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[5]. Хемосорбция молекулярного кислорода на меди 
в водной среде протекает гораздо быстрее, чем в 
воздухе. Отмечено [6], что если в сухом воздухе при 
40° C за 66 часов образуется пленка Cu2O толщиной 
15 нм, то в аналогичных условиях в дистиллирован-
ной воде толщина пленки увеличивается до 50 нм.

Весьма показательны, в этом плане, и данные 
[7] по т.н. «аномальному» растворению меди в во-
дных растворах в области весьма отрицательных 
потенциалов. Установлено, что появление ионов 
меди в растворе связано с образованием и после-
дующим растворением оксида (гидроксида) меди 
под влиянием именно молекулярного кислорода. 
Таким образом, не исключено протекание корро-
зионного окисления меди по (1) наряду с ее анод-
ным окислением.

Наконец, свойства анодных нанопленок (фазо-
вый и химический состав, структура, нестехиоме-
трия, характер проводимости, пористость и т.д.), 
во многом определяющие кинетику как анодного, 
так и катодного процессов, обычно заметно меня-
ются с потенциалом Е формирования пленки, а 
некоторые и с ее толщиной L. Последняя, в свою 
очередь, является сложной функцией потенциала, 
влияющего на соотношение скоростей одновремен-
но протекающих процессов.

ВВЕДЕНИЕ
Ранее показано [1], что анодное формирование 

и катодное восстановление оксидов Cu(I) и Cu(II) 
на меди в деаэрированном щелочном растворе 
характеризуются сложными кинетическими зако-
номерностями. Это связано с многостадийностью 
самих этих процессов и наличием параллельно 
протекающих реакций. Так, анодное формирование 
оксидной пленки может сопровождаться раство-
рением металла с открытых участков электрода и 
сквозь поры пленки, а также химическим раство-
рением оксидной фазы в щелочной среде. Опреде-
ление парциальных скоростей этих процессов 
представляется крайне непростой эксперименталь-
ной задачей [2—4], которая в случае меди еще 
более усложняется, если учесть возможность хи-
мического взаимодействия меди с молекулярным 
кислородом, растворенным в воде:
 2 Cu + ½ O2 = Cu2O. (1)

C термодинамической точки зрения реакция (1) 
вполне вероятна, ΔG° = –72,52 кДж/моль. Рост плен-
ки Cu2O происходит по параболическому закону в 
глубоко обессоленной воде, содержащей следы кис-
лорода (< 0,4 мг/л), и по логарифмическому — при 
более высоких концентрациях кислорода (> 4 мг/л) 
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Толщина пленки оксида Cu(I) не превышает области пространственного заряда полупрово-
дника, тогда как анодная поляризация в области потенциалов формирования CuO приводит к 
образованию более толстой оксидной пленки.
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Перечень структурно-чувствительных in situ 
методов изучения свойств анодных оксидных пле-
нок весьма ограничен, среди них доминируют фо-
тоэлектрохимические методы [8—10]. Комбинация 
фотоэлектрохимических и электрохимических ме-
тодов позволяет установить взаимосвязь между 
условиями анодного формирования нанопленки 
оксида (прежде всего потенциалом), ее толщиной и 
основными полупроводниковыми свойствами. Так, 
сочетанием нестационарных электрохимических 
методов со спектроскопией фототока iph и фотопо-
тенциала Eph был изучен начальный этап образова-
ния оксида Ag(I) [2—4]. Установлено, что Ag2O 
обладает n-типом проводимости и возникает непо-
средственно в ходе анодной реакции, а не путем 
осаждения из пересыщенного приэлектродного 
слоя; обнаружен эффект заметного снижения Eph во 
времени после прекращения поляризации из-за рас-
творения оксидной пленки, поскольку Eph ~ L2 [2—4].

