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Аннотация. Методами хроноамперометрии с синхронной регистрацией фототока, хронопо-
тенциометрии с  синхронной регистрацией фотопотенциала в  режиме открытой цепи, 
УФ‑спектроскопии фототока, а также сканирующей электронной микроскопии исследовано 
анодное и коррозионное формирование оксидов меди на поликристаллических Cu, Au-сплавах 
(4 и 15 ат.% Au) в деаэрированном растворе 0.1 M KOH.
Обнаружено, что оксиды Cu (I) и Cu (II) на сплавах Cu-Au характеризуются p-типом прово-
димости вследствие преобладания акцепторных дефектов, концентрация которых снижена по 
сравнению с оксидами, сформированными на меди. Протяженность области пространствен-
ного заряда и потенциал плоских зон практически не зависят от химического состава электро-
да. Ширина запрещенной зоны оксида Cu (I) составляет 2.2 эВ для непрямых оптических 
переходов независимо от концентрации золота в сплаве.

Ключевые слова: медно-золотые сплавы, анодное оксидообразование, коррозия, фотопотен-
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ВВЕДЕНИЕ
Ряд свойств анодно сформированных тонких 

оксидных пленок (структура, морфология, несте-
хиометрия, тип проводимости, пористость и т. д.) 
зависит не только от потенциала электрода и со-
става раствора, но и от химического состава под-
ложки. Важным фактором, влияющим на полу-
проводниковые свойства пленки, является и  ее 
толщина, однако лишь в том случае, если она не 
превышает ширины области пространственного 
заряда [1—3].

Подобные закономерности выявлены в [4—7] 
при изучении наноразмерных пленок оксида Ag (I), 
анодно сформированных в щелочной среде на се-
ребре и его сплавах с золотом. С привлечением in 
situ УФ-спектроскопии фототока и фотопотенциала 
установлен n-тип проводимости оксида серебра, 
определены его структурно-зависимые параметры 
(коэффициент оптического поглощения a, концен-
трация донорных дефектов ND, ширина области 
пространственного заряда W) и обнаружена их за-
висимость от потенциала формирования пленки и ее 
толщины, а также концентрации золота в сплаве.

Исследования анодного оксидообразования 
на меди, в сравнении с серебром, дополнительно 

осложнены рядом факторов. Так, близость по-
тенциалов формирования различных продуктов 
окисления меди затрудняет их идентификацию. 
Ионы Cu+ заметно легче доокисляются до Cu 2+, 
чем Ag+ до Ag 2+, тогда как метастабильный ги-
дроксид CuOH, по всей видимости, более устой-
чив в сравнении с AgOH, поскольку произведе-
ние растворимости для Cu2O равно 1.2·10-15; а для 
Ag2O заметно выше — 2.0·10-8 [8]. Считается, что 
при достаточно высоких анодных потенциалах 
формируется оксидная пленка смешанного со-
става, состоящая из оксидов Cu (I) и  Cu (II) 
[9—12]. Наконец, не исключено и коррозионное 
окисление меди из сплавов следами растворен-
ного кислорода. Возможность протекания тако-
го процесса на поликристаллической меди 
в деаэрированном щелочном растворе показана 
в [11, 12].

Физические свойства компактных оксидов меди 
надежно определены, но тонкие оксидные слои, 
полученные различными способами, могут не-
сколько отличаться по структурным и полупрово-
дниковым характеристикам. К примеру, оксид Cu2O 
(кубическая кристаллическая решетка; a = 
=  0.4270  нм [8]), как правило, характеризуется 
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p‑типом проводимости [3, 9—13]. Однако в усло-
виях коррозии в присутствии ионов Cu 2+ формиру-
ется оксид Cu (I) с  электронной проводимостью 
[14, 15]; то же относится и к очень тонким слоям 
Cu2O [12, 13, 16]. Оксид CuO (моноклинная кри-
сталлическая решетка; a = 0.46837 нм [8]) в зави-
симости от условий получения также может об-
ладать как p- [11—13, 17], так и n-типом прово-
димости [18].

Для тонких (~ 4 нм) анодных пленок Cu2O кон-
центрация носителей меняется от 2.7∙1018 до 
8.4∙1020 см-3 в зависимости от потенциала форми-
рования [19]; значения того же порядка характерны 
и для CuO [20]. В более толстых электрохимически 
осажденных слоях Cu2O концентрация носителей 
в зависимости от кислотности среды варьируется 
от 1013 см-3 (pH = 9.5) до 1014 см-3 (pH = 12.5) [21]. 
Потенциал плоских зон тоже меняется, отражая 
сложный состав анодных пленок. Если в  состав 
пленки входят оба оксида, то Еfb = —0.28 В  [9], 
тогда как в условиях преобладания Cu2O или CuO 
это значение составляет —0.23 и —0.05 В соот-
ветственно [3].

