla metalicznej miedzi (ICSD 64699) i palladu (ICSD
76148). Stata sieci krystalicznej (@) i objetos¢ komorki elementarnej (V) s wieksze
w poréwnaniu do Cu;N i wynoszg odpowiednio 3,833 (+0,014) A i 56,33 (+0,61) A3. Efekt
zwiekszenia wymiarow komorki elementarnej w wyniku domieszkowania CuzN palladem
zostat takze zaobserwowany w pracach obliczeniowych (CusPdN: @ — 3,89 A, V' — 58,86
A3 CusN:a - 3,82 A, V— 55,74 A3) 8, Wyniki wskazuja wiec, Ze pallad zostat wprowadzony
do struktury CusN. Sredni rozmiar ziaren obliczony metoda Sherrer’a wynidst 4,45 (+0,97)
nm i jest mniejszy od rozmiaru wyznaczonego za pomocg obrazéw TEM, co potwierdza

polikrystaliczny charakter nanostruktur.
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Rys. 73. Dyfraktogramy CusPdN, CusN oraz dyfraktogramy referencyjne

W nastepnym kroku zbadano sktad chemiczny powierzchni nanostruktur CuzPdN. Widmo
IR (rys. 78) byto analogiczne jak dla Cu;N, jednak intensywnosc¢ pasm pochodzacych od
liganda organicznego byla nizsza. Moglo to swiadczy¢ o mniejszym powinowactwie
nanotruktur CusPdN do utworzonych zwigzkow organicznych, co moze byc zwigzane ze
zmiang charakteru zwigzku z potprzewodnikowego na pot-metaliczny 2°. Nie obserwuje
sie pasma pochodzgcego od drgan Cu-N, a pasmo przy 400 cm™ moze swiadczyc

o obecnosci wigzan Cu—O na powierzchni.
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Rys. 74. Widmo IR nanostruktur CusPdN
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Analize sktadu powierzchni Cu;PdN wykonano takze za pomocg pomiarow XPS.
Zawartosc procentowa atomow poszczegolnych pierwiastkow w probce wyniosta 16,50%
Cu, 6,50% Pd, 8,12% N, 50,53% C, 16,42% O i1,93% Si (krzem pochodzi od podtoza). Widma
Cu 2p, Pd 3d, N 1si O 1s przedstawione sg na rysunku 75. Na widmie Cu 2p obserwuje sie
piki Cu 2py2 i Cu 2psj; oraz pik satelitarny (siake-up) o niskiej intensywnosci przy 943 eV.
Pik Cu 2psj; zostal poddany dekonwolucji na trzy piki sktadowe potozone przy energiach
wigzania 932,6, 934,8 i 935,9 eV. Pierwszy z nich pochodzi od wigzania Cu-N w azotku
miedzi. Dwa kolejne piki o niskich intensywnosciach oraz pik satelitarny wskazuja na
obecnos¢ na powierzchni nanostruktur niewielkiej ilosci miedzi(Il). Na widmie Pd 3d
widoczne sg dwa piki Pd 3dsp, i Pd 3dsp, przy 335,3 i 340,6 eV. Zgodnie z literaturg, Pd°
wykazuje piki przy nieco nizszych energiach wigzania (335,1 i 340,4 eV). Przesuniecie
w strone wyzszych energii w stosunku do Pd(0) moze swiadczy¢ o wptywie azotu, ktory
jako bardziej elektroujemny moze powodowac efekt przesuniecia gestosci elektronow
zewnetrznych od atomu palladu w kierunku azotu i nieznacznego zwigkszenia mocy
wigzania pozostatych elektrondow 3d. Przyktadowo, w literaturze dla nanostruktur Pd,N
obserwowano przesuniecie energii o 0,6 eV w odniesieniu do nanostruktur Pd 2. Inni
autorzy badali nanostruktury bimetaliczne CuPd osadzone na weglu domieszkowanym
azotem i wykazali, Ze wraz ze wzrostem zawartosci elektroujemnego azotu w materiale
energia wigzania piku Pd 3ds, wzrasta, a wraz ze wzrostem zawartosci miedzi energia
wigzania maleje 2. Ze wzgledu na obecnos¢ zarowno miedzi jak i azotu w otoczeniu
chemicznym palladu, przesunigcie wartosci energii w stosunku do metalicznego Pd moze
nie byc az tak widoczne. Na widmie Pd 3d obecne sg takze dwa piki o stabej intensywnosci
przy 338,6 i 343,9 eV, co wskazuje na obecnos¢ utlenionych form palladu na powierzchni.
Pik N 1s zostal poddany dekonwolucji na trzy sktadowe, tak jak w przypadku CusN. Pik
o najwiekszej intensywnosci (397,3 eV) pochodzi od wigzan Cu—N i Pd—N. Sygnaly przy
398,7 i 400 eV, tak jak w CuzN pochodzg od atomu azotu wigzania C=N w nitrylu
i pozostatosci grupy aminowej. W porownaniu do widma CusN te dwa piki charakteryzujg
sie wiekszg intensywnoscia, co moze wynikac z oddziatywan obu metali z ligandem. Pik O
1s jest szerszy niz dla CusN, a po dekonwolucji obserwuje si¢ pie¢ sktadowych przy
energiach wigzania: 530,2, 531,5, 532,6, 533,7 i 535,1 eV. Pierwszy pik przypisa¢ mozna
prawdopodobnie obecnosci wigzan Cu-O i Pd-O utworzonych na powierzchni.
Najintensywniejszy pik (531,5 eV) pochodzi od wigzan C-O i C=O w anionie
karboksylanowym 1?20, Pozostate skladowe moga pochodzi¢ od wigzan w SiO, 2%
i zanieczyszczen lub zaadsorbowanej wody. Widmo XPS dla C 1s byto analogiczne jak dla
CusN, dlatego nie zamiescitam go na rysunku. Wyniki analizy XPS nanostruktur CusPdN sg
komplementarne z wynikami otrzymanymi dla CusN, co potwierdza podobny skfad
powierzchni obu materiatow. Zwigkszona zawartos¢ tlenu w CusPdN wynika

