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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry Scigaly zatytulowane;j

"Otrzymywanie i charakterystyka nanomaterialéw na bazie azotku miedzi"

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska "Otrzymywanie i charakterystyka
nanomateriatéw na bazie azotku miedzi" autorstwa mgr Aleksandry Scigaty zrealizowana
zostata pod kierunkiem prof. dr hab. Edwarda Szlyka (promotor) oraz dr. Roberta Szczesnego
(promotor pomocniczy) na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
Tematyka badan wpisuje si¢ w aktualne nurty badawcze zwiazane z poszukiwaniem
zrownowazonych technologii konwersji i magazynowania energii, a w tym doskonalenia
reakcji elektrokatalitycznych, takich jak wydzielanie tlenu, wydzielanie wodoru oraz redukcja
tlenu i dwutlenku wegla. Badania wykonane w ramach rozprawy doktorskiej zostaty
czgsciowo sfinansowane przez projekt Preludium 20 o nr. 2021/41/N/ST5/04413 z
Narodowego Centrum Nauki.

Rozprawa ma tradycyjny uklad. Zawiera wprowadzenie, czes$¢ literaturowa, czes¢
eksperymentalng i liste cytowanych publikacji. Zataczony jest rowniez wykaz skrotow i
symboli. W rozprawie o rozmiarze 143 stron znajduje si¢ 90 rysunkow, 10 tabel i 228

odnosnikow literaturowych.

Czes¢ literaturowa poswigcona jest gtownie azotkom. Zainteresowanie tymi zwigzkami
mocno rosnie i odpowiednio rosnie liczba publikacji. Najpierw doktorantka opisuje i
charakteryzuje wlasciwosci i trwato$¢ znanych azotkow bloku s, bloku p i blokow di f.
Nastepnie przechodzi do wnikliwej, gtgbokiej analizy literatury poswieconej azotkowi miedzi,
ktory jest podstawowym obiektem badawczym w jej rozprawie doktorskiej. Opisuje jego
strukture krystaliczna, wlasciwosci optyczne i elektryczne i charakteryzuje go od strony
fizykochemicznej. W kolejnosci Doktorantka opisuje najwazniejsze metody otrzymywania
azotku miedzi, w tym reakcj¢ amonolizy i otrzymywanie w fazie cieklej i w fazie stalej. W
koncu przechodzi do oméwienia zastosowan azotku miedzi. Podkresla jego unikalne
wiasciwosci i relatywnie niskie koszty syntezy i w konsekwencji szereg zastosowan.
Doktorantka opisuje wazne zastosowania w optoelektronice, w elektrochemicznym

magazynowaniu energii i w konstrukcji katalizatoréw do takich proceséw elektrodowych jak
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reakcje wydzielania wodoru i tlenu, elektroredukcja tlenu i wielowariantowa elektroredukcja
dwutlenku wegla. Uwazam, ze reakcje HER, przedstawiong przez réwnanie (7), mozna by
zapisa¢ wychodzac od czasteczki wody. Doktorantka wymienia réwniez inne zastosowania
azotku miedzi: do konstrukeji sensoréw i katalizatorow reakcji organicznych. W zakonczeniu
czgscei literaturowej Doktorantka przedstawia aktualng sytuacje dla zagadnienia
domieszkowania azotkéw miedzi innymi metalami. Ten opis jest bardzo udany. Pokazany
jest wptyw réznych form domieszkowania na strukture krysztatéw, odstepstwa przewidywan
teoretycznych od rezultatow syntezy i fakt, ze kryterium tolerancji Goldschmidta nie zawsze
odpowiada rzeczywistej budowie zwigzku. Zaakcentowane trendy w syntezie .
domieszkowanych azotkéw miedzi sa wykorzystane do tworzenia przez Doktorantke celow
badawczych.