В том случае, если введение золота в кристал-
лическую решетку меди будет влиять на дефект-
ность образующегося оксида, следует ожидать 
и  изменения его структурно-чувствительных 
свойств; соответствующие данные в  литературе 
практически отсутствуют.

Цель работы — определение ряда структурно-
зависимых параметров тонких полупроводниковых 
оксидных пленок, анодно сформированных на 
сплавах меди с  золотом, которое не окисляется 
в щелочной среде при потенциалах формирования 
Cu2O и CuO.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
При изготовлении электродов использовали Cu 

(99.99 мас.%) и Au (99.99 мас.%). Поликристалли-
ческие гомогенные сплавы системы Cu-Au, содер-
жащие 4 и 15 ат.% Au, получали в вакуумирован-
ных кварцевых ампулах в резистивной печи, с по-
следующим гомогенизирующим отжигом и зака-
ливанием в воду. Образцы армировали в оправку 
из полимеризованной эпоксидной смолы; рабочие 
поверхности электродов ориентированы горизон-
тально. В дно стеклянной ячейки вклеена кварцевая 
пластинка, сквозь которую осуществляли УФ-
освещение образца. Использовали два вспомога-
тельных Pt-электрода  — для поляризационных 
измерений и  регистрации фотопотенциала. Хло-
ридсеребряный электрод сравнения c равновесным 

потенциалом 0.202 В1 располагался отдельно и со-
единялся с ячейкой капилляром Луггина.

Перед опытом поверхность электрода зачища-
ли на шлифовальной бумаге, полировали водной 
суспензией MgO на замше и промывали бидистил-
лятом, затем катодно поляризовали для восстанов-
ления следов оксидов. Раствор 0.1 М КОН готови-
ли на бидистилляте из х. ч. реактива и деаэрирова-
ли пропусканием х. ч. аргона. Состояние поверх-
ности электродов до и после экспериментов кон-
тролировали при помощи сканирующего электрон-
ного микроскопа (JEOL JSM 6380LV, Oxford Instru-
ments).

В электрохимических измерениях применяли 
потенциостат IPC—Compact. Оксиды меди форми-
ровали при постоянном потенциале Е, фиксируя 
зависимость тока от времени. Плотности тока i 
приведены в расчете на единицу геометрической 
поверхности электрода S. Чтобы кулонометрически 
определить среднюю толщину оксидной пленки L, 
после окончания анодной поляризации произво-
дили смену раствора в ячейке (в атмосфере аргона) 
для удаления растворимых продуктов окисления 
меди и  осуществляли катодное восстановление 
оксида. Выход по току процесса оксидообразования 
при данном Е рассчитывали по формуле:

	 .	 (1)

Здесь Qа (τ) и Qc (τ) — заряды, затраченные со-
ответственно на образование (за  время τ) и  вос-
становление пленки оксида, Qc (0)  — фоновый 
заряд, полученный в аналогичных условиях, но при 
τ = 0.

Циклические i — E (t) зависимости с синхрон-
ной регистрацией фототока получали при скорости 
сканирования потенциала 2  мВ/с. В  отдельных 
экспериментах параллельно с вольтамперометри-
ческими исследованиями измеряли импеданс гра-
ницы электрод/раствор, используя частотный 
анализатор FRA-1.

В фотоэлектрохимических измерениях источ-
ником прямоугольных световых импульсов (дли-
тельность 2 мс, частота повторений 5 Гц) служили 
монохроматические светодиоды, охватывающие 
диапазон длин волн λ = 385 ¸ 875 нм. Фототок из-
меряли непосредственно в ходе поляризации, фото-
потенциал — в режиме открытой цепи после от-

1  Все потенциалы в работе даны по шкале стандартного 
водородного электрода.
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ключения поляризации, не прекращая импульсно-
го освещения электрода. Чувствительность реги-
страции фототока ~ 10 нА, фотопотенциала 
~ 2 мкВ; детальное описание установок для фото-
электрохимических измерений представлено в [6, 
7, 11—13].

Все потенциостатические измерения прово-
дили в трех характерных областях потенциалов:

—— область I (–0.9 — –0.3В), где значения по-
тенциала не превышают равновесного потенциала 
образования Cu2O на меди в  0.1 М KОН (E  < 

), следовательно, оксидообразование 
термодинамически исключено;

—— область II (–0.2 — –0.1 В), где превышено 
значение равновесного потенциала образования 
Cu2O на меди в 0.1 М KОН, но не достигнуто зна-
чение равновесного потенциала образования CuO 
из Cu2O ( < E < ), следова-
тельно, термодинамически возможно образование 
только оксида Cu2O;

—— область III (0.0—0.2  В), где значения по-
тенциала превышают равновесное значение об-
разования CuO из Cu2O (E > ), следо-
вательно, термодинамически возможно образова-
ние оксидов Cu2O и CuO.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фотопотенциал. В [11, 12] выявлена специфи-