prawdopodobnie z czesciowego utlenienia powierzchni nanostruktur na skutek pasywacji.
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Rys. 75. Widma XPS Cu 2p, N 1s, O 1s i Pd 3d dla CusPdN

Aby sprawdzi¢ wplyw czasu reakcji na wiasciwosci nanostruktur, przeprowadzitam
synteze w tej samej temperaturze (220 °C) w czasie 5 minut. Analiza PXRD tak
otrzymanego produktu wykazata, ze juz po tym czasie formujg si¢ nanostruktury Cu;PdN
(dyfraktogram byl analogiczny do przedstawionego powyzej, dlatego nie zamiescitam go
w pracy). Na obrazach TEM zaobserwowano nanostruktury o niezmienionej morfologii,
przy czym ich $redni rozmiar wynidst 9,8 (+0,7) nm. Sredni rozmiar ziaren wyznaczony
metodg Scherrer’a wyniost 3,9 (+1,1) nm. Analiza STEM/EDX (rys. 74) ponownie
potwierdzita obecnos¢ miedzi i palladu w kazdej czastce, przy czym wyznaczony z widm

EDX stosunek atomowy Cu:Pd wyniost 3,9:1 (rys. 76c¢).

Rys. 76. (a) Obraz TEM, (b) obraz STEM, (c) mapa rozktadu Cu i Pd
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Dla lepszego zobrazowania przemian zachodzgcych podczas syntezy CusN i Cus;PdN
przedstawitam ponizej zdjecia mieszaniny reakcyjnej w reaktorze mikrofalowym (rys. 77).
Mozna zauwazyc, ze osad CuzN zaczyna sie wytrgca¢ dopiero w 240 °C po 5 minutach
reakcji, a osad CusPdN wytracat sie juz w 190 °C. Mozna wiec wnioskowac, ze
najprawdopodobniej jony Pd(II) powodowaly zapoczatkowanie przebiegu reakcji

W nizszej temperaturze, niz w przypadku binarnego CusN.

Cu;PdN
185°C 190°C 220°C, 5 min 220°C, 20 min
Cu;N
0-100°C 130°C 150°C 240°C 240°C, 5 min 240°C 20 min

Rys. 77. Zdjecia mieszaniny reakcyjnej w reaktorze mikrofalowym wykonane podczas syntezy
CusN i CusPdN
Przeprowadzitam takze reakcje z zastosowaniem odgazowania w wyzszej temperaturze
(150 °C). Skutkowato to zmiang barwy granatowego roztworu wyjsciowego na czarng po
20 minutach odgazowania. Swiadczylo to prawdopodobnie o zapoczatkowaniu reakgji
redukcji jonow Pd(Il). W efekcie zastosowania takich warunkow odgazowania, po
przeniesieniu mieszaniny do reaktora mikrofalowego i przeprowadzeniu grzania
wlasciwego w 220 °C otrzymano nanoczastki o cylindrycznym ksztalcie (rys. 78a,b)
i srednim rozmiarze 13,5 (+1,7) nm. Odlegltosci miedzyplaszczyznowe wyznaczone na
podstawie obrazu dyfrakcyjnego (rys. 78c) wyniosty: 0,211 0,19 nm i mogg by¢ przypisane

CusPd. Swiadczy to wiec o tym, ze w tak zdefiniowanych warunkach formuja sie

bimetaliczne nanostruktury Cu-Pd, zamiast dopowanego uktadu Cuz;PdN.

Rys. 78. (a, b) Obrazy TEM, (c) obraz SAED nanostruktur CusPd
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Na dyfraktogramie zarejestrowanym dla bimetalicznych nanostruktur Cu-Pd (rys. 79)
obserwuje sie refleksy przy katach odbtysku: 42,18°, 49,01°, 71,86°, 87,45° i 92,46°,
pochodzace od plaszczyzn (111), (200), (220), (311) i (222) CusPd (dyfraktogram
referencyjny: ICSD 103084). Wyniki te potwierdzaja zatem jednoznacznie wnioski
wyciggniete na podstawie wynikow TEM.
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Rys. 79. Dyfraktogram nanostruktur CusPd eksperymentalny i referencyjny

