Поведение наноразмерных пленок меди в атмосфере газообразного аммиака
Суровая В.Э.
Ассистент
Кузбасский государственный технический университет имени Т.Ф. Горбачева, Институт химических и нефтегазовых технологий, Кемерово, Россия

E–mail:sur.vik@mail.ru
В результате воздействия газообразного аммиака на пленки меди толщиной (d = 2‑13 нм) в атмосферных условиях при Т = 293 К формируется спектр поглощения нового вещества – Cu3N. Последующее продолжительное (в течение 2х лет) хранение нитрида меди в атмосфере газообразного аммиака не приводит к заметному изменению спектров поглощения и отражения.

Образцы для исследований готовили методом термического испарения в вакууме (2∙10-3 Па) путем нанесения тонких слоев меди на подложки из стекла (ГОСТ 9284 – 59), используя вакуумный универсальный пост «ВУП-5М». Аммиак получали термическим разложением концентрированного гидроксида аммония, сушили и напускали в экспериментальную ячейку из стекла. Образцы подвергали воздействию газообразного аммиака при Т = 293 К до окончания процесса взаимодействия. Регистрацию эффектов до и после воздействия газообразного аммиака осуществляли гравиметрическим и спектрофотометрическим (спектрофотометр «Shimadzu UV-1700») методами.
В результате исследований оптических свойств наноразмерных пленок меди до, в процессе, и после воздействия газообразного аммиака при Т = 293 К, было установлено, что спектры поглощения и отражения пленок меди существенно зависят от их толщины. 
В процессе воздействия газообразного аммиака на наноразмерные пленки меди формируется спектр поглощения нового вещества. Оцененная по длинноволновому порогу поглощения, который находится при ( ≈ 363 нм, оптическая ширина запрещенной зоны образующегося вещества составляет Е ≈ 3,4 эВ. Было сделано предположение, что основным продуктом взаимодействия пленок меди с газообразным аммиаком является нитрид меди.
Используя результаты гравиметрических исследований и измерений спектров поглощения и отражения наноразмерных пленок меди, подвергнутых воздействию газообразного аммиака при Т = 293 К, были рассчитаны и построены кинетические зависимости степени превращения (α = ((()) при ( = 1000 нм. Установлено, что с уменьшением толщины пленок меди наблюдается увеличение скорости процесса взаимодействия Cu c газообразным аммиаком.

В зависимости от первоначальной толщины пленок меди кинетические кривые степени превращения условно можно разбить на несколько участков: линейный (α = Kτ + A), обратный логарифмический (K / α = B – lgτ), кубический (α3 = Kτ + B) и логарифмический (α = K lg(Bτ + 1)), где К – константа скорости формирования нитрида меди, A и B – постоянные интегрирования, τ – время взаимодействия. По мере увеличения толщины пленок меди наблюдается увеличение продолжительности соответствующих участков кинетических кривых степени превращения. 

Для выяснения причин, вызывающих наблюдаемые изменения спектров поглощения и отражения, а также кинетических кривых степени превращения пленок меди в процессе воздействия газообразного аммиака были измерены UФ систем Cu – Cu3N и КРП для пленок Cu, Cu3N. Из анализа результатов измерений КРП было установлено, что в области контакта Cu – Cu3N (из-за несоответствия между работами выхода из контактирующих партнеров) возникает антизапорный электрический слой. Полярность UФ соответствует отрицательному знаку со стороны нитрида меди. Генерация UФ прямо свидетельствует о формировании в процессе воздействия газообразного аммиака на пленки меди гетеросистем Cu – Cu3N, переходы носителей заряда, на границе раздела которых обеспечивают наблюдаемые изменения спектров поглощения и отражения, а также кинетических кривых степени превращения.
