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полУпроВоДниКоВые 
мАТериАлы нА оСноВе 
гАлогениДоВ меДи. 
АДСорБционные СВойСТВА
Изучена адсорбция водорода, ацетона, изопропилового спирта на твер-
дых растворах и бинарных компонентах системы CuBr-CuI в широких ин-
тервалах температур и давлений с использованием метода пьезокварце-
вого микровзвешивания.
Установлены ион-радикальный (применительно к водороду) и донорно-
акцепторный (применительно к ацетону, изопропиловому спирту) меха-
низмы адсорбции с участием в роли активных центров координационно-
ненасыщенных атомов (преимущественно атомов меди) и структурных 
дефектов.
С изменением состава компонентов системы CuBr-CuI отмечается как 
плавное, так и экстремальное (применительно к ацетону, изопропиловому 
спирту) изменения величин адсорбции. Показано влияние механизма воз-
никновения дырочной электропроводности компонентов системы CuBr-
CuI на характер концентрационной зависимости адсорбции.
Даны рекомендации по использованию наиболее активного по отноше-
нию к водороду компонента системы CuBr-CuI в качестве материала для 
изготовления соответствующих датчиков.

Ключевые слова: твердые растворы, адсорбционные свойства, ион-ради-
кальный и донорно-акцепторный механизмы, закономерности адсорбции 
и электропроводности, полупроводниковый газовый анализ. 

Работа посвящена поиску новых материалов 
для полупроводникового газового анализа на ос-
нове системы CuBr-CuI. При гомогенном заме-
щении в ней бинарных компонентов (CuBr, CuI) 
логично ожидать возможного регулирования  

и оптимизации свойств за счет изменения со-
става, а отсюда — прогнозируемого выбора оп-
тимальных материалов. Вместе с тем, вследствие 
известной сложности внутренних процессов, со-
провождающих образование твердых растворов 
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[1], не исключены и неожиданные, экстремаль-
ные эффекты, представляющие особый интерес.

Учитывая роль (зачастую определяющую) по-
верхностных свойств в формировании и работе 
полупроводниковых приборов, были изучены ад-
сорбционные свойства бинарных компонентов 
и твердых растворов системы CuBr-CuI по отно-
шению к водороду, ацетону и изопропиловому 
спирту. 

Обозначенные адсорбаты обращают на себя 
внимание и как токсичные вещества (ацетон, 
изопропиловый спирт), и как участники реакции 
каталитического разложения изопропилового 
спирта, поведение которых на поверхности ката-
лизатора не может не влиять на протекание про-
цесса в целом.

Исследуемые объекты представляли со-
бой тонкодисперсные порошки (S

уд
 = 0,5– 

1,6 м2/г) и тонкие пленки (20–100 нм) бинарных 
соединений CuBr, CuI и их твердых растворов  
(CuBr)

х
(CuI)

1–х
 (х = 25; 50, 75 мол. %). Порошки 

твердых растворов получали по разработанной 
методике (применительно к системе CuBr-CuI), 
основанной на изотермической диффузии би-
нарных соединений, по специальной программе 
температурного нагрева [1], пленки CuBr, CuI  
и (CuBr)

х
(CuI)

1–х
 — дискретным термическим на-

пылением в вакууме на электродные площадки 
пьезокварцевых резонаторов [2, 3]. Об образо-
вании и структуре твердых растворов судили  
по результатам рентгенографических исследова-
ний и косвенно — по результатам определения 
удельной электропроводности (σ

р
).

Рентгенографические исследования прово-
дили на приборах Advance D8 Рowder X-ray 
Diffractometer фирмы BRUKER AXS (CuKα-
излучение, λ = 0,15406 нм, Т = 293К) с ис-
пользованием позиционно-чувствительного де-
тектора Lynxeye и ДРОН-3 (CuKα,β-излучения,  
λ = 0,154178 и 0,139217 нм, Т = 293 К) по ме-
тодике большеугловых съемок [4, 5]; удельную 
электропроводность определяли компенсацион-
ным зондовым методом [6].

Адсорбционные исследования выполняли мето-
дами пьезокварцевого микровзвешивания и ИКС 
МНПВО [6].

Воспроизводимость и точность эксперимен-
тальных данных проверяли по результатам парал-
лельных измерений с использованием методов 
математической статистики, обработки резуль-
татов количественного анализа и компьютерных 
программ Stat-2, Microsoft Exel и Origin.

На рис. 1–3 представлены температурные 
зависимости адсорбции водорода, ацетона, изо-
пропилового спирта на бинарных компонентах  
и твердых растворах системы CuBr-CuI.