Podsumowujgc, w niniejszym rodziale opisaltam nowg chemiczng metode syntezy
nanostruktur CuzPdN z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego i porownatam ten proces
do analogicznej syntezy binarnego CusN. Nizsza temperatura rozpoczecia reakcji i szybszy
przebieg syntezy Cus;PdN wskazuje, ze obecnosc palladu wptywa na obnizenie bariery
energetycznej reakcji tworzenia azotku. Analizy TEM STEM/EDX i PXRD potwierdzity
wprowadzenie atomow palladu do struktury CusN poprzez zastosowanie
zaproponowanych i przetestowanych warunkdw prowadzenia procesu syntezy. Sredni
rozmiar nanostruktur CusPdN okreslony na podstawie obrazow TEM wyniost 10 nm.
Analiza XPS potwierdzita, ze chemiczny sktad powierzchni CuzPdN jest zblizony do CuszN.
Niemniej jednak, w przypadku CusPdN zaobserwowano dodatkowe sygnaty, ktore
wskazujg na wystepowanie utlenionych form miedzi i palladu na powierzchni. Obecnos¢
sygnatow XPS pochodzacych od grupy nitrylowej i jonu karboksylanowego wskazuje na
analogiczny, jak dla CusN, mechanizm powstawania obydwu ligandow na powierzchni
nanostruktur. W wyniku zmiany warunkow syntezy (temp. odgazowania) otrzymatam
rowniez nanoczastki bimetaliczne CuzPd, co stanowi interesujacy kierunek dalszych
badan. Opracowana przeze mnie metoda syntezy w reaktorze mikrofalowym moze by¢

wykorzystana do syntezy nanostruktur dwu- i tréjatomowych o zdefininiowanej
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morfologii i wielkosci nanoczastek, co moze znalez¢ zastosowanie w projektowaniu

materialow funkcjonalnych do zastosowan m.in. w katalizie.
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9. Badanie wlasciwosci elektrokatalitycznych otrzymanych

materialow

Badania nad nanomaterialami o wlasciwosciach elektrokatalitycznych stanowig istotny
obszar wspolczesnej inzynierii materiatowej, ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania
w konwersji i magazynowaniu energii oraz w ochronie srodowiska. W swojej pracy
szczegotowo przebadatam wihasciwosci elektrokatalityczne czystego azotku miedzi oraz
azotku miedzi domieszkowanego palladem. Technikami badawczymi, ktore
wykorzystatam byty woltamperometria cykliczna (CV) i chronoamperometria. Pomiary
pozwolity na analize zdolnosci otrzymanych przeze mnie materiatow do katalizowania
procesow redukcji dwutlenku wegla, tlenu a takze azotanow(V). Czes¢ badan
przedstawionych w tym rozdziale przeprowadzitam w ramach stazu na Uniwersytecie
Warszawskim w grupie prof. dr hab. Pawla Kuleszy. Ponadto, w ramach wspotpracy z dr
Piotrem Kamedulskim (Wydziat Chemii UMK) zostaly zbadane wlasciwosci

elektrokatalityczne nanostruktur CusN/Ag/Cu w reakcji redukgji tlenu.

9.1. Wilasciwosci elektrokatalityczne nanostruktur CusN i Cu;PdN
9.1.1. Wykonanie pomiarow

Przygotowanie katalizatora

Odwazke CusN lub CuzPdN (1 mg) zdyspergowatam w 0,1 ml mieszaniny woda/izopropanol
(1:1) z uzyciem pluczki ultradzwigkowej (30 min). Przygotowang zawiesing (2 pl)
nakroplitam na elektrode z wegla szklistego (GC), otrzymujac film o pokryciu powierzchni

300 pg/cm? Na warstwe nastepnie naniostam 1 pl roztworu Nafionu w etanolu (1:9 v/v).

Procedura pomiarow elektrochemicznych

Pomiary zostaly wykonane w standardowym uktadzie trojelektrodowym z uzyciem
elektrody z wegla szklistego (ang. glassy carbon electrode, GCE) jako elektrody roboczej
(powierzchnia: 0,071 cm?), elektrody kalomelowej jako elektrody odniesienia i pretu GC
jako przeciwelektrody. Wartosci potencjatow zostaty przeliczone na potencjaty wzgledem
odwracalnej elektrody wodorowej (ang. reversible hydrogen electrode, RHE). Elektroda
robocza byta polerowana z uzyciem zawiesiny aluminiowej na ptatkach polerujacych
kazdorazowo przed pomiarem. Roztwory elektrolitow byly przygotowywane z uzyciem
wody dejonizowanej. Przed pomiarami, roztwory elektrolitow byly odtleniane argonem
lub nasycane CO; (lub O,) przez 15 minut. Pomiary byly wykonywane w temperaturze

pokojowej.
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9.1.2. Reakcja redukcji dwutlenku wegla