ка поведения меди в деаэрированном щелочном 
растворе, связанная с возможностью ее коррози-
онного окисления в присутствии следов кислоро-
да. Положительные значения фотопотенциала Eph 
свидетельствуют, что в результате такого окисле-
ния образуется полупроводниковый оксид 
с p-типом проводимости. На сплавах наблюдается 
аналогичная ситуация (рис. 1), однако амплитуда 
фотопотенциала заметно снижена. Учитывая со-
отношение Eph ~ L2 [5, 7, 11, 12], можно полагать, 
что коррозионный рост оксидной пленки на спла-
вах замедлен в сравнении с медью. Тем не менее, 
для сплава Cu4Au сохраняется тенденция линей-
ного увеличения фотопотенциала со временем Eph 
~ t, что указывает на параболический рост толщи-
ны оксидной пленки L ~ t 1/2. На поверхности спла-
ва Cu15Au оксидный слой столь тонок, что фото-
потенциал начинает регистрироваться лишь спу-
стя 30—40 минут после введения электрода 
в раствор. Характерно, что значения Eph отличны 
от нуля при t → 0, а значит, на поверхности элек-
тродов изначально присутствует оксидная пленка, 
толщина которой снижается с ростом XAu.

Рис. 1. Фотопотенциал Cu-, Cu4Au- и Cu15Au-электродов, 
не подвергнутых предварительной поляризации, сразу 
после погружения в деаэрированный раствор 0.1 M KOH; 

l = 400 нм; Ф0 = 7.12×1015 фотон / см 2 с

Поляризация сплавов в области потенциалов I, 
где оксидообразование термодинамически исклю-
чено, приводит к освобождению поверхности от 
имеющейся изначально оксидной пленки. Поэтому 
после отключения поляризации фотопотенциал 
остается практически равным нулю в течение более 
полутора часов (рис. 2а), а достигаемые к концу 
периода регистрации значения Eph не превышают 
1—2 мкВ. Такая ситуация радикально отличается 
от наблюдаемой на меди, где уже спустя 15—20 ми-
нут после прекращения поляризации возникает 
положительный фотопотенциал. Он линейно уве-
личивается во времени, достигая довольно высоких 
значений, что указывает на формирование по кор-
розионному маршруту довольно толстого слоя 
оксида. Возникновение оксида на поверхности 
меди в этих условиях связывается в [11, 12] с рез-
ким смещением коррозионного потенциала Ecor 
в область II, где уже выполняются термодинами-
ческие условия для электрохимического образова-
ния Cu2O в щелочном растворе.

То же, по всей видимости, происходит и  на 
сплаве Cu4Au, где моменты стабилизации Ecor и по-
явления Eph примерно согласованы (рис. 2б). Одна-
ко на сплаве Cu15Au коррозионный потенциал 
почти сразу после отключения поляризации уста-
навливается в области пассивного состояния меди, 
соответственно коррозионное окисление медной 
компоненты практически подавлено, и  значения 
Eph крайне малы. Судя по значениям Eph, изначально 
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Рис 2. Фотопотенциал (а) и потенциал коррозии (б) по-
сле прекращения поляризации Cu, Cu4Au и Cu15Au в 
0.1 М KOH при Е = –0.9; –0.8 и –0.7 В соответственно

имеющаяся оксидная пленка по-разному влияет на 
кинетику последующего коррозионного роста 
Cu2O: на Cu он заметно тормозится, тогда как на 
сплавах Cu-Au, напротив, ускоряется.

Таким образом, измерение фотопотенциала 
может служить простым и надежным методом об-
наружения наноразмерной оксидной фазы на по-
верхности меди в водной среде, весьма чувствитель-
ным, например, к ее легированию золотом. Ранее 
измерение фотопотенциала было использовано для 
обнаружения оксида Cu (II), полученного химиче-
ским осаждением из медьсодержащих растворов 
[16] и оксида Ag (I), полученного окислением сере-
бра, оставшегося на поверхности после селектив-
ного растворения Ag, Au-сплавов [22]. Полученные 
нами данные позволяют, опираясь на характер из-
менения Eph во времени, выявить кинетику началь-
ного этапа коррозионного роста оксида Cu (I) 
и установить особенности влияния начального ок-
сидного слоя на этот процесс, что принципиально 
для решения многих коррозионных проблем.

