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Исследованы валентное состояние меди и состав поверхности мембран пленочных
электродов состава CuI–AgI–As2Se3. С помощью рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии показано, что в халькогенидных пленках CuI–AgI–As2Se3 атом меди
находиться в состоянии Cu(I). Методом Оже-электронной спектроскопии доказана
применимость модели измененного поверхностного слоя для объяснения ионной
чувствительности халькогенидных пленочных сенсоров.
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ВВЕДЕНИЕ

Электронные свойства халькогенидных стеклообразных полупроводников в значи-
тельной степени определяются структурой валентной зоны и шириной запрещенной
зоны [1–4]. Перенос заряда в медьсодержащих стеклах зависит от плотности 3d-состо-
яний меди вблизи потолка валентной зоны полупроводника [5]. В [6] установлено, что
замена серебра на медь изменяет структуру потолка валентной зоны, уменьшает ши-
рину запрещенной зоны и приводит к увеличению дырочной проводимости в халько-
генидных стеклах системы Cu–Ag–As–Se.

Известно, что электродные свойства мембран ионоселективных электродов (ИСЭ)
связаны с параметрами электропроводности халькогенидных стекол [7, 8].

Ранее методом осаждения из растворов халькогенидных стекол в н-бутиламине бы-
ли получены аморфные пленки CuI–AgI–As2Se3, изучены их электропроводность и
электродные свойства [9, 10].

Цель работы – определение валентного состояния меди и состава поверхности
мембран ИСЭ на основе пленок CuI–AgI–As2Se3, нанесенных из растворов стекол в
н-бутиламине.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходными веществами для синтеза стекол служили иодид меди(I) CuI, иодид се-
ребра AgI и селенид мышьяка As2Se3 квалификации “х. ч.” или “ос. ч.” с общей массой
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шихты 3–5 г. Синтез осуществляли методом вакуумной плавки в эвакуированных до
0.01–0.1 Па кварцевых ампулах.

Пленки CuI–AgI–As2Se3 наносили из растворов стекол в н-бутиламине. Методика
нанесения пленок и режим синтеза стекол CuI–AgI–As2Se3 подробно описаны в [9].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры стекол и пленок снимали на спектромет-
ре HP-5950A. Для эмиссии фотоэлектронов использовали рентгеновское излучение
Al-Kα1, расчеты проводили согласно [11]. Для качественного сравнения атомные отно-
шения рассчитывали из наиболее интенсивного пика данного элемента.

Концентрационные профили изучали с помощью сканирующего Оже-микроскопа
марки Рибер ASC-2000. Для обработки поверхности образцов ионами аргона исполь-
зовали пучки с энергией 2.5 кэВ, плотность ионного тока составляла 75 μА см2.

Для изучения изменения состава поверхности стекла и пленки выдерживали в рас-
творах Cu(NO3)2 с концентрацией нитрата меди(II) 0.01 и 1 М. Далее образцы промы-
вали дистиллированной водой, высушивали фильтровальной бумагой и помещали в
камеру спектрофотометра.

Мембраны стеклянных ионоселективных электродов изготавливали следующим
образом. Халькогенидные стекла шлифовали абразивным порошком, затем одну из
сторон полировали пастой ГОИ, на вторую сторону термическим испарением в вакуу-
ме наносили слой серебра, к серебряному слою приклеивали контактолом медный то-
коотвод, твердый контакт покрывали эпоксидным компаундом [6]. Полученную мем-
брану вклеивали эпоксидным компаундом в торец пластиковой трубки. Пленочные
электроды изготавливали согласно методике, описанной в [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение валентного состояния меди и состава поверхности мембран

 Для установления валентного состояния меди на поверхности после вымачивания
пленок и стекол в водных растворах, а также для определения состава поверхности
мембран ИСЭ была использована рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.

На рис. 1 представлены Cu2p3|2 фотоэлектронные спектры пленок состава
40CuI · 12AgI · 48As2Se3 после их обработки различными водными растворами. Спектры
представляют собой синглеты с шириной на полувысоте (Г), составляющей 1.3 ± 0.1 эВ.