Glownym celem badan bylo sprawdzenie aktywnosci elektrokatalitycznej wybranych
materiatow w reakcji redukcji CO,. Jako elektrolit zastosowatam bufor fosforanowy
o stezeniu 0,1 mol/dm® i pH = 6,1. Wykonatam pomiary woltamperometrii cyklicznej
w obecnosci argonu oraz dwutlenku wegla, rejestrujac krzywe w zakresie potencjatow od
0,8 do -0,7 V (wzgledem RHE) i z szybkoscig skanowania 10 mV/s. Dla kazdego uktadu (Ar
lub CO,) zarejestrowatam 6 pelnych cykli. Na rysunku 80 przedstawitam krzywe zaleznosci
gestosci pradu od potencjatu dla Cu;N (szoste cykle). Na obu krzywych pojawit sie pik
anodowy przy okoto 0,64 V zwigzany prawdopodobnie z zachodzacym procesem
utleniania miedzi(I) do miedzi(Il). Z kolei widoczny pik katodowy przy okoto 0,5 V
wskazuje na generowanie metalicznej miedzi w wyniku procesu redukcji utlenionych form
miedzi ??'. Obserwowany wzrost bezwglednej wartosci gestosci pradu przy potencjatach
nizszych od -0,3 V na krzywej zarejestrowanej w argonie wynika z redukcji protonow
w reakcji wydzielania wodoru (HER). Na krzywej zarejestrowanej w obecnosci CO»
obserwuje sie analogiczny wzrost pradu redukcji, zwigzany z zachodzacymi jednoczesnie
konkurencyjnymi reakcjami reakcji redukcji CO, i HER. Dodatkowo, w obecnosci CO,
gestosc pradu osigga bardziej ujemne wartosci w tym zakresie potencjatow w porownaniu
z krzywg zarejestrowang w obecnosci argonu, co swiadczy o aktywnosci katalitycznej
CusN podczas CO,RR. Wedtug danych literaturowych, zastosowanie konwencjonalnych
elektrod na bazie metalicznej miedzi powoduje spadek pradow redukcji CO; ze wzgledu
na powstawanie adsorbatow (np. CO) na powierzchni elektrody ??2. Wyniki przedstawione

ponizej wskazuja, ze efekt zatruwania powierzchni katalizatora CusN nie jest az tak silny.
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Rys. 80. Krzywe CV dla nanostruktur CusN zarejestrowane w obecnosci argonu i CO2 w 0,1 M

buforze fosforanowym
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W przypadku CuzPdN (rys. 81) proces redukcji w obecnosci CO, rozpoczyna si¢ przy mniej
ujemnej wartosci potencjalu — okoto -0,2 V. Podczas gdy dla tradycyjnych elektrod
miedzianych czesto obserwuje si¢ dominacje procesu wydzielania wodoru i przystanianie
redukcji CO, przez zatruwanie powierzchni katalizatora, na krzywych na rysunku 81
bezwgledne wartosci gestosci pradu przy potencjatach od -0,2 V do -0,7 V sg znacznie
wyzsze w obecnosci CO; niz w obecnosci argonu. To wskazuje na relatywnie wysoka
selektywnos¢ i aktywnosc elektrokatalityczng nanostruktur CuzPdN w redukcji COa.
W obecnosci CO; gestos¢ pradu katodowego przy potencjale koncowym (-0,7 V) wynosi
2,9 mA/cm?, a w obecnosci argonu 1,3 mA/cm? Dla porownania, na krzywych CV dla CuzN
(rys. 81) gestos¢ pradu przy -0,7 V w obecnosci CO; wynosi 3,8 mA/cm?, a w obecnosci
argonu 3,1 mA/cm? Uzyskane wyniki wskazuja wigc, Zze nanostruktury CusPdN wykazuja
wyzsza aktywnos¢ elektrokatalityczng w reakcji redukcji CO, w srodowisku buforu

fosforanowego w porownaniu do CusN.
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Rys. 81. Krzywe CV dla nanostruktur CusPdN zarejestrowane w obecnosci argonu i CO2w 0,1 M

buforze fosforanowym

Ze wzgledu na wyzszag aktywnos¢ nanostruktur CuzPdN, to wlasnie na nich
skoncetrowatam sie w dalszej czesci badan nad redukcjg CO,. Aby sprawdzi¢ stabilnos¢
katalizatora, przeprowadzitam elektrolize przy potencjale -0,7 V w czasie 100 minut.
Zastosowalam tym razem elektrode platynowa, jako przeciwelektrode. Na
zarejestrowanym chronoamperogramie (rys. 82) obserwuje sie stalg gestos¢ pradu
w zaleznosci od czasu, utrzymujaca sie na poziomie 0,9 mA/cm?. Mozna wiec stwierdzi¢,

ze katalizator jest stabilny podczas diugotrwatej elektrolizy CO..
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Rys. 82. Chronoamperogram zarejestrowany podczas elektrolizy CO: przy potencjale -0,7 V (100

min) w 0,1 M buforze fosforanowym z uzyciem CusPdN

Kolejnym krokiem byta identyfikacja mozliwych produktow powstajacych w wyniku
redukcji CO,. W tym celu przeprowadzitam elektrolize w naczynku typu ,H”, w ktorym
elektrody robocza i odniesienia s3 umiejscowione czesci katodowej naczynia,
a przeciwelektroda znajduje sie w czesci anodowej. Czesci anodowa i katodowa sg
oddzielone membrang jonowymienng, aby zapobiec utlenianiu powstalych produktow
powstatych w wyniku reakgcji redukgcji (zastosowatam membrane kationowymienng typu
Nafion 117). Podczas elektrolizy przepuszczatam caly czas gazowy CO, przez roztwor
elektrolitu. W celu identyfikacji produktow rozpuszczalnych w wodzie, wykonano
pomiary za pomoca spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Po
zakonczeniu procesu elektrolizy przygotowatam probke do analizy 'H NMR, pobierajac

500 pl elektrolitu z czesci katodowej i dodajac 50 ul DMSO-ds.