Оксид Cu(I) также является полупроводником, 
почти всегда он имеет p-тип проводимости [11, 12], 
однако в условиях электрохимической коррозии в 
присутствии ионов Cu2+ отмечено формирование 
оксида Cu(I) с электронной проводимостью [13, 14]. 
Ширина запрещенной зоны для электрохимически 
сформированного оксида, как правило, имеет зна-
чение 2,1—2,3 эВ [12, 15]. Однако в тонких пленках, 
а также при формировании оксида в присутствии 
посторонних анионов, это значение может дости-
гать 2,9—3,2 эВ [11]. Потенциал плоских зон для 
пленок оксида Cu(I) равен –0,28 В (с.в.э.) [15].

Полупроводниковый оксид Cu(II) может про-
являть как p-тип [16, 17], так и n-тип [12] прово-
димости. Однако результатом электрохимического 
формирования CuO является полупроводник 
p-типа. Ширина запрещенной зоны в этом случае 
равна 0,6 эВ [16, 17]. Потенциал плоских зон по 
данным [18, 19] равен –0,05 В (с.в.э.). Следует от-
метить, что оксид Cu(II) значительно реже стано-
вится объектом фотоэлектрохимического исследо-
вания по сравнению с Cu2O. Это связано, во-
первых, со значительно меньшей шириной запре-
щенной зоны, что приводит к меньшей фоточув-
ствительности [16, 18], а также с тем, что Cu2O 
является более характерным продуктом коррозии 
в большинстве сред [13, 15].

Цель данной работы: выявить особенности на-
чального этапа образования оксидов Cu(I) и Cu(II) 
в водном щелочном растворе, используя методику 
синхронного получения транзиентов фотопотен-
циала и потенциала коррозии после отключения 
поляризующего тока.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Конструкция электродов, приготовление раство-

ра гидроксида калия, а также процедура подготовки 
поверхности рабочего электрода описаны в [1]. Осо-
бенностью используемой электрохимической ячей-
ки является наличие дополнительного вспомогатель-
ного Pt(Pt) — электрода, предназначенного для 
фиксации фотопотенциала, а также кварцевого 
окошка, через которое осуществлялось освещение 
поверхности рабочего электрода. Источником пря-
моугольных световых импульсов (длительность 
2 мс, частота повторений 5 Гц) служил сверх яркий 
светодиод LDUV3333 с λ = 400 нм. За счет регули-
ровки напряжения питания светодиода плотность 
светового потока на электроде поддерживалась по-
стоянной и равной 7,12·1015 фотон/см2 · с. Чувстви-
тельность регистрации фотопотенциала с помощью 
специальной установки [20] составляла 2—3 мкВ.

На анодной ветви вольтамперограммы Сu-
электрода, снятой в 0,1 М KOH (рис. 1), выявлены 
три характерных области (электродные процессы, 
протекающие в этих областях потенциалов, деталь-
но обсуждены в [1]): I — при E < ; II — при

< E < ; III — при E > ; ка-
тодное восстановление всех оксидных фаз меди 
происходит при потенциалах, отрицательнее 
–0,9 В. Поэтому перед началом фотоэлектрохими-
ческих измерений электрод в течение 10 минут 
подвергали активирующей катодной предполяри-
зации при Eact = –0,9 В, цель которой — устранение 
воздушноокисной пленки неопределенного соста-
ва. Затем потенциал переключали на значение E из 
области –0,7÷0,4 В; длительность поляризации в 
этих опытах менялась от 10 до 30 минут.

Интегрированием тока определяли величину 
пропущенного анодного заряда Q, по которой на-
ходили среднюю толщину оксидной пленки, сфор-
мированной за время τ:

 . (2)

Здесь ψE — выход по току процесса оксидообра-
зования при потенциале E; A и ρ — молярная масса 
и плотность оксида Cu(I) или Cu(II), S — площадь 
поверхности электрода, а F = 96485 Кл/моль.

Для определения ψE в специальной серии экс-
периментов сразу по завершении поляризации ме-
няли (в атмосфере аргона) раствор в ячейке, чтобы 
удалить растворенные продукты окисления меди. 
Задавая потенциал Eact, катодно восстанавливали 
оксидную пленку, фиксируя пропущенный заряд Qc, 
а выход по току рассчитывали по формуле:
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 . (3)

Здесь Qc(0) — фоновый заряд, полученный в 
аналогичных условиях, но при τ = 0.

