
УДК 541.12+541.13

ю. М. Стаеюк;с. К. Ковач, В. В. ПаньJro, ю. В. Ворешилов, о. п. Коха"

влккп-охгмтчнгпгоцксиВ ов-емт ТА НА ГРАНИЦI РОЗДIЛУ ФАЗ

МОНОКРИСТАЛУ Cu,PSsI

Дослщжен]елеkТpохiмiчнiваастивоет]ыонокристaлiчногоCU6PSsl.ene~oдy3 рiЗНJlМН типа~и контакту, На OCHOBi аналiэу
особливоегей цикшчних вольтампероrpам Biд типу КОнтахту , WВидJCОCТI розгортки потеНЦI~У•. теNпер~тури середовища,

концентрацй Cu 2
+ у розчинах та швндкоcтi перемпвування розчину залропоновано мехвнтзм процесгв, шо протiкають

на грвницях роздiлу фаз та в об-смi зРазха-.

За своею структурою CU6PSSI вщноситься до

типу аргидродиту, загальна формула якого

m+ n+ 2- у -

A(12-n-m)/m В Х6-х' ,

де А - Cu, Ag, Cd, Hg; В - Si, Ое, Sn, Р; Х 
S, Se; У ~ Сl, в-, 1; О<х<1 [1-7].

Серед цих сполук вiдомi матертализ високою

фоточутливiспо [2, 5], значною [онною провщ..
нгстю [1, 3, 6], а також 3 iонною селективнютю

[7]. Структура CU6PSsI скпадаеться з .взаемопро ..
никаючих один в одного об'емоцентрованих

анюнних ткосаедртв, у вершинах яких знаходяться

iони S2- та 1-. Капони нертвномтрно заееляють
20 спотворених тетраедртв, два iз слабо спотво ..
рених - заселен! юнами pS+. Iнmi тетраедризасе..
лею нершномтрно i мiстятъ iони Cu+ в координацй
4, 3 i 2. У структур] iснують також частково

незаповненi тетраедри, якi можуть займатись 10
нами мiдi з координашйними числами 2 i 3.
Найбтльш рухливими е капони сь", що розмiщенi
на бiчних ребрах тетраедртв (координацiя 2) i
можутъ легко перемпцуватись на незайманг по..
зицй в антонних тетраедрах, KpiM того, для сполук

типу CU6PSsHaI характерна наявнiсть дефщиту

по гонам мтш, тому ix xiмiчний склад часто

вщображаютъ, наприклад, як CU6_xPSsI [1, 2].
У роботi [2] дослiджували також електро ..

xiмiчну та фотоелектрохвпчну поведiнку CU6-хРSSI

у розчинi тетраетиламонiй перхлората в аце

тонiтрилi, який мтстив 0.0I МОЛЪ/Л CuCl або 0.02
моль/л АgNОз" Авторами була виявлена фо

точугливгсть, а також визначена ширина за ..
бороненот зони (Eg=2.05 еВ). Спостерiгалася

тнтеркаляшя i фототнтеркаляшя ыiдi та срiбла в

тверду (~a~JY.

МатерiзJШ даного класу можуть ВИ](ОРJlСТО

вуваПIСЯ як мембрани мiдьселективних електро

щв у водних розчинах. Це означа€, що мiж iOHa
ми Miдi У твердiй фазj та iонами Miдi у розчинi

iCHY€ певний вза€Мозв'язок.

МонокристалиCU6PSsI буmt одержанi мето

дом траНСПОрТЮIХ реакцiй, з температурою гаря-

чоi зони 670-150 та холодно! 600-700 ОС. В

якостi транспортного агента був використаНИЙ

бромiдMiдi. Склад одержанихчервонихкристашв

пiдтверджено хвпчним та рентгенофазоnнм ана

лiзом. 3 монокристашв Cu6PSsI виготовлялись
електроди з рiзними типами контакпв, Електроди
з симетричними електронними (гра~)iтовими)

контактами (рис. 1, а): монокристал ПРНКJIеював ...
ся аквадаком 'до'мiдних пластинок, Електроди

iз змiшаними електронно-юнними Контактами
(рис. 2; 'й):' м онохристал наклеювавеи гншй
гашевою пастою на мщну пiдложку та [эолюваа

ся вiд розчину хiмiчно спйким лаком. Електроди

з симетричними юнними контактами (рис. 3, а):

монокристал приклесний на торець скляно]

трубки, в якiй роэмццувались мщний електрод

та внyrpiшнiй рОЗЧИН. Робочз розчини в шапаэош

концентрашй 10-6-10-1 моль/л на фон] 0.1 МОJTh/Л
H2S04 ПрИГОТОВЛЯЛИСЬ з перекриеталi:Jоnаних

CuS04 i Na2S04 марки "ч. д. а.". Ел~Кll)оxiмiчнi

досшдження ПРО80ЩШИСЬ в стандарпаи трьох

епектроднгй комтрш з хлор-сртбним елскipОДОМ

портвняння (ХСЕ) э полыйним ди(~у]iЙIIИМ ша

ром та платиновим протиелектродомна потен..
цiocтaтi "П..5827 М" i рееструвались на самописш

1_ с•••••' tll
а

Рис. 1. Схема елеlCТpохlмiчноi KOMipKH з симеТРII~IННМН елек.