При сопоставлении этих зависимостей и тер-
модинамических характеристик адсорбции (qα, 
∆S0) [1] отмечаем сходство в характере адсорб-
ции каждого адсорбата на всех компонентах си-
стемы.

Так, на всех компонентах системы протекает, 
наряду с физической, необратимая химическая 
адсорбция водорода, скорость которой растет  
с температурой (рис. 1). Теплота химической 
адсорбции водорода, как и на других алмазопо-
добных полупроводниках [1, 2], невелика (8,4– 
12,6 кДж/моль), что указывает на возможную 

диссоциацию и ионизацию молекул в адсорби-
рованном слое. По удельной величине адсорбции 
водорода компоненты системы CuBr-CuI распо-
лагаются в ряд (рис. 4):

 , 

причем 

        CuIHCuICuBrHCuICuBrНCuBrН 250,050,0275,025,022
  

CuIHCuBrН 22
  

2Н  

 Tfр   

  CuIН2
xf  

  CuIОНС 63
xf ;   CuIОННСизо xf  73

 

  CuIН2
xf  

 CuIxfр    

 в 3–5 раз (при различ-
ных температурах).

Следует заметить, что изменение величин 
адсорбции водорода в указанном ряду обратно 
изменению дырочной электропроводности σ

р
: 

Рис. 1. изобары адсорбции водорода 
(Рн = 120–137 Па) на компонентах системы

 CuBr–CuI: 1 — CuBr; 2 — CuBr
0,75

I
0,25

; 
3 — (CuBr)

0,50
(CuI)

0,50
; 4 — CuI

 

Рис. 2. изобары адсорбции ацетона
 (Рн = 94–95 Па) на компонентах системы CuBr–CuI: 

1 — CuBr; 2 — (CuBr)
0,50

(CuI)
0,50

; 3 — CuI
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уменьшение 

        CuIHCuICuBrHCuICuBrНCuBrН 250,050,0275,025,022
  

CuIHCuBrН 22
  

2Н  

 Tfр   

  CuIН2
xf  

  CuIОНС 63
xf ;   CuIОННСизо xf  73

 

  CuIН2
xf  

 CuIxfр    

 и рост σ
р
 (рис. 4, 5). Причина 

заложена в механизме возникновения дырочной 
электропроводности: она связана с нарушени-
ем стехиометрии решетки при избытке галоге-
на и зависит от его парциального давления. При 
уменьшении ширины запрещенной зоны (с 2,94 
до 2,8 эВ), разности электроотрицательностей  
(с 1,0 до 0,8) и, соответственно, уменьшении доли 
ионной связи в ряду: CuBr → (CuBr)

0,75
(CuI)

0,25 
→ 

→ (CuBr)
0,50

(CuI)
0,50

 → (CuBr)
0,25

(CuI)
0,75

 → CuI рост 
σ

р
 обусловлен увеличением подвижности ионов 

и концентрации дырок. Но, поскольку величина 
адсорбции водорода изменяется в обратной по-
следовательности с изменением концентрации 
дырок и σ

р
, можно считать, что она не связана 

с избыточными атомами галогена. Молекулы 
водорода, скорее всего, взаимодействуют с ко-
ординационно-ненасыщенными атомами меди, 
как сильными комплексообразователями [7, 8], 
и близлежащими вакансионными дефектами, ко-

торые в конечном итоге могут играть определя-
ющую роль в образовании заряженных частиц 
Н

2
+, Н+. Тем более дефектность сложных систем 

(твердых растворов), образованных бинарными 
соединениями с заметно различающимися пара-
метрами решетки (а

СuBr
 = 5,821, а

СuI
 = 6,053) мо-

жет быть значительной.
В рассматриваемом интервале температур 

ацетон адсорбируется, по крайней мере, в двух 
химических формах, отличающихся прочностью 
связи, в зависимости от состава компонента си-
стемы и температурных условий протекания на 
нем процесса. Об этом свидетельствуют внеш-
ний вид изобар (рис. 2) и термодинамические ха-
рактеристики (qα, ∆S0) [1].

Что касается механизма адсорбции ацетона, 
то, как и при адсорбции молекул типа Н

2
О, NH

3
, 

спиртов [1, 2], скорее всего, определяющую роль 
играет донорно-акцепторный механизм. Донор-
но-акцепторные связи образуются за счет затя-
гивания электронной пары кислорода молекулы 
ацетона (лиганда) на незаполненные орбитали 
координационно-ненасыщенных поверхностных 
атомов адсорбента и, прежде всего, атомов меди, 
обладающих наибольшей комплексообразующей 
способностью [7, 8].