В случае, когда выбранный потенциал отвечал 
области I, т.е. оксид Cu(I) не мог возникать в анод-
ной реакции в принципе, хотя его образование по 
(1) было возможным, более удобной является оцен-
ка толщины пленки по соотношению:

 , (4)

полученной сочетанием (2) и (3).
Специфика измерения фотопотенциала Eph, 

представляющего собой разницу в значениях по-
тенциала электрода в темноте и при освещении, не 
позволяет использовать режим потенциостатиче-
ской поляризации. Из-за этого синхронную реги-
страцию фотопотенциала и потенциала коррозии 
Ecorr начинали сразу после отключения поляризации 
Cu-электрода (рис. 2). Завершив измерение Eph и 
Ecorr в момент времени τcorr , меняли раствор в ячей-
ке, катодно восстанавливали оксидную пленку и 
по величине пропущенного заряда Qc(τ+τcorr) 
определяли, по (4), ее итоговую толщину L(τ+τcorr).

Потенциалы в работе приведены по шкале 
стандартного водородного электрода, плотности 
тока i рассчитаны на единицу видимой поверхности 
электрода. Ее состояние до и после опыта контро-

лировали при помощи сканирующего электронно-
го микроскопа JSM-6380LV в режиме вторичных 
электронов при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выход по току процесса оксидообразования. 

При потенциалах окисления меди, лежащих ниже 
0,06 В и отвечающих образованию Cu2O, выход по 
току близок к 100 % (табл. 1). Однако по мере сме-
щения потенциала в область формирования CuO 
значения ψE начинают снижаться, устанавливаясь 
на уровне 63—73 %.

Росту потенциала оксидообразования отвечает 
закономерное увеличение пропущенного анодного 
заряда Qa(τ) и, соответственно, толщины пленки 
L(τ), наиболее заметное после начала образования 
CuO. Тем не менее, общая толщина оксидной плен-
ки не превышает 20—25 нм, что существенно 
меньше по сравнению с толщиной оксидной плен-
ки Ag2O, которая может достигать 200 нм [2—4]. 
Меняется и микроструктурное состояние оксидно-
го слоя. Если на серебре образуется достаточно 
компактный кристаллический оксид, состоящий из 
относительно крупных гранул, то на меди возни-
кает выраженная островковая структура, сквозь 
которую отчетливо просматривается исходная по-
верхность (рис. 3).

Оксидообразование на неполяризуемом Cu-
электроде. В данных экспериментах исходная ка-
тодная активация поверхности и какая-либо после-

Рис. 1. Вольтамперограмма меди в деаэрированном 0,1 М KOH; dE/dτ = 1 мВ/с
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act

Рис. 2. Схема изменения электродного потенциала на разных этапах фотоэлектрохимических измерений

Таблица 1. Зависимость выхода по току процесса анодного оксидообразования 
и толщины оксидной пленки от потенциала формирования и пропущенного заряда

Продукт 
окисления E, В Qa, мКл ψE, % L(τ), нм

Cu2O
–0,22÷–0,14 1,0 99,5 1,9

–0,10÷0,06 2,5 92,7 4,4

CuO

0,08÷0,21 5,0 72,6 3,9

0,11÷0,21 10,0 62,7 6,5

0,11÷0,21 30,0 68,4 21,5

   а       б
Рис. 3. СЭМ-фотографии (×104) поверхности Ag-электрода (а) и Cu-электродов (б) после анодной поляризации 
при потенциалах образования Ag2O и Cu2O
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дующая поляризация электрода не проводились. 
После стандартной механической обработки, по-
лировки и обезжиривания поверхности электрод 
погружали в деаэрированный раствор, тем не менее 
содержащий следы растворенного молекулярного 
кислорода (оценка молярной концентрации кисло-
рода, проведенная по величине катодного тока его 
восстановления на вращающемся дисковом электро-
де, приводит к значениям C(O2) < 10–8 моль/дм3), где 
и выдерживали определенное время τcorr, непрерыв-
но фиксируя фотопотенциал. Оказалось, что бестоко-
вый потенциал электрода Ecorr очень быстро устанав-
ливается в области потенциалов I, а значит образо-
вание Cu2O в условиях опыта является термодина-
мически возможным. Действительно, в ходе после-
дующего катодного восстановления в свежем рас-
творе четко фиксируется заряд Qc (табл. 2), что по-
зволяет рассчитать по (4) среднюю толщину L(τcorr) 
пленки Cu2O, поскольку по условиям опыта τ = 0.