Поляризация сплавов Cu-Au при потенциалах 
из области II приводит к анодному формированию 
только оксида Cu (I). Однако плотность пропущен-
ного заряда, а соответственно, и средняя толщина 
анодного оксида крайне низка (табл. 1). В  связи 
с этим, фотопотенциал на сплавах после отключе-
ния поляризации какое-то время зарегистрировать 
не удается (рис. 3a), несмотря на то, что значения 
Ecor быстро достигают значений, отвечающих 
устойчивому существованию оксида Cu (I) 
(рис. 3б). И лишь спустя достаточно заметное вре-
мя после отключения поляризации возникает сла-
бый положительный фотоотклик, свидетельству-
ющий о начале образования и роста оксидной фазы 
с p-типом проводимости. С ростом концентрации 
золота коррозионный потенциал постепенно повы-
шается (рис.  3б) до значений, превышающих 

, смещаясь в область III, а амплитуда 
фотопотенциала уменьшается (рис.  3а). Тем не 
менее, значения Eph в  2—3 раза выше, чем при 

Таблица 1. Анодный заряд q и толщина L оксидов, сформированных в течение 10-минутной поляризации 
на меди и сплавах Cu-Au при определенном потенциале Е

Оксид Параметры Cu Cu4Au Cu15Au

Cu2O

E, В -0.17 -0.16 -0.16

q, мКл/см 2 3.4 2.6 1.8

L, нм 3.8 2.9 2.0

CuO

E, В 0.10 0.10 0.20

q, мКл/см 2 127.9 42.0 8.0

L, нм 57.4 24.1 3.0



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ среды и межфазные границы, Том 15, № 3, 2013	 257

СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ОКСИДОВ МЕДИ, СФОРМИРОВАННЫХ НА СПЛАВАХ Cu-Au

Рис.  3. Фотопотенциал (а) и  потенциал коррозии (б) 
после прекращения поляризации Cu при Е = –0.15 В; 
сплавов Cu4Au и Cu15Au при Е = –0.16 В в 0.1 М KOH

оксидообразовании в  условиях коррозии без на-
личия подслоя анодного оксида, соответственно 
фотопотенциал фиксируется раньше.

Заметим, что анодный оксид оказывает то же, 
что и воздушно-окисная пленка, влияние на рост 
Cu2O — замедляет его на меди и ускоряет на Cu, 
Au-сплавах. Учитывая четкие различия в  фотоэ-
лектрохимическом и  коррозионном поведении 
меди и ее сплавов с золотом, связанные с наличием 
на поверхности воздушно-окисной или анодной 
оксидной пленки, можно полагать, что строение 
и структура пленки также неодинаковы. Соответ-
ствующие исследования удобнее провести именно 
с анодным оксидом, поскольку его природу и тол-
щину гораздо легче контролировать.

На меди анодно формируется оксидная пленка, 
представленная довольно крупными кристаллами 
с характерным размером около 100 нм (рис. 4а), на 
фоне которых видны гораздо более мелкие элемен-
ты, по-видимому, неразвившиеся зародыши фазы 
Cu2O

2. Однако соотношение атомных процентов Cu: 
O = 92 : 8 не соответствует оксиду Cu (I) из-за того, 
что рентгеновскому микроанализу подвергается 
достаточно толстый поверхностный слой образца.

На сплаве Cu4Au при той же продолжитель-
ности анодной поляризации не удается сформиро-
вать пленку такой же толщины, как на меди, даже 
при некотором увеличении потенциала. СЭМ-
изображения этой пленки отражают резкое умень-
шение размера кристаллов Cu2O (рис. 4б); их ко-
личество на единице поверхности возрастает. Со-

2  Аналогичные микрофотографии более толстого оксида 
Cu (I), полученного электрохимическим осаждением из раст
воров различного состава, приводятся в [22—24].

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности Cu (а), Cu4Au (б) и Cu15Au (в) после поляризации в 0.1 М KОН при E = 
–0.19 (а), –0.18 (б) и –0.10 В (в). Время поляризации t = 60 (а, б) и 100 мин (в); средняя толщина L = 21 (а), 5 (б) 

и 10 нм (в)
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гласно элементному анализу, содержание кислоро-
да в поверхностном слое на сплаве Cu4Au дости-
гает лишь 4 ат.%.

Поскольку анодные токи на сплаве Cu15Au еще 
более снижены, поляризация продолжалась 100 
мин при Е = —0.10 В, что позволило сформировать 
уже более толстую пленку, чем на Cu4Au, хотя 
и в два раза тоньше, чем на меди. Теперь на СЭМ-
изображениях даже при увеличении в  2·104 не 
удается различить отдельных кристаллов оксида; 
исходная поверхность сплава практически равно-
мерно покрыта пленкой.

Результаты СЭМ позволяют предположить, что 
введение золота в решетку меди меняет сам меха-
низм анодного роста оксида Cu (I). На Cu, скорее 
всего, вначале происходит двумерная нуклеация 
с образованием одного или нескольких слоев фазы 
Cu2O, после чего на них образуются гораздо более 
крупные 3D-зародыши (модель Странского-Краста-
нова [25]). На Cu, Au-сплавах, по-видимому, реали-
зуется модель Франка-Ван-дер-Мерве 2D-нуклеации 
с  последовательным послойным образованием 
оксидной пленки [25]. Ясно, что возможная смена 
механизма формирования анодной (и скорее всего, 
воздушно-окисной) пленки при переходе от меди 
к ее сплавам с золотом вполне может служить при-
чиной наблюдаемых отличий в кинетике последу-
ющего коррозионного роста пленки Cu2O; более 
детально этот вопрос не был изучен.