тродними контахтами (о). БАХ СU6РS.sI..електроду при 20 ОС

(6) та 60 ос (В); V=20 мВ/с.
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"XY-Recorder-A3". Дослiдження в потенцiоди

намiчному режимi (вольт-ампернi характеристи

ХН) проводились при рiзних швидкостях роз

гортки потенцiалу: вiд 10 до 80 мВ/с, в по

теншостатичному режимi - при З8Д8НИХ поля

ризашях 3 реестрашею сипи струму залежно вщ

часу. Поспйна температура електроxiмiчноi ко

мтрки гпдгримувалася термостатом "UTU-4tt
•

На рис. I б, в приведенi волът-ампернi ха ...
рактеристики (ВАХ) зсиметричними еяектрон

ними контактами. Як бачимо з рисунка, БАХ

сильно залежить вщ температури середовища: до

20 ОС (6) на вопьгамперограм! МОЖН8 видшити

iиrервал потенцiалiв (вiд -0.3 до +0.3 В), в якому

э ростом напруги спостерггаетъся прямошшйний

ртст струму без потерезису. В цьому дiапазонi

нахил БАХ, а отже, i питома електропровiднiсть

не заяежитъ вiд швидкосп розгортки потеншалу,

Крзм того, досшдження в потеншостатичному

режим! при цих потеяшалах показали, що сила

струму не змтнюетъся 3 часом i виконуеться закон

Ома. Тому можна допустити, щО питома e~e~o

провiднiеть в цьому дiапазонi чисто електронна

(О-ел=6.1.10-б OM-1·CM-
1 при 20 ОС). 3 пiдвищенням

температури цей iнтервал значно звужусться, а

при 30~40 ос практично зникае. За межамидано

го iнтервалу як катодний, так i анодний струм

нешшйно зростас i починаючи з 30 Ос, перетво

рюсться в максимум (рис. 1, '8). Цi максимуми

сильно залежать вiд температури сереДОВИЩ8 та

швидкосп розгортки потеншалу, що характерно

для [онних процесiв. 3 гпдвищенням температури,

незважаючи на чисто електроннi контвкти, спо

стерггаетъся вклад iонних процесiв в твердiй

фаз: CU6PSsl. Потенцiоетатичнi дослiдження при

по-теншалах, якi вiдповiдають максимумам, теж

пiдтвердили наявнгсть гонно] складовот в 38

гальнiй електропровщносп. Отже, при певних

потеншалах, якi залежатъ вiд температури сере

довища, в зразку починаеться транспорт одно

валентних юнгв Miдi э об'ему до riei чи тншо)

поверхнi спектрода. Кiлькiсть цих юнш, судячи

по максимумам, обмежена. Подальша поляри

звшя електроду (за межi максимумiв) веде до то

ГО, що i катодний, i аноДНИЙ струм прямолiнiй

НО ЗрОСТ8ЮТЬ, тобто процес обиежений омiчни

ми втратами.

Вопьт-амперш характристики iз змiшаним

'електронним та iонним контактом приведенi на

рис. 2, 6, в). ЯКЩО обмежити розгортку по

геншалу до +0.05 В (вщносно хеЕ) навпъ при

значнiй катоднiй полярнзацй (рис. 2, б). сила

струму слабо эросгае i питома еле~опровiднiеть

в шй областi низькв (0-=1.1.10- ом-l.см-').

Незначна анодна поляризацiя ПРИВОДИТЬ ДО

появи В катоднiй областi БАХ катодного макси

мума (рис. 2, в).Потенцiал цього гика залежить

вiд швидкосп розгортки потеншалу, а його висо

та - вщ конценграцй юшв Miдi в робочому

розчиит, псремшгування та попередныл анодног

поляризацп. Максимальною висота катодного

гика стае толг, коли В анодшй областi БАХ дося

гаеться анолний максимум. Тобто, якщо анодна

поляризашя приводить до виводу певноi кшькосп

юнтв Miдi 3 твердо) фази в робочий рОЗЧИН,то

катодна - до тнтеркаляцйекывалентно! кшькосп

мтш з розчину в зразок. Пiсля насичення зразка

iонами мтш струм падас до cr=1.1.10-6 Ом- .CM-
1

I.MA I ем 2

а

1 Е,В,хс..е.