Hipotezy badawcze i cele rozprawy umieszczone zostaty w oddzielnym rozdziale. Autorka
zalozyla, ze warunki eksperymentalne syntezy powinny mieé wpltyw na whasciwosci
fizykochemiczne azotku miedzi. Zwlaszcza nanomateriaty CusN w postaci proszkow i
cienkich warstw powinny si¢ wyrézniaé optycznie, elektrycznie i katalitycznie i byé
uzyteczne pod katem potencjalnych zastosowan. Dodatkowo, Doktorantka postawita
hipotezg, ze chemicznymi metodami syntezy mozna otrzymaé azotek miedzi domieszkowany
atomami metali przejSciowych takich jak cynk, nikiel, pallad i srebro. Kazdy z tych metali
mial mie¢ nieco inne zadanie. Doktorantka zatozyta, ze domieszkowanie azotku miedzi
wymienionymi metalami moze zmieni¢ jego strukture i zwiekszy¢ jego aktywno$é

katalityczng w waznych reakcjach elektrodowych, w tym w elektroredukeji dwutlenku wegla.

Czes¢ eksperymentalna rozpoczyna si¢ opisem uzytych odczynnikéw i materiatow oraz
stosowanch aparatur i metod badawczych. Czysto$¢ odczynnikow zostata podana, ale”
czysto$¢ materialéw tez jest wazna i mogtaby by¢ podana w tekscie. Podobnie jest z
aparaturg. Doktorantka wymienila liczne aparaty, ktore byty uzyte, ale zabraklo waznych

szczeg6low; na przyklad jaka wirujaca elektrode zastosowano.

Kolejne rozdziaty (6-8) stanowig najwieksza czes¢ objetosciowa dysertacji. Przedstawiajg
wysilek syntetyczny i preparatywny dotyczacy cienkich warstw i nanostruktur azotku miedzi.
Doktorantka zaczeta od syntezy cienkich warstw nanostruktur azotku miedzi i metody
amonolizy. Prekursory tlenkowe byly otrzymywane poprzez utlenianie bardzo cienkich (o
grubosci 30 nm) warstw metalicznej miedzi. Ten proces zostal szeroko i bardzo przejrzyscie
opisany. Mam jedynie watpliwosci w sprawie wyznaczenia warto$ci przerw energetycznych
dla probek A2 i A2 T z wykresu Tauc’a na Rys. 15. Czy nie s3 one nieco zanizone? W
wyniku wygrzewania utlenionych warstw Cu w powietrzu, a nastepnie w gazowym amoniaku
powstaty warstwy tlenku miedzi(II) oraz azotku miedzi. Jednak poniewaz analiza warstw
osadzonych na plytce krzemu byta utrudniona, a utlenianie w roztworze amoniaku byto



diugie i ztozone, Doktorantka postanowita zmieni¢ podtoze krzemowe na kwarcowe, a
utlenianie prowadzi¢ w mieszaninie nadsiarczanu amonu i wodorotlenku sodu. Odpowiednio
dobrane warunki utleniania pozwolily na otrzymanie trdjwymiarowych struktur tlenkow
miedzi. Mozliwa okazata si¢ kontrola ich whasciwosci poprzez modyfikacje ich morfologii.
Badane procesy opisane zostaly szeregiem reakcji chemicznych, ale w reakcji (23)
pierwszym substratem powinno by¢ Cu a nie Cu?*. Nastepnie Doktorantka wykazala stosujac
odpowiednie techniki spektralne, ze odpowiednie wygrzewanie struktur tlenkowych w
amoniaku prowadzi do utworzenia igtowych nanodrutéw azotku miedzi.

W kolejnych syntezach Doktorantka zmodyfikowata preparacje nanostruktur azotku miedzi.
Reakcje przeprowadzita w roztworze uzywajac dtugotancuchowych amin alifatycznych i
aromatycznych: oleiloaminy, oktadecyloaminy, heksametylenotetraaminy i o-
fenylenodiaminy. Wprowadzita réwniez zrédto mikrofal, czego dotychczas nie opisano w
literaturze. Okazalo sig, ze synteza w reaktorze mikrofalowym eliminowata wystepowanie
réznicy temperatur wewngtrz probki i umozliwiata utrzymanie warunkéw reakeji. W
konsekwencji poprawita si¢ powtarzalnos¢ reakcji i uzyskano lepsza nad nig kontrole. Dzieki
zastosowaniu mikrofal uzyskano nanostruktury o bardziej jednorodnym ksztalcie i rozmiarze,

co jest szczegoblnie pozadane w syntezie nanomateriatow.

Ciekawym spostrzezeniem w rozdziale 7 bylo to, ze rozmiar nanostruktur okreslony na
podstawie obrazow TEM byt wigkszy niz ten wyliczony ze wzoru Scherrer’a. To ewidentnie

wskazywalo, ze otrzymane nanostruktury juz miaty polikrystaliczny charakter.