Характерно, что, несмотря на увеличение сред-
ней толщины пленки Cu2O в ходе коррозии, она не 
превышает 0,5 нм, а с учетом шероховатости поверх-
ности даже хорошо полированного твердого электро-
да фактически в 1,5—2 раза меньше. Казалось бы, в 
пленке оксида с толщиной, близкой к монослойной 
(d(Cu2O) = 0,427 нм [21]), фотопотенциал не должен 

возникать, ибо отсутствует сама область простран-
ственного электрического заряда. Тем не менее, 
оказалось, что уже через минуту после погружения 
Cu-электрода в раствор надежно фиксируется по-
ложительный фотопотенциал, практически линейно 
нарастающий во времени (рис. 4а), что согласно 
[2—4, 9, 10, 22] свидетельствует о росте толщины 
пленки. Полученные данные объяснимы, если при-
нять во внимание морфологические особенности 
начального этапа и роста фазы Cu2O. По всей види-
мости, в условиях множественной нуклеации фото-
отклик формируется в отдельных гранулах оксидной 
пленки, высота которых существенно превышает ее 
среднюю толщину, особенно если учесть относи-
тельно небольшое количество островков Cu2O на 
единице поверхности электрода (рис. 2б).

Положительный знак фотопотенциала свиде-
тельствует, в соответствии с [8—10], о p-типе про-
водимости оксидной фазы. Такой тип проводимо-
сти обусловлен преобладанием акцепторных де-
фектов, роль которых могут выполнять избыточные 
атомы кислорода в решетке Cu2O или имеющиеся 
в ней вакансии в позициях атомов меди.

Рост оксида Cu2O, образующегося в условиях 
коррозии меди, подчиняется законам диффузион-
ной кинетики, на что указывает выполнение 
формально-кинетического параболического закона 
утолщения оксидного слоя (рис. 4б). Не касаясь 
крайне сложного вопроса о локализации реакци-
онной зоны и природе диффузанта, отметим на-
личие оксидной пленки на поверхности меди уже 
при τcorr = 0, причем в ней также фиксируется фото-
потенциал Eph (0). Резонно полагать, что подобным 
образом проявляется наличие воздушно-окисной 
пленки на поверхности меди, не восстановленной 
к началу коррозионных испытаний.

Рис. 4. Фотопотенциал (а) и средняя толщина пленки Cu2O (б), полученные в коррозионных испытаниях Cu-
электрода в деаэрированном 0,1 M KOH без предварительной катодной активации поверхности

Таблица 2. Влияние времени выдержки Cu-электрода 
в обесточенном состоянии в деаэрированном растворе 

0,1 М KOH на катодный заряд восстановления и 
среднюю толщину пленки Cu2O

τcorr, мин 1 2 5 10 20

Qc, мКл 0,08 0,13 0,15 0,18 0,25

L(τcorr), нм 0,16 0,25 0,29 0,35 0,49
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Механизм достаточно интенсивного коррози-
онного взаимодействия меди с деаэрированным 
щелочным раствором в настоящее время неясен. 
Поскольку в водной среде электрохимическая кор-
розия может осуществляться лишь с кислородной 
деполяризацией, следует признать, что для ее реа-
лизации достаточно даже следов молекулярного 
кислорода. Тем не менее не исключена возмож-
ность и прямого химического окисления меди 
растворенным кислородом по (1).

Транзиенты фотопотенциала и потенциала 
коррозии после поляризации Cu-электрода. В 
отличие от предыдущих экспериментов, все опыты 
выполнены с катодной предполяризацией электро-
да и его последующей потенциостатической по-

ляризацией в широком интервале потенциалов в 
соответствии со схемой, приведенной на рис. 2.