При исследовании адсорбции изопропилово-
го спирта были определены кажущиеся величины 
его адсорбции. С ростом температуры они умень-
шаются, переходя в область отрицательных зна-
чений (рис. 4). Соответственно, кривые  

        CuIHCuICuBrHCuICuBrНCuBrН 250,050,0275,025,022
  

CuIHCuBrН 22
  

2Н  

 Tfр   

  CuIН2
xf  

  CuIОНС 63
xf ;   CuIОННСизо xf  73

 

  CuIН2
xf  

 CuIxfр    

 
имеют нисходящий характер с уменьшающимся  
с повышением температуры угловым коэффици-
ентом. 

Основная причина: адсорбция продуктов раз-
ложения изо-С

3
Н

7
ОН.

Как и ацетон, изопропиловый спирт адсор-
бируется по донорно-акцепторному механизму 
с участием координационно-ненасыщенных ато-
мов (также преимущественно атомов меди) и не-
поделенной пары электронов молекулы спирта. 
Ее реакционная способность должна в значи-
тельной степени зависеть от участия свободных 
носителей (в данном случае дырок), так как об-
разующиеся донорно-акцепторные комплексы 
являются ловушками таковых. При их захвате 
первоначальное донорно-акцепторное взаимо-
действие может завершиться полной делокализа-

Рис. 3. изобары адсорбции изо-С
3
н

7
он 

(Рн = 5–6 Па) на компонентах системы CuBr–CuI: 
1 — CuBr; 2 — (CuBr)

0,50
(CuI)

0,50
; 3 — CuI

Рис. 4. Зависимость от состава компонентов системы 
CuBr–CuI величины адсорбции ацетона (1), водорода 

(2), изопропилового спирта (3)

Рис. 5. Зависимость от состава компонентов системы 
CuBr–CuI удельной электропроводности (σ

р
)
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цией свободных носителей и разложением моле-
кул спирта по схемам [9] (рис. 6).

С изменением состава компонентов систе-
мы кажущаяся величина адсорбции изопропи-
лового спирта, как и ацетона, изменяется через 
минимум при соотношении CuBr : CuI = 1 : 1  
(рис. 4).

Ознакомившись с адсорбционными свой-
ствами твердых растворов системы CuBr-CuI, 
целесообразно в дальнейшем сопоставить их  
с адсорбционными свойствами твердых растворов 
других систем как гомогенного замещения типа  
АIIBVI –АIIBVI, так и гетерогенного замещения 
типа АIIIBV–АIIBVI, например, систем GaAs-ZnSe, 
GaSb-ZnTe [1, 10].

Заключение. На твердых растворах и бинар-
ных компонентах системы CuBr-CuI методом 
пьезокварцевого микровзвешивания, в интерва-
лах температур 273–523 К и давлении 1–137 Па 
изучена адсорбция водорода, ацетона, изопро-
пилового спирта. Установлены химическая при-
рода и механизмы адсорбции: преимущественно 
ион-радикальный применительно к водороду и 
донорно-акцепторный применительно к ацетону, 
изопропиловому спирту с участием в роли ак-
тивных центров координационно-ненасыщенных 
атомов (в основном атомов Cu) и структурных 
дефектов.

Зависимости величины адсорбции от соста-

ва носят как плавный 

        CuIHCuICuBrHCuICuBrНCuBrН 250,050,0275,025,022
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, так и экс-

тремальный 
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характер. Зависимость 

        CuIHCuICuBrHCuICuBrНCuBrН 250,050,0275,025,022
  

CuIHCuBrН 22
  

2Н  

 Tfр   

  CuIН2
xf  

  CuIОНС 63
xf ;   CuIОННСизо xf  73

 

  CuIН2
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 обратна 

зависимости 

        CuIHCuICuBrHCuICuBrНCuBrН 250,050,0275,025,022
  

CuIHCuBrН 22
  

2Н  

 Tfр   

  CuIН2
xf  

  CuIОНС 63
xf ;   CuIОННСизо xf  73

 

  CuIН2
xf  

 CuIxfр    , что объясняется меха-

низмом возникновения σ
р
.

Относительно высокая адсорбционная актив-
ность бромида меди по отношению к водороду 
позволяет рекомендовать его в качестве матери-
ала для соответствующих датчиков.
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Рис. 6. Схема механизма разложения молекул изопропилового спирта
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