Stosujgc potencjaly mniej ujemne niz -1,0 V (wzgledem RHE) oraz czas elektrolizy 2
godziny nie obserwowano sygnatlow na widmach 'H NMR. Po elektrolizie w czasie 5 godzin
przy potencjale -1,0 V na widmie (rys. 83) pojawit si¢ pik przy przesunigciu chemicznym
9,63 ppm. Eksperyment powtorzylam w krotszym czasie (2 godz.), ale bardziej uyjemnym
potencjale (-1,2 V) i rowniez zaobserwowatam pik przy 9,63 ppm, przy czym
charakteryzowat sie on mniejszg intensywnoscig. Obecnosc¢ sygnatu przy tym przesunieciu
chemicznym wskazuje na obecnos¢ formaldehydu 2%. Z reguly sygnat ten jest mato
intensywny, poniewaz formaldehyd (HCHO) w roztworze wodnym jest niestabilny i ulega
hydrolizie do glikolu metylenowego (CH;(OH),). Dla roztworow wodnych formaldehydu
na widmie 'H NMR wystepuje intensywny pik od CH,(OH), przy przesunigciu chemicznym
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4,9 ppm — blisko sygnatu pochodzacego od wody, ktorej pik widoczny jest przy 4,63 ppm
na widmie (rys. 82) 22°224, Detekcja i oznaczenie metodg NMR formaldehydu, powstajacego
czesto jako produkt posredni w CO,RR, stanowi problem badawczy i jest przedmiotem
wielu prac 224225, Wyniki testow elektrokatalitycznych wskazujg na potencjat otrzymanego
materialu w elektrochemicznej redukcji CO, oraz otwieraja perspektywy dalszych badan
obejmujacych zmiane warunkow procesu elektrolizy (np. poprzez zwiekszenie
powierzchni elektrody) oraz identyfikacje i oznaczenie produktow reakcji innymi

metodami analitycznymi (np. GC-MS, HPLC).

9.63
4.63
2.51

T T
98 9.6 ppm

Rys. 83. Widmo 'H NMR elektrolitu po redukcji CO: przy potencjale -1,0 V (5 godz.) w 0,1 M

buforze fosforanowym z uzyciem nanostruktur CusPdN

W kolejnym kroku postanowitam zbadac aktywnos¢ elektrokatalityczng dla Cuz;PdN
w innym srodowisku reakcji i wykonatam pomiar woltamperometrii cyklicznej w 0,1 M
wodoroweglanie potasu, w tym samym zakresie potencjalow. Na rysunku 84
przedstawitam krzywe zarejestowane w obenosci argonu i dwutlenku wegla. Gestos¢ pradu
jest w tym przypadku mniejsza niz dla krzywych rejestrowanych w buforze fosforanowym,
na co mogl mie¢ wpltyw sposob przygotowania probki, tj. poprzez dodanie roztworu
Nafionu bezposrednio do zawiesiny CusPdN. Ta zmiana skutkowata lepszg dyspersjg
czastek. Porownujac krzywe zaprezentowane na rysunku 84 mozna zauwazyc, ze prady
redukcji s mniej ujemne w obecnosci CO, niz w obecnosci argonu. Wynika to
prawdopodobnie z powstawania adsorbatow (np. posredniego produktu reakcji — CO) na
powierzchni katalizatora 2?2, Dlatego tez, jednoznaczne rozroznienie wartosci pragdow
zwigzanych z wydzielaniem wodoru od tych zwigzanych z powstawaniem innych

produktow nie jest mozliwe 222,
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Rys. 84. Krzywe CV dla nanostruktur CusPdN zarejestrowane w obecnosci argonu i CO2 w 0,1 M
KHCOs3

W nastepnym etapie badan sprawdzitam, czy katalizator CusPdN jest stabilny podczas
elektrolizy CO, w srodowisku 0,1 M KHCO; Na rysunku 85 przedstawitam
chronoamperogram uzyskany w wyniku elektrolizy przy potencjale -1,0 V w czasie 80
minut. Po 10 minutach elektrolizy gestos¢ pradu wzrosta z wartosci poczatkowej 1,8
mA/cm? do 2,8 mA/cm? i utrzymywata si¢ na podobnym poziomie do konca procesu.

Mozna zatem stwierdzic, ze katalizator jest stabilny podczas elektrolizy CO».
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Rys. 85. Chronoamperogram zarajestrowany podczas elektrolizy CO2 przy potencjale -1,0 V (80
min) w 0,1 M KHCOsz uzyciem CusPdN
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Nastepnie postanowitam zidentyfikowac produkty redukcji CO, za pomocg analizy 'H
NMR, tak jak poprzednio. Na widmie zarejestrowanym po elektrolizie przeprowadzonej
przy potencjale -1,0 V w czasie 80 minut zaobserwowano pik przy przesunieciu
chemicznym 8,27 ppm. Eksperyment powtorzytam stosujac bardziej ujemny potencjat (-1,4
V) i dtuzszy czas — 120 min. Na widmie 'H NMR obecny byt sygnat przy takim samym
przesunieciu chemicznym (8,27 ppm), przy czym jego intensywnos¢ wzrosta (rys. 86).
Sygnat w tym miejscu jest charakterystyczny dla kwasu mréwkowego — HCOOH (sygnat

od protonu zwigzanego z weglem).