В работах [12–14] показано, что энергии связей медь–йод и медь–селен в фото-
электронных спектрах Cu2p3|2 в кристаллических и стеклообразных соединениях в
пределах погрешности измерений составляют 932 эВ. Следовательно, атомы меди в
пленках CuI–AgI–As2Se3 могут быть окружены как йодом, так и селеном.

Данные о валентном состоянии меди были получены из спектров пленок, содержа-
щих малые примеси кислорода в форме As2O3 (рис. 1б). Присутствие кислорода в виде
оксида мышьяка не более 1–3 мас. % от брутто-состава не мешает определению ва-
лентного состояния меди в пленках. В сухих пленках 40CuI–12AgI–48As2Se3, содержа-
щих кислород, Cu2p3|2 – фотоэлектронный спектр меди содержит единственный пик
(рис. 1б, верхняя кривая). После вымачивания в воде (рис. 1б, средняя кривая) появ-
ляется второй пик с большим значением энергии связи и с Г = 2.3 (табл. 1), который
соответствует валентному состоянию меди(II). В [15] установлено, что значение энер-
гии связи для Cu(II) на 1.1–2.7 эВ больше, чем Есв для меди(I), а значительная ширина
линии меди(II) связана с мультиплетным расщеплением парамагнитного иона.

После обработки пленок и стекол раствором перманганата калия медь становится
двухвалентной (рис. 1б, нижняя кривая).
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Рис. 1. Cu2p3|2 – фотоэлектронные спектры пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3: 1 – сухая пленка; 2 – пленка
после вымачивания в воде; 3 – пленка после вымачивания в 0.1 М растворе Cu(NO3)2 (а), Cu2p3|2 – фото-

электронные спектры пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3, содержащих примеси As2O3 (б).
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 Динамика изменения состава поверхности пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 после их
вымачивания в 0.01 М растворе Cu(NO3)2 показана на рис. 2.

После 5–7 мин вымачивания в растворе значительно возрастает концентрация се-
ребра (в виде иодида серебра) и уменьшается содержание мышьяка. После более дли-
тельного вымачивания пленок (24 ч) и учитывая, что глубина выхода фотоэлектронов
из твердого тела составляет 2–10 нм, концентрация меди (в виде иодида меди) в по-
верхностном слое уменьшается вдвое по сравнению с исходными значениями. Мень-
ше всего изменяется содержание селена.

Пленки, обработанные 1 М раствором нитрата меди(II) демонстрируют аналогич-
ную динамику изменения состава поверхности. В воде изменение состава поверхност-
ного слоя происходит значительно медленнее.

Изменение состава поверхности не связано с изменением химического состояния
компонентов пленок. Энергия связи фотоэлектронных линий As3d и Se3d в пленках
40CuI · 12AgI · 48As2Se3 после их вымачивания в растворах нитрата меди(II) представ-
лены в табл. 2. Значения энергии связи, характерные для кристаллических и аморф-
ных селенидов меди и мышьяка, остаются постоянными в процессе вымачивания.
Таблица 1. Энергия связи Есв и ширины на полувысоте Г Cu2p3|2 фотоэлектронных пиков пле-
нок и стекол 40CuI–12AgI–48As2Se3

Растворы, пленки/стекла Есв, эВ Г, эВ

Сухая пленка/стекло 931.8/931.9 1.4/1.6
Дистиллированная вода 932.7 2.3
0.01 М Cu(NO3)2 932.4 1.4
0.01 М KMnO4 933.6 2.7
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Рис. 2. Зависимость состава поверхности пленок 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 от времени вымачивания в 0.01 М

растворе Cu(NO3)2.
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Методом Оже-электронной спектроскопии были изучены глубина измененного
поверхностного слоя и профили компонентов пленок CuI–AgI–As2Se3.