в

I~ 0..Р8.1 ~Io.
а

Е. В. х. со 8.

в

Рис. 2. Схема електрохвично] коитрки iз змiwаними електронно-юнними контактами (а). БАХ CU6PSsl-електроду в 10-2 моль/л
CU3041 о. t моль/л Н2304 при 20 ос i V=20 и'В/с (6) та пiСJD1 анопно] попяризацй (6).
Рис. з. Схема еnектроxiмiчноi комтрки з сииетричними [онними контактами ~a). БАХ CU6PSsl-електроду при 20 ос i V=20
иВ/с; концентрацй эовнпцнього розчину - 10-3моль/л. внутрiШIlЬОГО - 10- моль/л CuS041 0.1 моль/л Н2З04 (б) та при
перемицуванн! зовнiшнього розчину (6). -,
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(1)

i БАХ набувае ВИГЛЯДУ як до анодно] поляриза

цii. 3 пiдвищенням температур" середовища

потевшали максимумiв эмпцуютъся, ix висота

эросгае i провiднiсть за. межами максимумiв

збшьшуеться.

На рис. 3., б, в приведсна БАХ СU6РS5I-елек

трода iз симетричними iонними контактами, як

ВИДНО 3 рисунка, на БАХ спостерiгаються катод

ний та анодний максимучи. Ух висота залежить

вiд коицентрацй розчишв 3 обох бокiв електрода,

ix перемццуввння (8) та швидкосп розгортки

потевшалу. Потенцiали мвксимумш майже не

залежатъ вш эмш о концентрaцii i збшьшуються

при зроетаннi швидкосп сканування, Отже,

можна сказати, що характер цих процесiв юнний

i на БАХ воии вiдображають два паралельнi

процесн: з одного боку, шгеркаляшю ioнiB ыiдi

3 розчину в зразок, з iншого - ix детнтеркаляшю

3 твердоi фази в розчин .. Який 3 цих двох процесiв

буде домтнувати, залежить вiд концентрашй юнш

Miдi В обох розчинах та в твердiй фазi. Пiсля

максимумiв як в катоднiй, так i в аноднiй областi

сила струму практично не мшяетъся,

Електрохiмiчнi дослщження CU6PSsI-елек

трошв з рiзними типами контакпв показали бага

тофункшональнгсть цього матерiалу .. 3 одного

боку, CU6PSsI - нашвпровщник i в ЙОГО твердiй

фазi присугня, в залежиосп вщтемператури, певна

кiлъкiеть юрок (електрошв), Однак прак-тично

неможливо одержати ВАХ, характерну для елек

трода з чисто р-типом провшиосп .. Тiлъки на елек

тронних контактах при температур! нижче 20 ос

i тiлъки У вузькому гнгерваш потенцiaлiв можна

видшитв на БАХ участки (рис. 1, 6), де матерiал

веде себе як електронний резистор. При бiлъших

поляриза~ях або температурах стае помimим

вклад iоНЮlХ npоцесiв. 3 ЦЬОГО можна зроБИПI

виеновок, що в МОНОКРIlСТaлi CU6P~sI iснують

iоЮl Cu+, якi при невemпcих поляризацiях можуть
виходити iз займ аних ними позицiй в кристзлiчнiй

rpaтцi, переходIПИ в рухливий стан та транспор

1jваПIСЬ до катоду. Отже, в твердiй фазi ПОВ}Пlна

пiдтpимуваПIСЬ piBHoвara:

О. +
Cu6PSsI ~ Сuб_хРSsI + xeu + хУ- ,

де Cu + - рухливi iони; у- - BaкaHcii·, якi утво
риmlСЬ У кристаmчнiй rpaтцi внаслiдох внходу

ioнiв Miдi.

1з структури СUБРSsI BiдoMO, що iони Miдi

знаходятъся в криста.JriчнiЙ граnU в рiзних коор

динацiях (2, 3, 4). Для зриву Cu+ 3 координз
цiЙНИМИ числами 3 i o 4 потрiбно прихласти бiлъ

шу енергiю (рiзницю потенцiaлiв), нiж для Cu +

116

з координашею 2. Тому в iонному транспорп в

основному 6еруть участь тшъки iони Miдi 3 коор

динашйним числом 2. Якщо катодом виступае

твердий електрод (наприклад, графи), то вони

можутъ адсорбуватись на поверхш i дaлi повин

нi видiлитись У вигляш металiчноi Miдi в резуль

тап peaxцii:

Однак, як показали експерименти, загалъний
опiр эраэка настшьки веЛИКИЙ, що реакцiя (1)
на БАХ мвйже не проявляеться. У випадку, ко ...
ли катодом виступас водний розчин, цi iони

можуть окислюватись бшя граниш роздiлy фаз

i виходиги в розчин. '.