8.27
- —4.83
2.51

wioma rk
HmL

T T T T T T T T
845 840 835 B30 825 B20 815 810 ppm

14 13 12 1 10 o 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm‘
Rys. 86. Widmo 'H NMR elektrolitu po redukcji CO2 przy potencjale -1,4 V (120 min) w 0,1 M

KHCO;z uzyciem CusPdN

W celu potwierdzenia, czy obserwowany sygnat pochodzi od HCOOH, do tej samej probki
dodatam 1 pl wzorca (czystego HCOOH). Intensywnosc piku przy 8,27 ppm znaczgco

wzrosta (rys. 86), co jednoznacznie potwierdza, ze produktem jest kwas mrowkowy.
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Rys. 87. Widmo 'H NMR elektrolitu po redukcji CO: przy potencjale -1,4 V (120 min) w 0,1 M
KHCOsz uzyciem CusPdN, z dodatkiem wzorca

Podsumowujgc, wyniki badan wskazuja, ze CusN i CusPdN wykazujg aktywnos¢
katalityczng i stabilnos¢ w elektrochemicznej reakcji redukcji dwutlenku wegla.
Szczegolnej uwadze poddatam CusPdN, poniewaz wbudowanie palladu w sie¢ krystaliczng
CusN moze wplywaé Kkorzystnie na wlasciwosci elektrokatalityczne w CORR
w odniesieniu do CuszN. Analiza produktow reakcji rozpuszczalnych w wodzie wykazata,
ze w zaleznosci od zastosowanego elektrolitu podczas elektrolizy CO; z uzyciem CuzPdN
owstaje kwas mrowkowy lub formaldehyd. Wyniki otwierajg perspektywy dalszych badan
obejmujgcych optymalizacje warunkow procesu elektrolizy oraz identyfikacje
i oznaczenie innych mozliwych produktéw reakcji innymi metodami analitycznymi (np.

GC-MS, HPLC).w celu wyznaczenia wydajnosci faradajowskich.

9.1.3. Reakcje redukgji tlenu i azotanow(V)

W celu sprawdzenia innych potencjalnych zastosowan nanostruktur CusN i CuzPdN
zbadatam ich aktywnosc katalityczng w procesach elektrochemicznych, takich jak: reakcja
redukgji tlenu (ORR) i reakcja redukcji azotanow(V) (NO3;RR). Wykonatam pomiary CV
w srodowisku 0,1 M buforu fosforanowego (pH = 6,1) w ukladzie trojelektrodowym,

analogicznie jak dla CO,RR.

Na rysunku 88 przedstawitam krzywe CV dla Cu;N i CusPdN zarejestrowane w obecnosci
argonu i tlenu. W przypadku Cu;:N w zakresie od 0,8 do 0,4 V obserwuje si¢ piki
pochodzace od utleniania i redukcji miedzi. Przy potencjatach nizszych od 0,4 V

w obecnosci tlenu nastepuje wzrost gestosci pragdu w poréwnaniu do krzywej w obecnosci
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argonu, co swiadczy o aktywnosci katalitycznej CusN w redukgeji tlenu. W przypadku
CusPdN gestosci pradu ponizej 0,4 V osiggaja znacznie wieksze wartosci w obecnosci tlenu
niz w obecnosci argonu. Przy potencjale -0,17 V pojawia sie pik katodowy, ktory jest
najprawdopodobniej zwigzany z procesem redukcji O,. Rdzne przebiegi krzywych
w obecnosci tlenu dla nanostruktur CuzN i CusPdN wskazuja na rézny mechanizm reakcji

redukgji tlenu.
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Rys. 88. Krzywe CV dla nanostruktur (a) CusN, (b) CusPdN zarejestrowane w obecnosci argonu i

tlenu w 0,1 M buforze fosforanowym

Ze wzgledu na nietypowy ksztatt krzywej dla Cu;PdN wykonano pomiary takze
w roztworze kwasu siarkowego(VI). Na rysunku 89 przedstawitam krzywe CV w obecnosci
tlenu i argonu zarejestrowane w 0,5 M kwasie siarkowym w zakresie potencjatow od 1,0 V
do -0,04 V (wzgledem RHE). Porownujac obie krzywe mozna zauwazyc, ze w obecnosci
tlenu nast¢puje znaczacy wzrost pradu redukeji ponizej 0,8 V, czego nie obserwuje si¢
w obecnosci argonu. Pik w tym zakresie potencjatow wystepuje dla ORR przy uzyciu
komercyjnej elektrody Pt/C 2%, Wskazuje to na aktywnos¢ elektrokatalityczng

nanostruktur CusPdN w reakcji redukcji tlenu w srodowisku kwasnym.
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Rys. 89. Krzywe CV dla nanostruktur CusPdN zarejestrowane w obecnosci argonu i tlenu w 0,5 M
H2SO4

Dla nanostruktur CuzN i CusPdN wykonatam takze pomiary woltamperometrii cyklicznej

w obecnosci jonow NOs;. Na rysunku 90 przedstawitam krzywe zarejestrowane

w obecnosci argonu bez jonéow NO;™ oraz w obecnosci jonow NO;™ (po dodaniu 1,5 ml 0,1