а) Область потенциалов I. Поскольку анодное 
образование оксида Cu(I) в этой области потен-
циалов невозможно, а воздушно-окисная пленка 
восстановлена в ходе предполяризации, то доста-
точно длительное время после отключения тока 
фотопотенциал отсутствует (рис. 5а, б). Однако 
спустя 15—20 мин. после пребывания Cu-электрода 
в обесточенном состоянии начинает фиксировать-
ся положительный фотопотенциал, величина кото-
рого увеличивается во времени. Продолжитель-
ность поляризации τ при этих потенциалах, как и 
значение E, не влияют на амплитуду и знак фото-
потенциала, само появление которого однозначно 

Рис. 5. Фотопотенциал (а, б) и потенциал коррозии (в, г) после завершения поляризации Cu-электрода в 0,1 M 
KOH при Е = –0,7 (а, в) и –0,3 В (б, г); λ = 400 нм
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указывает на формирование в системе полупрово-
дникового оксида с p-типом проводимости. Заме-
тим, что в аналогичных опытах с Ag-электродом 
фотопотенциал отсутствовал в течение нескольких 
часов пребывания электрода в деаэрированном 
растворе без поляризации [2—4]. Кроме того, по-
лученный результат свидетельствует о том, что 
фоточувствительность Cu-электрода в щелочной 
среде связана именно с наличием оксидной фазы, 
а не фотостимулируемым Ox,Red-процессом на 
границе электрод/раствор; в противном случае 
фотоотклик возникал бы сразу же в момент кон-
такта электрода с раствором.

Причины возникновения оксида на поверхности 
медного электрода в определенной мере становятся 
понятны, если обратиться к данным по изменению 
бестокового (коррозионного) потенциала (рис. 5в, 
г). Видно, что вне зависимости от величины по-
тенциала поляризации (–0,7÷–0,3 В), значения Ecor 
резко смещаются в положительную область и уста-
навливаются на уровне около –0,2 В, что соответ-
ствует области потенциалов формирования Сu2O.

Таким образом, измерение фотопотенциала 
может служить простым, экспрессным, неразру-
шающим и достаточно чувствительным in situ 
методом контроля за наличием на поверхности 
электрода тонкой воздушно-окисной пленки. По-
лученные данные показывают, что восстановление 
такой пленки в ходе катодной предполяризации 
дает определенную гарантию отсутствия оксидной 
фазы на поверхности меди в деаэрированной ще-
лочной среде в течение примерно 2000 с.

Обращает внимание практически линейный 
рост фотопотенциала во времени, который имеет 
место при Eph > 15—20 мкВ (рис. 4а, 5а). Если при-
нять, что на катодно восстановленной поверхности 
меди, как и на поверхности, изначально покрытой 
воздушно-окисной пленкой, выполняется парабо-
лический закон роста коррозионного оксида меди, 
то толщина пленки должна меняться следующим 
образом: L(Cu2O) ~ τ 1/2. С другой стороны, из теории 
фотопотенциала в тонких полупроводниковых плен-
ках известно [2—4], что Eph ~ L2. В итоге фотопотен-
циал, возникающий на Cu-электроде после катодной 
поляризации, должен быть пропорционален време-
ни, что и наблюдается. Помимо прочего, этот факт, 
по-сути отражающий проявление т.н. «размерного» 
эффекта, позволяет считать, что ширина области 
пространственного заряда в оксиде Cu(I), возникаю-
щем в процессе коррозии, превышает физическую 
толщину оксида, в противном случае зависимости 
Eph от τ, а значит и от L(Cu2O) не было бы в принци-

пе; то же характерно и для нанопленок оксида Ag(I) 
[2—4]. Тем не менее, следует отметить, что резуль-
таты аналогичных измерений в системе Ag|Ag2O|OH– 
качественно иные. После завершения анодного 
формирования оксида Ag(I) фотопотенциал, причем 
отрицательный, снижается со временем, отражая 
уменьшение толщины оксида из-за его самораство-
рения в щелочной среде [2—4].

