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Гидротермальной обработкой медной подложки в водных растворах NaOH различной концентра-
ции получены пленки состава Cu2O на поверхности металлической меди и определены оптимальные
параметры их формирования. Показано, что гидротермальная обработка медной пластины в 0.3 М рас-
творе NaOH, насыщенном кислородом, при 180°С в течение 1 ч позволяет получать сплошные пленки
Cu2O максимальной толщины на поверхности металлической меди.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди оксидных полупроводниковых матери-

алов одним из наиболее перспективных является
оксид меди(I), который представляет собой полу-
проводник p-типа с шириной запрещенной зоны
2.0–2.2 эВ. Cu2O в настоящее время рассматрива-
ют в качестве материала для газовых сенсоров, ка-
тализатора органического синтеза, дырочного слоя
в современных солнечных элементах, а также как
эффективный фотокатализатор разложения воды
под действием солнечного света [1, 2].

Пленка оксида меди(I), полученная непосред-
ственно на поверхности металлической меди, обла-
дает хорошим контактом с подложкой, что повы-
шает эффективность разделения зарядов, генериру-
емых под действием света, и стимулирует процесс
фотоэлектрохимического разложения воды. При
использовании пленок Cu2O в качестве фотоката-
лизатора к ним предъявляются следующие требова-
ния: они должны обладать развитой поверхностью,
быть равномерными по всей площади, иметь тол-
щину более 1 мкм [3].

Пленки оксида меди(I) получают самыми раз-
ными способами: окислением металлической ме-
ди, восстановлением солей Cu2+ с помощью элек-
троосаждения [4], спрей-пиролизом [5], раствор-
ными методами [6], включая гидротермальный
[7, 8], химическим окислением с последующим
термическим восстановлением [9] и т.д. Среди
перечисленных методов можно отметить гидро-
термальный синтез, который позволяет путем ва-

рьирования давления, температуры, продолжи-
тельности процесса и pH раствора получать хоро-
шо закристаллизованный продукт с необходимыми
составом и морфологией.

Например, в работе [7] осуществлялась гидро-
термальная обработка медной пластины в присут-
ствии солей двухвалентной меди: CuCl2, Cu(NO3)2,
CuSO4. В результате окислительно-восстанови-
тельного взаимодействия между ионами Cu2+ и
металлической медью на поверхности пластины
образовывалась пленка состава Cu2O. Тип вы-
бранного аниона влиял на морфологию получае-
мой пленки и, соответственно, на фотоактив-
ность материала. Показано, что в случае примене-
ния хлорид-аниона образуются стержневидные
структуры оксида меди(I), которые проявляют по-
вышенную стабильность и фотокаталитическую
активность. В работе [8] металлическую медь окис-
ляли мягким окислителем, в качестве которого ис-
пользовали оксид графена. Полученный композит,
в состав которого входят восстановленный оксид
графена, оксид меди(I) и металлическая медь, об-
ладает повышенной устойчивостью к фотодеграда-
ции светопоглощающего слоя, однако непостоян-
ство состава оксида графена может влиять на вос-
производимость данного метода.

В настоящей работе предложен гидротермаль-
ный метод получения пленок Cu2O на поверхно-
сти медных пластин в растворе NaOH без добав-
ления дополнительных окисляющих агентов. В
качестве окислителя выступает кислород, при-
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сутствующий непосредственно в растворе и в
объеме газовой фазы гидротермальной ячейки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза пленок Cu2O на поверхности ме-
таллической меди в качестве подложки использо-
вали медные пластины (марка М1, чистота 99.9%)
с размерами 10 × 15 × 0.5 мм. Пластины предва-
рительно очищали с использованием УЗ-ванн в
течение 5 мин последовательно в следующих рас-
творах: смеси изопропилового спирта и ацетона
(1 : 1), 10%-ном растворе соляной кислоты, ди-
стиллированной воде. Очищенные медные пла-
стины закрепляли на фторопластовых подстав-
ках. Гидротермальный синтез проводили в рас-
творах NaOH “ч. д. а.” с концентрациями от 0.05

до 3 моль/л (объем растворителя 35 мл) при тем-
пературе 180°С в течение 1 ч, степень заполнения
ячейки составляла 70%.