Повышение потенциала поляризации меди до 
значений, отвечающих области III, в которой име-
ет место образование CuO, приводит к  резкому 
увеличению амплитуды фотопотенциала, возника-
ющего сразу же в момент отключения поляризации 
(рис. 5а). В течение всего периода регистрации Eph 
коррозионный потенциал составляет около 
0,0 В (рис. 5б). Коррозионного окисления меди при 
этом наблюдать не удается. Если этот процесс 
и имеет место, то он замаскирован преобладающим 
вкладом в Eph от анодно окисленной меди [11, 12].

Подобно меди, на сплаве Cu4Au сразу после 
прекращения анодной поляризации фиксируется 
положительный фотопотенциал, довольно быстро 
стабилизирующийся во времени (рис. 5а), однако 
его амплитуда гораздо ниже, чем в случае медной 
подложки. При этом коррозионный потенциал по-
сле быстрого начального спада немного возрастает, 
оставаясь в области значений, отвечающих пассив-
ному состоянию меди (рис. 5б).

Значения Ecor на сплаве Cu15Au наиболее по-
ложительны и практически постоянны уже через 
1—2 минуты после отключения поляризации. 

Фотопотенциал с крайне низкой амплитудой по-
является лишь спустя 40—50 минут, указывая на 
начало формирования оксидного слоя по коррози-
онному маршруту окисления медной компоненты.

СЭМ-изображения поверхности сплавов Cu4Au 
и Cu15Au, покрытых пленкой оксида CuO со средней 
толщиной 35 и 42 нм соответственно (рис. 6), в целом 
схожи с полученными на меди, покрытой оксидом 
CuO толщиной 90 нм, однако теперь в составе ок-
сидной пленки преобладают мелкие кристаллы. Если 
на поверхности сплава Cu4Au еще присутствуют 
отдельные крупные клиновидные кристаллы, то на 
сплаве Cu15Au они отсутствуют, хотя продолжитель-
ность поляризации была увеличена, а  значения L 
сопоставимы. Элементный анализ, проведенный для 
пленки на поверхности сплава Cu15Au, дает соот-
ношение атомных процентов Cu: O = 76:24, что 
ожидаемо меньше требуемого для CuO из-за иска-
жающего влияния подложки.

Рис.  5. Фотопотенциал (а) и  потенциал коррозии (б) 
после прекращения поляризации Cu, Cu4Au при Е = 

0,10 В и Cu15Au при Е = 0.20 В в 0.1М KOH
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Образование игольчатых кристаллов CuO по-
верх слоя мелких кристаллических зародышей, 
предположительно Cu2O, позволяет заключить, что 
фаза оксида Cu (II) скорее возникает по механизму 
растворения/осаждения, по крайней мере, на ко-
нечном этапе формирования. На то же косвенно 
указывает и  форма кристаллов CuO, типичная 
именно для гомогенного зародышеобразования.

Фототок. Величина фототока iph, а иногда и его 
полярность, главным образом определяются по-

тенциалом формирования оксида меди. Потенци-
одинамические исследования показывают, что 
в отличие от меди [12, 13], на сплаве Cu4Au фото-
ток отсутствует на протяжении почти всего анод-
ного полупериода вольтамперограммы. Только при 
потенциалах, превышающих потенциал второго 
максимума А2, появляется очень слабый отрица-
тельный фототок, увеличивающийся по амплитуде 
с  ростом потенциала (рис.  7а). Отрицательные 
значения фототока свидетельствуют о формирова-

Рис. 6. СЭМ-изображения поверхности меди (а), Cu4Au (б) и Cu15Au сплавов (в) после поляризации в 0.1 М KОН 
при E = 0.10 В в течение 15 (а), 60 (б) и 90 мин (в)

Рис. 7. Анодные (а, в) и катодные (б, г) вольтамперограммы с синхронной регистрацией фото-
тока на Cu4Au (а, б) и Cu15Au (в, г) в 0.1 М KОН
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нии на поверхности Cu, Au-сплава, как и на чистой 
меди, оксида с p-типом проводимости. При даль-
нейшем смещении потенциала в анодную область 
значения iph уменьшаются, и  вскоре регистрация 
фототока вновь становится невозможной. Скорее 
всего, амплитуда фототока в оксидах, сформиро-
ванных на сплаве Cu4Au, столь мала, что оказыва-
ется ниже предела чувствительности метода. 
В результате фототок в оксидах, сформированных 
на сплаве Cu4Au, удается наблюдать лишь в узкой 
области потенциалов, причем именно в той ее ча-
сти, в которой на чистой меди наблюдаются мак-
симальные фототоки.