M roztworu KNOj3 do elektrolitu). Na krzywej dla CusN w obecnosci azotanow(V) proces

redukgji rozpoczyna sie juz przy potencjatach nizszych od 0 V (w obecnosci argonu pik
redukcji zwigzany z HER rozpoczyna si¢ przy -0,3 V). W przypadku Cu;PdN wzrost
gestosci pradu nastepuje przy dodatnim potencjale — juz przy 0,1 V. Wyniki wskazuja na

aktywnosc katalityczng w elektrochemicznej reakcji redukcji azotanow(V), a inny przebieg

krzywych dla CuzN i CusPdN moze wynika¢ z innego mechanizmu NOs;RR.
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Rys. 90. Krzywe CV dla nanostruktur (a) CusN, (b) CusPdN zarejestrowane w obecnosci argonu

i jonow NOs~ w 0,1 M buforze fosforanowym
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Powyzsze wyniki wskazujg, ze zarowno CusN i CusPdN wykazujg aktywnosé
elektrokatalityczng w reakcjach redukcji tlenu i azotanow(V) w srodowisku buforu
fosforanowego (i kwasu siarkowego dla ORR). Potwierdza to mozliwos¢ potencjalnego
zastosowania otrzymanych materiatow w technologiach zwigzanych m.in. z produkcja
ogniw paliwowych 2, czy ,zielong” syntezg amoniaku 2¥. Uzyskane wyniki otwierajg

perspektywy dalszych badan obejmujacych okreslenie mechanizmu ORR i NO;RR.

9.2. Wilasciwosci elektrokatalityczne nanostruktur Cu;N/Ag/Cu

W ramach wspotpracy z dr P. Kamedulskim wytworzono materiaty hybrydowe zlozone
z nanoptatkow grafenowych i nanostruktur CuzN/Ag/Cu lub CuszN oraz zbadano ich
wiasciwosci elektrokatalityczne. Przeprowadzono pomiary CV w obecnosci azotu i tlenu
w srodowisku 0,1 M KOH. Wykonano rowniez pomiary woltamperometrii z liniowo
zmieniajgcym si¢ potencjatem (ang. linear sweep voltammetry, 1.SV) z uzyciem wirujacej
elektrody dyskowej. Na podstawie pomiarow wyznaczono liczbe elektronow bioracg
udziat w reakcji redukcji O, ktora wyniosta 3,2 dla materiatu hybrydowego z CuzN i 3,6 dla
materialu hybrydowego z CusN/Cu/Ag. Dla porownania, liczba elektronow dla czystego
grafenu wyniosta 2,6, a dla komercyjnej elektrody Pt/C wynosi n=4. Wyniki sugeruja, ze
dla materiatu hybrydowego z CusN modyfikowanym srebrem zachodzi preferowana
cztero-elektronowa, a nie dwu-elektronowa reakcja redukcji O,. Nanostruktury
CuzN/Ag/Cu mogg wiec stanowi¢ mniej kosztowng alternatywe dla katalizatorow
platynowych. Badania zostaly opisane w publikacji naszej grupy badawczej 2. Obiecujace
wtasciwosci nanostruktur CuzN/Ag/Cu stanowig podstawe do dalszych badan, ktore moga
obejmowac ocene aktywnosci katalitycznej w innych reakcjach elektrokatalitycznych, np.
CO:RR
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10.Podsumowanie i wnioski

Przedstawione wyniki badan doswiadczalnych wskazuja na osiggniecie gtownego celu
rozprawy doktorskiej, jakim bylo otrzymanie i charakterystyka nowych funkcjonalnych

nanomaterialdow na bazie azotku miedzi.

Realizujac cel rozprawy opracowatam nowe metody otrzymywania nanostruktur azotku
miedzi oraz przeprowadzitam syntezy majace prowadzi¢ do azotku miedzi
modyfikowanego metalami, takimi jak srebro, cynk, nikiel i pallad. Dla otrzymanych
materiatow, w postaci cienkich warstw lub proszkow, wyznaczytam sktad chemiczny,
opisatam morfologie, wlasciwosci optyczne i elektrokatalityczne stosujac techniki, takie
jak: SEM, TEM, SEM/EDX, STEM/EDX, PXRD, DRS, IR, XPS, CV, CA, LSV oraz NMR.
Przeprowadzone eksperymenty oraz analiza wynikow pomiarowych umozliwity

osiagniecie nastepujacych rezultatow:

e Synteza cienkich warstw w reakcji amonolizy prekursorow tlenkowych pozwolita na
otrzymanie trojwymiarowych nanostruktur CusN, a optymalizacja procesu
wytwarzania umozliwita uzyskanie nanostruktur o pozadanej morfologii (nanodrutow)

i rozmiarze (szerokos¢: 20—500 nm, dlugosé: 0,2—4 pm).

e Synteza z uzyciem pierwszorzedowych amin alifatycznych skutkowata otrzymaniem
nanostruktur CusN o rozmiarach okoto 30 nm, a prowadzenie procesu
z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego przyczynito si¢ do redukcji rozmiaru

czgstek do 18 nm.

e Modyfikacja syntezy CusN z uzyciem oleiloaminy poprzez wprowadzenie substratow
zawierajgcych jony srebra(l) pozwolita na otrzymanie nanokompozytu CusN@Ag/Cu
i nanostruktur CuzN/Ag/Cu. Synteza z jonami cynku(Il) i niklu(Il) skutkowata
utworzeniem nanokompozytow CusN@ZnO oraz nanostruktur NiO/Cu/CusN
i Cu,0/NiO/Cu;N. Zastosowanie jonow palladu(Il) umozliwito uzyskanie nanostruktur

CuszPdN o rozmiarze 10 nm.

e Badania elektrochemiczne wskazujg na aktywnos¢ elektrokatalityczng wybranych
materiatow, tj. nanostruktur CuzN, CusPdN i CuzN/Ag/Cu w reakcjach, takich jak:
CO2RR, ORR i NOsRR.