Профили компонентов пленок состава 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 до и после вымачи-
вания в 0.01 М растворе нитрата меди(II) в течение 2 сут представлены на рис. 3.
Таблица 2. Энергии связи фотоэлектронных пиков пленок и стекол 40CuI · 12AgI · 48As2Se3 по-
сле их вымачивания в растворах Cu(NO3)2

Время
вымачивания, 

суток

As3d (пленка/стекло) Se3d (пленка/стекло)

Есв, эВ Г, эВ Есв, эВ Г, эВ

0.01 М Cu(NO3)2
1 41.9/42.0 1.7/1.8 53.8/53.9 2.1/2.1

15 41.9/42.0 1.7/1.7 53.3/53.3 1.7/1.8
30 41.7/41.6 1.4/1.4 53.4/53.6 1.4/1.5
45 41.6/41.4 1.5/1.4 53.5/53.6 2.1/2.1

1 М Cu(NO3)2
1 41.2/41.0 1.5/1.3 53.3/53.4 2.0/2.1

15 41.9/41.6 1.5/1.6 53.5/53.6 1.6/1.8
30 41.5/41.7 1.2/1.4 53.4/53.5 1.6/1.6
45 41.6/41.6 1.7/1.6 53.5/53.7 1.9/2.0
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Рис. 3. Профили распределения компонентов в пленках 40CuI · 12AgI · 48As2Se3: s – в сухой пленке; d – в

пленке, выдержанной в 0.01 М растворе Cu(NO3)2.
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Содержание компонентов в пленках до вымачивания практически не зависят от
времени бомбардировки поверхности ионами аргона. Наиболее значительные изме-
нения содержания компонентов происходят в первые 10 мин травления поверхности
образца ионами аргона.



426 БАЙДАКОВ и др.
Механизм прямого ионного обмена между раствором и измененным поверхностным слоем
 Ионная проводимость по меди(I) хорошо известна для твердых электролитов [16,

17], однако коэффициенты диффузии Cu2+ при комнатной температуре в обычных
твердых телах пренебрежимо малы [18]. Концентрационные изменения, приведенные
на рис. 2, являются относительными, т.е. возрастание концентрации серебра на по-
верхности может быть не связано с абсолютным увеличением количества серебра. Од-
нако в процессе эксперимента по травлению поверхности ионами аргона, геометрия
образцов, время, эффективность счета Оже-электронов, энергия и плотность тока па-
дающего пучка монохроматических электронов, размер растра были фиксированы.

При соблюдении данных условий, отношение эффективностей Оже-сигналов эле-
ментов пропорционально отношению атомных плотностей элементов (числу атомов в
единице объема).

Исследования пленочных медьселективных электродов, проведенные в данной ра-
боте, подтверждают основные положения модели измененного поверхностного слоя
мембран ИСЭ, предложенной в [6, 19]. Данная модель изначально была основана на
интерпретации электродного поведения кристаллических ИСЭ.

Модификацию поверхностных слоев мембран кристаллических ИСЭ изучали в ра-
ботах [20–24]. В [20, 21] была отмечена существенная роль адсорбции и прямого обме-
на основного иона на поверхности мембраны, при проведении экспериментов по ис-
следованию времени отклика и предела обнаружения твердофазных ионоселективных
электродов. В [22, 23] с помощью изотопа 210Pb показано, что на поверхности мембра-
ны состава PbS–Ag2S происходит адсорбция и обмен ионами свинца. В [24] с помо-
щью РФЭС было установлено, что в результате вымачивания в различных водных рас-
творах происходит изменение состава и химического состояния элементов поверх-
ностного слоя. Авторы [25], используя изотоп 82Br, изучали ионный обмен брома между
раствором и поверхностью стеклянной мембраны AgBr–Ag2S–As2S3. Для мембран, не
обладающих бромидной функцией, не было обнаружено обмена ионами брома.

Таким образом, экспериментальные данные, полученные в работах [20–25], под-
тверждают наличие в кристаллических и стеклянных мембранах ИСЭ модифициро-
ванных поверхностных слоев и прямого обмена потенциалопределяющими ионами
между раствором и модифицированными слоями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (ESCA) показано, что в
пленках CuI–AgI–As2Se3 медь находится в состоянии Cu(I). С помощью Оже-элек-
тронной спектроскопии доказано, что модель измененного поверхностного слоя объ-
ясняет чувствительность мембран ионоселективных электродов на основе пленок не-
кристаллических халькогенидов сложного состава.
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