Nieco bardziej ztozone struktury nanokrysztaléw azotku miedzi opisane zostaly w rozdziale
8. Nanostruktury CusN zmodyfikowano metalami przejsciowymi stosujac redukcje w
roztworze dhugotancuchowych amin. Wybrane zostaty metale o znanych katalitycznych
wlasciwosciach: srebro, cynk, nikiel i pallad. W przypadku domieszkowania srebrem,
Doktorantka prowadzila synteze wielowariantowo i w konsekwencji wlozyta spory wysitek w
analizg strukturalna, stechiometryczna i fizykochemiczng szeregu otrzymanych produktéw.
Zgadzam si¢ z wnioskiem, ze wyniki syntezy jednoetapowej i dwuetapowej wskazuja na
mozliwos¢ sterowania wytwarzaniem nanostruktur tréjpierwiastkowych o zadanym sktadzie.
Te gtéwne sktady to mieszanina CusN i Ag, nanokompozyt CusN@Ag/Cu oraz
heterostruktura CusN/Cu/Ag. Mam tylko matg watpliwosé, czy symbol @ we wzorze
nanokompozytu nie wprowadza troche dezorientacji.

Przy modyfikowaniu azotku miedzi cynkiem okazalo sie, ze synteza z uzyciem azotanow(V)
miedzi(II) i cynku(II) w obecnosci oleiloaminy nie prowadzi do wprowadzenia atoméw Zn
do struktury CusN a raczej do utworzenia nanokompozytu Cu3N@ZnO. Zmiana stosunku
molowego prekursoré6w prowadzita do duzych zmian w morfologii otrzymanych materiatow,

a wige powstaly mozliwosci sterowania ksztattem i wielkoscia nanoczastek. Autorka



podkresla, ze w poréwnaniu do danych literaturowych opracowana przez nig metoda
otrzymywania nanokompozytéw CusN/ZnO jest jednoetapowa i prowadzita do skrécenia
czasu syntezy i redukcji jej kosztow.

Mniej optymistyczna byta synteza azotku miedzi domieszkowanego niklem. Doktorantka
stwierdzita, ze dodatek jonow Ni** znaczaco zmienit przebieg syntezy. Zastosowanie octanu
niklu uniemozliwito jednoczesna redukcje kationdw Ni%* i Cu®*. Z kolei zastosowanie
azotanu niklu doprowadzito do powstawania tlenku niklu zamiast wbudowania atoméw Ni w
strukture CuzN. Okazalo sig, ze dodatek Ni** rowniez wstrzymywat tworzenie CusN i
prowadzit do tworzenia Cuz0O lub metalicznej miedzi. Konieczna bedzie zmiana podejscia do

syntezy. Doktorantka odpowiednie sugestie juz ma.

Ostatnim domieszkowanym metalem byl pallad. Synteza byta jednoetapowa, w réznych
warunkach, z wykorzystaniem reaktora mikrofalowego. Kluczowym zagadnieniem
badawczym dla Doktorantki byta identyfikacja sposobu wbudowania si¢ atomow palladu i
charakteryzacja powierzchni produktéw. Wyniki badan wskazaty, ze pallad zostat efektywnie
wprowadzony do nanostruktury CusN. Podobnie jak w poprzednich przypadkach redni
rozmiar otrzymanych ziaren obliczony metoda Sherrer’a byt mniejszy od rozmiaru
wyznaczonego z obrazéw TEM, co wskazalo na polikrystaliczny charakter nanostruktur.

Skiad powierzchni CusPdN byt zblizony do CusN, jednak w przypadku CusPdN otrzymano
dodatkowe sygnaty. Interpretowano je jako sygnal obecnosci utlenionych form miedzi i
palladu na powierzchni czgstek. Po syntezie Doktorantka wykryta ciekawy produkt uboczny:
byly to bimetaliczne nanoczastki CuzBi. W tym rozdziale mam drobng uwage do
podrozdziatu poswieconego bizmutowi: mapa d nie zostala opisana w podpisie do Rys. 72.