Whnioski

e Opracowane nowe metody syntezy CusN w postaci nanoczastek i cienkich warstw
pozwalajg na sterowanie ksztaltem (szesciany, druty) i rozmiarami (od 10 nm do kilku
um) struktur, co umozliwia uzyskanie wlasciwosci CusN dedykowanych do

potencjalnych zastosowan w katalizie.
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Otrzymanie i scharakteryzowanie nowych nanomateriatow CuzN z metalami i tlenkami
metali przejsciowych wnosi nowa wiedze do chemii azotkéw metali i zwieksza

mozliwosci aplikacyjne azotku miedzi.

Wytworzone nanostruktury CusN oraz CusPdN wykazujg istotng aktywnosc¢
elektrokatalityczng w CO;RR, co potwierdza mozliwos¢ ich zastosowania m.in.

w technologiach proekologicznych.

Uzyskane wyniki pozwalajg na sformulowanie wnioskow istotnych dla rozwoju procesow

nanotechnologicznych zwigzanych z wytwarzaniem materialdw na bazie azotku miedzi:

Ze wzgledu na bardziej dostepny technologicznie proces wytwarzania, przedstawione
metody syntezy warstw azotku miedzi sg alternatywg dla stosowanych metod PVD,
gléwnie napylania w polu magnetycznym, poniewaz mogg utatwiaé¢ przeskalowanie
syntezy, sq mniej kosztowne i zwiekszaja mozliwosci uzyskania nowych materiatow na
bazie CusN.

Wyznaczone wartosci przerwy energetycznej (prosta: 2,0—2,6 eV, skosna: 1,5-1,9 eV)
swiadczg o wlasciwosciach. potprzewodnikowych otrzymanych warstw i wskazuja na
ich potencjalne zastosowanie w produkcji urzadzen optoelektronicznych, takich jak
fotodetektory, ogniwa stoneczne, czy tranzystory cienkowarstwowe. Jednoczesnie
zroznicowanie wartosci Eg dla poszczegolnych materiatdéw pozwala na zastosowanie w

réznych uktadach wymagajacych dopasowania przerwy energetyczne;j.

Zastosowanie reaktora mikrofalowego do syntezy nanoczgstek CusN umozliwia
precyzyjne utrzymanie warunkow reakgji i uzyskanie nanostruktur o jednorodnym

ksztalcie i rozmiarze.

Zastosowanie oleiloaminy do syntezy wieloskladnikowych nanomateriatow na bazie
azotku miedzi stanowi element nowosci i pozwala na sterowanie wtasciwosciami

otrzymywanych materiatow poprzez zmiang warunkow reakcji.

Aktywnosc elektrokatalityczna nanostruktur CusPdN w reakgji redukcji CO; do kwasu
mrowkowego lub formaldehydu wskazuje na mozliwos¢ ich zastosowania w syntezie

prostych zwigzkow organicznych.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki i omowione powyzej elementy nowosci

naukowej majg istotny wpltyw na rozwdj dyscypliny nauk chemicznych w obszarach:

chemii nieorganicznej, chemii materialowej, nanotechnologii i katalizy chemicznej.

Wyniki majg takze potencjalne znaczenie praktyczne dla rozwoju syntezy chemicznej

nanostruktur lub kompozytéw przyczyniajac sie do dalszego rozwoju chemii

i nanotechnologii.
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Kierunek dalszych badan

Wyniki rozprawy stanowig podstawe do dalszych prac, ktore moga obejmowac
projektowanie cienkich warstw kompozytowych na bazie CusN z innymi zwigzkami
nieorganicznymi lub polimerowymi. Celowe wydaje sie¢ takze rozwiniecie badan nad
zastosowaniem w optolektronice i katalizie. Natomiast sterowanie rozmiarem
nanostruktur wskazuje na mozliwosc redukcji wielkosci nanoczastek do poziomu ponizej
10 nanometrow (np. kropek kwantowych), otwierajac tym samym nowy obszar badan nad
azotkiem miedzi. Wyniki opisane w pracy otwieraja rowniez perspektywy dalszych badan
nad optymalizacjg CO,RR i rozszerzeniem na inne rekcje istotne dla rozwoju technologii
utylizacji gazow cieplarnianych. Badania moga obejmowac znalezienie mechanizmu
redukcji CO, oraz wpltywu cech strukturalnych i morfologicznych nanostruktur
domieszkowanych metalami na wydajnosc reakgji katalitycznych. Przedstawione wyniki
pozwalaja na stwierdzenie, Ze problemy naukowe w chemii azotkow prostych
i domieszkowanych metalami sg istotne i dajg perspektywy dla rozwoju nauk

chemicznych.
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