Cu+ + е- ~ Cu2+ (2)
або

Cu+ +. р+ ~ Cu2+ (3)

3 реакшй (2) i (3) слщуе, що вивiд (дештерка

ляшя) Cu+ у водний розчин, В якому можугь icнyвa
ти тшьки двоваленпв [они мщг, можли- вий або

з генерашею електрона (2), або з ПОГЛИН8ННЯМ

шрки (3). В монокристаш CU6PSsI до-статнъо висо

ка конценграшя шрок (р-тиn). тому при аноднiй

поляризацii позитивно заряженi io- ни мiдi та шрки

будуть концентруватись 6iля граниш 3 РОЗЧ1'о"ом,

де i проходить процес за схемою (3). В загальному

вигляш цей пр~цес можна описати ртвнянням

СuБРSsI + хр+ ~ CU6-хРSS1 + хСи2+ + xv-. (4)

Для поспйного пропкання струму на тиль

ному контакт] (анош) повинен вiдбуватись про-'

цес генерацй нових юрок та рухливих гонш Mi
Ш. У випадку електронного rnльного KoнraKтy

(рис. 2) при 8НОднiй поляризацii така генера

цiя цiлком можлiва дЛЯ ЮРОК. Але генерацiя

iOHiB Си+ не вiдбуваеться i ix кiлькiсть в твер
дiй фазi за даЮlХ умов (температурi та поляри

зацii) обмежена. Тому процес (4) г~муctъся, на

БАХ споетерiгаcrься анодний максимум (рис.

2, в). Виведення ioнiB Miдi з твердоi' фази приво

дl-ПЪ дО вiдxилення cтexioMe1pil вiд СUБРSsI до

CU6_xPSsI. На З80РОrnьоыу циклi БАХ в катод

нiй областi (рис. 2, в) вiдбуваcrься iнтерхздя

цiя Miдi з рО3'П1Н)' В тверду фазу по звороrniй

cxeMi (4). ПО nлощi катодного максимума було

обчислено кiлькiсть ioнiB Miдi, введених у тверду

фазу, тобто с'I)'Пiнъ нестеюо-метрН (х) в CU6PSsI.
По нашим даним x=O.. 9S.10-3, ЩО вiдnовiдае 3MiHi"
кiлькоcтi HociiB заряду до 2.4·1О 19 см -3 при З8

галънiй кiлькоcтi 2.6·1022 см-3 ioнiB Miдi 8 зразку.
Orже, в iOHHOMY транспортi берутъ учаС1Ъ не Bci
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iони Си+ кристашчно] гратки СUБРSsIt 8 ппьки
тi, що знаходяться 8 приповерхневому шарi.

Причому товщина цього шару залежить вiд

прикладено! поляризвцй та температури середо

ВИЩ8. Це добре узгоджусться з результата

ми, одержаними в робоri [2], де монокрисгал

CU6PSsI iнтеркалювався iонами Ag ". По да
ним юлькюно) рентгенофпюоресценцйоднова

ленrni iони срiбла концентрувались в приелек

тродному шарi товщиною 25-30 мкм,

При використанш двох iонних конгакпв

(рис. 3, б, в) одноразово спостерпветъся сума

двох паралельних процесiв (максимумiв) 
тнгеркаляцй та детнтерквляцй. Але пiсля проход

ження максимумтв струи, досягнувши значения

~23 мА/см2 , далi не эросгае. По експеримен
ту iз змтшаними контактами м~жемо ствержу

вати, що досягнення етехiометричного стану

эначно зменшус юнну скпадову, i провiднiсть

обмежуеться пльки електронною. Отже, навпъ

у випадку використання двох iонних контакпв

э ВОДИЯМ розчином не одержимо умов для ре

алiзацii чисто гонно! провшиосп. Навпаки, в

данному випадку процее шмггуетъся транспор

том дгрок через зразок, а не iонами Сц",

РЕЗЮМЕ. Исследованы электрохимические свой

ства монокристаллического СU6РSsl·электрода с разными
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типами контактов. На основании анализа зависим ост и

ЦИkличеСkИХ во~~тамперограмм от типа контакта,

концентрации Cu 8 водных растворах, температуры,

СКОрОСТИ с к аннроввния Н перемешиввния раствора

предпожен механизм пр оцессов, протекающих в объеме

и на границах раздела фаз.

SUMMARY. It was investigated the electroche ..
mical properties single crystals оС the CU6PSsl-еlесtrоdе

with different contacts. ТЬе mechanism was considered
ёп terms of treatment оС dePfnd оС сусliс voltammograms
upon concentration оС Cu + i~ the solution. scaning
гаге , temperature and types of contacts.
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