Дополнительным подтверждением появления 
оксидной фазы на поверхности Cu-электрода в 
деаэрированной щелочной среде служат данные 
кулонометрии. В ходе поляризации при заданном 
потенциале фиксируется заряд Qа(τ), отвечающий 
электрохимическому маршруту формирования слоя 
оксида Cu(I) со средней толщиной L(τ). Катодный 
заряд Qс(τ+ τcorr), полученный после завершения 
регистрации фотопотенциала и смены раствора, 
отвечает восстановлению оксида, сформированно-
го не только в ходе анодного окисления меди, но и 
при ее последующей коррозии; его средняя толщи-
на L(τ+ τcorr). Полагали, что величина L(τcorr) = L(τ+ 
τcorr) — L(τ) характеризует среднюю толщину плен-
ки оксида Cu(I), возникающего при коррозии меди.

Поскольку при потенциалах области I не может 
протекать анодное окисление меди с образованием 
Cu2O, то значение Qa = 0, тем не менее фиксируе-
мый катодный заряд значителен (табл. 3). Толщина 
коррозионной оксидной пленки, сформированной 
к моменту окончания регистрации фотопотенциа-
ла, достигает 20 нм, причем не зависит от потен-
циала предшествующей поляризации.

б) Область потенциалов II. Поляризация меди 
при этих потенциалах радикально меняет ситуа-
цию. Значения положительного фотопотенциала, 
фиксируемые после отключения поляризации, те-
перь заметно снижены (рис. 5а, б). Вместе с тем 
удается наблюдать влияние продолжительности 
анодной поляризации меди в щелочном растворе 
на время появления фотоотклика: чем больше τ, 
тем раньше возникает фотопотенциал, зачастую 
сразу после начала регистрации. Таким образом, 
уже в ходе анодной поляризации меди формирует-
ся определенное количество оксида Cu(I), также 
характеризуемого p-типом проводимости.

Потенциал коррозии меди расположен теперь 
гораздо положительней потенциала первого анод-
ного максимума и отвечает области малых токов 
окисления меди (рис. 6в, г). Можно предполагать, 
что анодное образование подслоя оксида Cu(I) пре-
пятствует дальнейшему коррозионному доокисле-
нию меди (аналогичным, по сути, является действие 
воздушно-окисной оксидной пленки, замедляющей 
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Таблица 3. Результаты кулонометрического определения толщины оксидного слоя на меди

Область
потенциалов I II III

E, B –0,7 –0,5 –0,3 –0,2 –0,17 –0,15 –0,12 0 0,1 0,2

Qа(τ), мКл 0 0 0,4 1,0 1,8 1,7 2,6 5,4 67,8 16,9

    Qс(τ+ τcorr), мКл 9,3 9,0 9,6 6,6 3,3 5,4 8,1 9,8 36,6 23,0

L(τ), нм 0 0 0,9 2,3 4,2 3,9 6,1 12,6 49,4 12,3

L(τ+ τcorr), нм 21,4 20,7 22,3 15,2 7,7 12,6 18,8 22,7 26,7 26,3

L(τcorr), нм 21,4 20,7 21,2 12,9 3,5 8,5 12,7 10,1 — 14,0

Рис. 6. Фотопотенциал (а, б) и потенциал коррозии (в, г) после завершения поляризации Cu-электрода в 0,1 M 
KOH при Е = –0,15 (а, в) и –0,12 В (б, г); λ = 400 нм
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дальнейший рост оксида Cu2O в процессе коррозии 
меди), что вполне согласуется с данными кулоно-
метрии (табл. 3), согласно которым толщина корро-
зионного оксида L(τcorr) теперь не превышает 13 нм.