После смены направления сканирования по-
тенциала вновь начинает регистрироваться катод-
ный фототок (рис.  7б). Резкое возрастание его 
амплитуды начинается при достижении на воль-
тамперограмме катодного пика K2. Этот рост, ско-
рее всего, связан с началом стадийного процесса 
восстановления оксида Cu (II), сопровождающего-
ся существенной перестройкой решетки оксида и, 
соответственно, высокой степенью отклонения от 
стехиометрического состава. В области потенциа-
лов пика K1, который соответствует Cu2O, фототок 
начинает быстро снижаться и окончательно исче-
зает вместе с завершением процесса восстановле-
ния оксидной пленки.

В анодном полупериоде вольтамперограммы 
сплава Cu15Au фототок не регистрируется 
(рис.  7в), хотя оксидные фазы, судя по наличию 
характерных пиков на i-E зависимости, возникают. 
Лишь после изменения направления сканирования 
потенциала на катодное появляется небольшой 
отрицательный фототок (рис. 7г), амплитуда кото-
рого постепенно возрастает с  уменьшением по-

тенциала. Как и на сплаве Cu4Au, при потенциалах 
между первым и вторым катодными пиками, скорее 
всего, происходит основная перестройка кристал-
лической решетки CuO до Cu2O, в результате фото-
ток характеризуется максимальной амплитудой. По 
завершению процесса восстановления оксидов на 
поверхности сплава фототок исчезает.

В отличие от вольтамперометрических измере-
ний, в  условиях потенциостатического режима 
анодного окисления удается наблюдать отрицатель-
ный фототок, хотя и  с  очень малой амплитудой, 
причем лишь на Cu4Au сплаве (рис. 8а) и только 
в  узком интервале потенциалов от –0.19 до 
–0.17 В. При E = 0.10 В, когда имеет место совмест-
ное анодное формирование Cu2O и CuO, ситуация 
на сплавах схожа с наблюдаемой ранее на меди [12, 
13]. На анодной хроноамперограмме сплава Cu4Au 
наблюдается характерный нуклеационный пик, 
после которого начинает фиксироваться отрица-
тельный фототок (рис. 8б). На сплаве Cu15Au ам-
плитуда нуклеационого пика гораздо ниже, а сам 
пик размыт и смещен в область больших времен, 
соответственно фототок заметно меньше.

В целом, абсолютные значения фототока, реги-
стрируемые в оксидных пленках, сформированных 
на сплавах, гораздо ниже по сравнению с пленками 
на меди. Причин тому несколько. Здесь и влияние 
размерного фактора, т. е. толщины пленки на ам-
плитуду фототока, и некоторые различия в морфо-
логии поверхности электродов, не учитываемые 
при расчете плотности фототока, и  возможные 
изменения в стехиометрии оксидной фазы на меди 
и сплавах. Тем не менее, сам факт наличия зависи-
мости амплитуды фототока от химического соста-
ва подложки свидетельствует, на наш взгляд, 

Рис. 8. Анодные хроноамперограммы (сплошные линии) потенциостатического окисления Cu4Au и Cu15Au в 0.1М 
KОН при Е = –0.16 и 0.10 В с синхронной регистрацией фототока (пунктир)
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о прямом электрохимическом механизме форми-
рования оксида Cu (I), а также о генерации фото-
отклика в объеме оксидной фазы, а не на границе 
раздела оксид/раствор.

Зависимость фототока от толщины оксидной 
пленки. Фототок, возникающий в тонких полупро-
водниковых оксидах, толщина которых не превы-
шает ширины области пространственного заряд W, 
зависит от L [5, 6]:

	
.
	 (2)

Здесь h — внутренний квантовый выход; f — 
коэффициент, учитывающий различие в скоростях 
процессов рекомбинации дырок и их потребления 
в  электрохимической реакции на границе оксид/
раствор; F0 — плотность светового потока;  — 
коэффициент отражения светового потока от внеш-
ней, по отношению к подложке, границы оксида. 
Из (2) следует, что пока 2αL << 1, фототок должен 
линейно возрастать с L; выход на предельное зна-
чение max

phi  возможен лишь для достаточно тол-
стых оксидных пленок, когда L ≈ W. Из этого ус-
ловия можно рассчитать протяженность области 
пространственного заряд и концентрацию акцеп-
торных дефектов NA в оксидной пленке.

На начальных участках iph, L -зависимостей, 
полученных в области формирования Cu2O, фото-
ток не регистрируется (рис. 9). Протяженность этой 
области зависит от потенциала формирования ок-
сида и химического состава подложки, составляя 
2—8 нм. По-видимому, для генерации фототока 
необходимо определенное количество оксидной 

фазы, формирование которого занимает некоторое 
время. После своего появления фототок возрастает 
с увеличением толщины оксидной пленки. Числен-
ная обработка экспериментальных зависимостей 
по (2) возможна, если наблюдается выход на пре-
дельный уровень 

max
phi . При одинаковых значени-

ях средней толщины оксидной пленки значения 
фототока в  Cu2O на сплаве Cu4Au значительно 
снижены по сравнению с  медной подложкой 
(рис. 9). На сплаве Cu15Au при потенциалах фор-
мирования Cu2O фототок зафиксировать не удается.