W rozdziale 9, ostatnim eksperymentalnym, Doktorantka opisata elektrokatalityczne
wilasciwosci otrzymanych azotkéw miedzi. Stosujac voltamperometrie i chronoamperometrie
przebadata mozliwos¢ przyspieszonej elektroredukeji dwutlenku wegla, tlenu i azotanow(V).
Gloéwny nacisk potozyta na katalizatory modyfikowane palladem. Z zamieszczonych
woltamperograméw dobrze wida¢, ze nanostruktury CusPdN wykazuja wyzsza aktywnosé
elektrokatalityczng w reakcji redukcji CO2 w srodowisku buforu fosforanowego w
poréwnaniu do CusN, chociaz liczby przedstawione przez Doktorantke w akapicie przed Rys.

81 tego nie wskazuja.

100 minutowy chronoamperogram zarejestrowany podczas elektrolizy CO; przy potencjale
—0,7V w 0,1 M buforze fosforanowym z uzyciem CusPdN rzeczywiscie ma wartos¢ Siala i -
wskazuje na stabilnos¢ aktywnosci elektrody w czasie, ale natezenie pradu nie jest wysokie.
Ciekawe jaki wptyw na to miato pokrycie zmodyfikowanej elektrody nafionem. Interesujacy
byt skutek zmiany elektrolitu na kwasny weglan sodu. Okazato sie, ze w tych warunkach



powstaje CO i blokuje powierzchnig elektrody. Doktorantka pisze tutaj o mniej ujemnym
pradzie redukcji CO2, co jest troche mylace; lepiej pisac o mniejszym pradzie
katodowym/redukcji. Ale jezeli mniejszy, to dlaczego prad w warunkach
chronoamperometrycznych rést?

CusPdN i CusN testowane byty rowniez w procesach elektroredukcji tlenu i jonow
azotanowych(V). Rysunek 89 wskazuje na znaczacy wzrost pradu redukcji czasteczek tlenu
juz przy ok. 0,8 V. A co si¢ dzieje w ramach dobrze uksztattowanego prawie symetrvcznego
piku utleniania przy ok. 0,25 V? Z kolei cykliczne krzywe woltamperometryczne jonéw NO3~
w 0,1 M buforze fosforanowym otrzymane z elektrodami modyfikowanymi nanostrukturami
CusN i CusPdN wskazujg na aktywnos¢ elektrokatalityczng obydwu materiatéw w reakcji
redukcji jonu azotanowego.

Material hybrydowy CusN modyfikowany srebrem byt tylko wstepnie przebadany
elektrochemicznie. Doktorantce udato si¢ wykazaé, ze elektroredukcja O zachodzi cztero-
elektronowo, a nie dwu-elektronowo. Wniosek byl taki, ze elektrody CusN/Ag/Cu moga staé
si¢ mniej kosztowng alternatywa dla elektrod z katalizatorami platynowymi.

Rozdziat 10 konczy czgs¢ eksperymentalna rozprawy. Mgr Aleksandra Scigata umiescita w
nim podsumowanie swojej pracy z wnioskami i zakre$lita mozliwosci dalszych badan.
Moglyby one obejmowac konstrukeje cienkich warstw CusN modyfikowanych zwiazkami
innych metali. Badania elektrokatalityczne mogltyby by¢ rozszerzone na inne uktady, zas
zadowalajace whasciwosci potprzewodnikowe uzasadniajg przeprowadzenie testow w
optolektronice. Zgadzam si¢ rowniez z Doktorantka, ze sterowanie rozmiarem nanostruktur

moze doprowadzi¢ do redukcji rozmiaru nanoczastek do poziomu ponizej 10 nanometrow.

Otrzymane przez Doktorantke wyniki ukazaty si¢ w trzech publikacjach w dobrych
migdzynarodowych czasopismach. Wyniki badan pozwalaja stwierdzi¢, ze rozprawa stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, zgodnie z wymaganiami Ustawy z dnia 20
lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”. Rozprawa przedstawia istotng
warto$¢ pod wzgledem poznawczym i wnosi elementy nowosci w dziedzinie badan nad
nanomateriatami na bazie azotku miedzi. W zwiazku z tym stwierdzam, Ze rozprawa
doktorska "Otrzymywanie i charakterystyka nanomaterialow na bazie azotku miedzi"
autorstwa mgr Aleksandry Scigaty spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy (Dz.U. 2018 poz. 1668). Wnioskuje wiec do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr Aleksandry Scigaly do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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