Меняется и характер зависимости фотопотен-
циала от времени, причем проявляется интересная 
закономерность: с ростом E и τ наблюдается выход 
фотопотенциала на стационарное значение, а иногда 
его начальный рост даже сменяется спадом. Можно 
предположить, что наряду с образованием пленки 
определенную роль начинает играть ее химическое 
растворение в щелочном растворе, приводящее к 
снижению L(τcorr). Естественно, что данный процесс 
характерен и для экспериментов, проводимых в об-
ласти потенциалов I, но на фоне гораздо более вы-

сокой амплитуды фотопотенциала он не был заме-
тен. Теперь же, по-видимому, скорости процессов 
коррозионного формирования и химического рас-
творения оксида сопоставимы, причем со временем 
последний начинает доминировать.

в) Область потенциалов III. Повышение по-
тенциала поляризации до значения, отвечающего 
началу формирования СuO, приводит к резкому 
увеличению значений фотопотенциала (рис. 7а), 
который остается положительным.

Даже при минимальной длительности анодной 
поляризации 10 мин фотопотенциал надежно фик-
сируется уже в момент размыкания цепи, а потен-
циал коррозии быстро устанавливается и остается 
весьма положительным (рис. 7в). В этом интервале 

Рис. 7. Фотопотенциал (а, б) и потенциал коррозии (в, г) после завершения 10-минутной поляризации Cu-электрода 
в 0,1 M KOH при Е = 0,1 (а, в) и 0,2 В (б, г); λ = 400 нм
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потенциалов выход по току процесса оксидообра-
зования уже меньше 100 % (табл. 1), из-за чего Qа(τ) 
> Qс(τ+ τcorr), соответственно L(τ) >    L(τ+ τcorr). По 
всей видимости, растворение слоя оксида Cu(II) 
теперь доминирует над его коррозионным форми-
рованием.

Иная ситуация наблюдается при E = 0,2 В. Зна-
чение анодных токов, а значит и анодных зарядов 
теперь заметно меньше; закономерно снижается и 
величина фотопотенциала (рис. 7б). Поскольку в 
данных условиях поляризации L(τ+ τcorr) уже боль-
ше L(τ), то можно оценить и толщину оксида, об-
разовавшегося в результате коррозии меди.

В этом плане особенно интересны зависимости 
начальных значений фотопотенциала Eph(0), по-
лученных в момент размыкания цепи поляризации, 
от анодного потенциала (рис. 8), поскольку в дан-
ном случае фиксируется фотоотклик только от 
анодно выращенных оксидов меди.

Сопоставление этих результатов с рис. 2 по-
казывает наличие четкой корреляции в ходе i-E и 
Eph(0)-E зависимостей. Это свидетельствует о су-
ществовании тесной взаимосвязи между кинетикой 
формирования оксидных фаз меди и особенностя-
ми их структурного состояния, определяющими, в 
конечном итоге, величину фотопотенциала при 
УФ-освещении пленки.

ВЫВОДЫ
1. Медь в деаэрированом водном растворе ги-

дроксида калия подвергается коррозионному окис-
лению следами растворенного молекулярного 
кислорода с образованием Cu2O. Предшествующее 
восстановление воздушно-оксидной пленки в ходе 
катодной поляризации ускоряет этот процесс, а 
предшествующее образование тонкого слоя анод-
ного оксида Cu(I) затрудняет его.

2. Оксиды меди Cu2O и СuO являются полупро-
водниками р-типа. Вне зависимости от маршрута 
образования (коррозия или анодное окисление) 
пленка оксида Cu(I) является тонкой, т.е. ее толщи-
на не превышает ширины области пространствен-
ного заряда полупроводника.

3. Анодная поляризация в области потенциалов 
формирования CuO приводит к образованию до-
статочно толстой оксидной пленки, скорее всего 
представляющей смесь оксидов Cu(I) и Cu(II).

4. Между кинетикой процесса анодного окис-
ления меди в щелочной среде и уровнем фоточув-
ствительности возникающей оксидной фазы суще-
ствует тесная взаимосвязь, проявляющаяся в син-
батности i-E и Eph(0)-E зависимостей.

Исследования поддержаны грантом РФФИ 
№09-03-00554а.

Рис. 8. Начальные значения фотопотенциала в анодной оксидной пленке, сформированной при различных потен-
циалах на Cu-электроде
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