Рис.  9. Зависимость фототока от толщины оксидной 
пленки, сформированной на поликристаллической меди 
и сплаве Cu4Au при различных потенциалах; пунктир — 
аппроксимирующие кривые, соответствующие уравне-

нию (2)

Установлено, что параметры a, W и NA слабо 
зависят от потенциала формирования оксида Cu (I) 
и химического состава подложки (табл. 2). Однако 

Таблица 2. Зависимость структурных и оптических характеристик оксида Cu (I) от потенциала 
его формирования Е на меди и сплаве Cu4Au при l=400 нм и F0=3.04×1015 фотон/с×см 2

E, В , мкА/см 2 hf (1- ) ×104 a×10-5, см-1 W, нм NA×10-17, см-3

Cu

-0.20 2.20 45.2 7.6 40.7 0.48

-0.16 0.25 5.2 9.8 28.7 1.69

Cu4Au

-0.19 0.62 12.75 9.69 33.9 0.91

-0.17 0.69 14.35 7.91 37.8 0.89
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комплексный параметр hf (1- ), получаемый как 
max
phi /eΦ0, изменяется гораздо значительнее, т. е. 

именно он в первую очередь ответственен за раз-
ницу в значениях фототока. Более низкие значения 
данного параметра по сравнению с оксидом Ag2O 
(для которого он составляет ~ 75·10-4 [5, 6]) могут 
быть обусловлены как увеличением , так и бо-
лее заметной заторможенностью электрохимиче-
ской реакции ассимиляции фотогенерированных 
электронов, либо их частичной рекомбинацией 
внутри полупроводниковой фазы, что приводит 
к спаду f.

Среднее значение концентрации акцепторных 
дефектов NA ~ 1017  см-3. Следует отметить, что 
в оксиде Ag2O n-типа, сформированном в анало-
гичных условиях на серебряном электроде, кон-
центрация донорных дефектов ND гораздо ниже, 
составляя (2¸5) ×1015  см-3 [5, 6]. Таким образом, 
формирующийся оксид Cu (I) характеризуется 
более высокой степенью структурной разупорядо-
ченности по сравнению с оксидом Ag (I).

Ширина запрещенной зоны. На спектральной 
зависимости, полученной после поляризации 
Cu4Au сплава при Е = —0,17 В, имеются два от-
четливых пика при длинах волн 400 нм и 470 нм 
(рис. 10а). Обработка этой зависимости в критери-
альных координатах позволяет заключить, что пре-
имущественными для оксида Cu (I) являются не-
прямые оптические переходы, и ширина запрещен-
ной зоны составляет 2.2 эВ, как и для оксида Cu (I), 
сформированного на медной подложке [12, 13].

Следует подчеркнуть, что спектр фототока 
в оксиде, полученном при Е = 0.10 В (область III), 
в целом аналогичен по форме спектру, полученно-
му при Е = —0.17 В (область II), несмотря на раз-
личие в природе оксидной фазы. Характер зависи-
мости фототока в оксидной пленке на чистой меди 

и сплаве Cu4Au, одинаков, но амплитуда фототоков 
для сплавного электрода снижена. Помимо двух 
основных пиков при l = 400 и 470 нм, появляется 
небольшой третий пик в области длин волн ~ 600 
нм (рис. 10б). Значение ширины запрещенной зоны, 
найденное по основному пику, составляет 2.2 эВ, 
что отвечает оксиду Cu2O. Дополнительный, длин-
новолновый пик, вероятно, отвечает присутствию 
в пленке гораздо более узкозонного CuO. Значения 
Ebg для CuO оценить не удалось, однако можно за-
метить, что красная граница фоточувствительности 
расположена в  области энергий ~ 1.8 эВ, как 
и в случае медной подложки [12, 13].

Таким образом, оксидная пленка, выращенная 
на Cu, Au-сплаве при потенциалах области III, 
как и на чистой меди, представляет смесь окси-
дов, причем уменьшение доли Cu2O в  пленке 
приводит к спаду суммарного фототока. Оксид 
CuO, по-видимому, обладает слабой фоточув-
ствительностью.

Потенциал плоских зон. Обработка анодных 
участков зависимости емкости С  от потенциала 
роста оксидов на Cu, Au- и Cu-электродах в коор-
динатах Мотта-Шоттки (рис. 11) позволяет оценить 
потенциал плоских зон по соотношению:

	 ,	 (3)

где e = 1,6·10–19 Кл — заряд электрона, ε0 = 8,85·10– 12 
Ф/м — диэлектрическая постоянная, ε = 10 — диэ-
лектрическая проницаемость пленок Cu2O и CuO.

Для оксида Cu (I), сформированного на меди, 
потенциал плоских зон составляет  — 0.22  В 
(табл. 3) и немного снижается при переходе к спла-
ву Cu4Au. Найденная нами величина Efb для окси-

Рис. 10. Спектральная зависимость фототока в оксидах Cu (I) и Cu (II) на меди и Cu4Au сплаве при Е = –0.17 (а) 
и 0.10 В (б) в координатах, критериальных для непрямых оптических переходов
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да Cu (II), сформированного на меди, согласуется 
с результатами [17, 26]. В целом значения потен-
циала плоских зон CuO, анодно сформированных 
на сплавах, слабо меняются с XAu (табл. 3).

Концентрация NА доминирующих носителей 
заряда, определенная по наклону С –2, E — зави-
симости, составляет 1.4·1020 и  5.6·1020  см-3 для 
оксидов, сформированных на медной подложке 
(табл. 3). Эти значения примерно на порядок от-
личаются от результатов фототоковых измере-
ний (табл.  2), однако неплохо согласуются со 
значениями NA, найденными в [19, 20]. В то же 
время методом измерения эффекта Холла в более 
толстой (2 мкм) пленке Cu2O, химически осаж-
денной на оксид титана, установлено, что кон-
центрация носителей заряда гораздо ниже — от 
1012 до 1014  см-3 в  зависимости от соотношения 
Cu: O [27]. Столь сильное различие в значениях 
NА для оксидов разной толщины, скорее всего, 
является следствием существенных изменений 
в их структуре и стехиометрии, происходящих 
в процессе роста.

В целом при переходе от меди к сплавам кон-
центрация носителей в  оксидах Cu (I) и  Cu (II) 
уменьшается, свидетельствуя о снижении степени 
отклонения от стехиометрического состава. По-
видимому, данное обстоятельство и является опре-

деляющим в наблюдаемом уменьшении амплитуды 
фототока и фотопотенциала с ростом концентрации 
золота, что наблюдалось ранее и  для Ag, Au-
сплавов [4—7].

ВЫВОДЫ
1. В отсутствие внешней поляризации сплавов 

в деаэрированных щелочных растворах сохраняет-
ся возможность коррозионного окисления меди 
следами кислорода с образованием пленок Cu2O 
p-типа, рост которых происходит по параболиче-
скому закону. При этом толщина оксида, а значит, 
и склонность к коррозии значительно снижаются 
с ростом концентрации золота в сплаве.

2. Наличие подслоя в виде очень тонкого анод-
ного (или воздушно-окисного) оксида Cu (I) по-
разному влияет на последующий коррозионный 
рост пленки Cu2O: замедляет его на меди и уско-
ряет на Cu, Au-сплавах, что предположительно 
связано с  различием в  моделях формирования 
и роста оксидной фазы.

3. Оксиды Cu (I) и Cu (II), анодно сформиро-
ванные на Cu, Au-сплавах, как и на меди, также 
обладают p-типом проводимости. Толщина анод-
ных оксидных пленок и амплитуда фотопотенциа-
ла уменьшается, а морфология и структура пленок 
заметно меняются при переходе от меди к сплавам.

Рис. 11. Зависимость емкости двойного слоя на границе Cu/OH- (a), Cu4Au/OH- (б) и Cu15Au/OH- (в) в координа-
тах Мотта-Шоттки

Таблица 3. Потенциал плоских зон Efb и концентрация носителей заряда NА для оксидов Cu2O и CuO, 
сформированных на меди и медно-золотых сплавах

Параметр Cu Cu4Au Cu15Au

Efb (Cu2O), В
NА·10-19 (Cu2O), см-3

-0.22
14

-0.27
7

-
-

Efb (CuO), В
NА·10-19 (CuO), см-3

-0.08
56

-0.08
1.4

-0.09
5.7
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4. Амплитуда фототока увеличивается с  ро-
стом толщины оксидной фазы Cu (I), однако сни-
жается при переходе от Cu к  Cu, Au-сплавам. 
Поскольку оптическая плотность, ширина области 
пространственного заряда и концентрация акцеп-
торных дефектов слабо зависят от химического 
состава подложки, основной причиной снижения, 
скорее всего, является уменьшение комплексного 
параметра, включающего квантовый выход, коэф-
фициент отражения света от границы пленка /
раствор и скорость реакции ассимиляции дырок 
на этой границе.

5. Введение золота в медь практически не ме-
няет ширину запрещенной зоны в Cu2O (2.2 эВ) 
и потенциал плоских зон, который составляет –0.22 
и –0.08 В для систем Cu2O/Cu и CuO/Cu соответ-
ственно. Концентрация акцепторных дефектов 
структуры в обоих оксидах меди близка и схожим 
образом снижается по мере роста XAu.

6. Спектры фототока в  оксиде меди, анодно 
выращенном на Cu, Au-сплавах при потенциалах 
образования CuO, главным образом определяются 
подслоем Cu2O; собственная фотоактивность CuO, 
по-видимому, невелика.
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