Фазовый состав полученных образцов исследо-
вали методами рентгенофазового анализа (РФА) и
спектроскопии комбинационного рассеяния (КР).
РФА проводили с помощью рентгеновского ди-
фрактометра с вращающимся анодом Rigaku
D/MAX 2500 (  = 1.54178 Å). Спектры КР сни-
мали с помощью КР-микроскопа Renishaw InVia с
длиной волны лазера 514 нм (Ar, 20 мВт) и мощно-
стью 50%. Снимки поверхности образцов получа-
ли на растровом электронном микроскопе (РЭМ)
Supra 50 VP (LEO).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На изображениях РЭМ (рис. 1) видно, что по-
сле гидротермальной обработки медной пласти-
ны в растворе NaOH поверхность подложки по-
крывается пленкой, состоящей из кристаллов в
форме различных полиэдров, средний размер ко-
торых увеличивался с ростом концентрации рас-
твора в результате процесса рекристаллизации от
1.5 (0.05 М) до 4 мкм (3 М) [10].

На рентгенограммах полученных образцов
(рис. 2) присутствуют максимумы металлической
меди (карточка JCPDS № 4-836), которые относят-
ся к материалу подложки, а также максимумы ку-
бической фазы Cu2O (карточка JCPDS № 78-2076).
Интенсивности пиков фазы Cu2O увеличиваются с
повышением концентрации NaOH от 0.05 до 0.3 М,
достигая максимального значения, и далее умень-
шаются при концентрациях от 0.5 до 3 М (см. встав-
ку на рис. 2).

Метод КР-спектроскопии более чувствителен
к небольшим количествам компонентов и позво-
ляет детектировать примесные компоненты в об-
разце, которые не удается определить РФА. По-
лученные спектры КР (рис. 3) содержат максиму-
мы, соответствующие фононным модам Cu2O.
Данные максимумы соответствуют КР-фононной
моде  (218 см–1), а также дипольным фононам

 (150 см–1) и  (630 см–1), где  является
главной ионной модой кристалла. Пик при 413 см–1

связан с мультифононными процессами. Также
на спектрах КР можно выделить максимум, соот-
ветствующий фононной моде Ag фазы CuO, но его
интенсивность находится на уровне фона [11].

Согласно данным [12, 13], в процессе гидро-
термальной обработки металлической меди про-
текает несколько параллельных процессов:

α
λCuK

−Γ22
( )−Γ 1

15
( )−Γ 2

15
( )−Γ 2

15

Рис. 1. Микрофотографии, полученные с помощью
растрового электронного микроскопа: а – медная
пластина после обработки в 0.3 М растворе NaOH,
б – в 3 М растворе NaOH.

5 мкм

5 мкм

(a)

(б)
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окисления металлической меди кислородом

окисления-восстановления с участием гидрок-
сид анионов

Из вышеприведенных уравнений видно, что
количество образующейся фазы Cu2O зависит как
от содержания кислорода в системе, так и от кон-
центрации гидроксида натрия.

При синтезе образцов в растворах NaOH раз-
личной концентрации получена нелинейная за-
висимость количества образующейся фазы окси-
да меди(I) от концентрации щелочи, что связано
с двумя конкурирующими процессами: ростом и
растворением образовавшейся пленки. Количе-
ство фазы Cu2O увеличивается с ростом концен-

+ →2 24Cu O 2Cu O,

−+ − +� 2 22Cu 2OH 2e Cu O H O,
−+ − �Cu OH e CuOH,

−+ + �2 2O 2H O 4e 4OH ,

+� 2 22CuOH Cu O H O.

трации щелочи до 0.3 М. Дальнейшее увеличение
концентрации NaOH приводит к уменьшению ко-
личества оксида вследствие образования раствори-
мого комплекса  [14]

Для подтверждения того, что окисляющим аген-
том в системе выступает растворенный кислород,
были проведены опыты с двумя растворами 0.3 М
NaOH. Через первый раствор пропускали в течение
30 мин ток кислорода, через второй – ток азота. Об-
наружено, что во втором случае образуются только
следовые количества оксидного слоя, а в первом
случае с увеличением содержания кислорода в
растворе NaOH увеличивается количество фазы
оксида меди(I) на поверхности.

По микрофотографиям РЭМ (для образца, по-
лученного в 0.3 М р-ре NaOH) было оценено ко-
личество образовавшегося оксида меди(I) (13 ×
× 10–6 моль) и сопоставлено со средним содержа-
нием кислорода в ячейке, которое, согласно [15],

( ) −2
4Cu OH

( ) −−+ + − → 2
2 2 4Cu O 6OH H O 2e 2Cu OH .

Рис. 2. Рентгенограммы образцов, полученных после гидротермальной обработки медных пластин в растворах NaOH
различной концентрации; на вставке – зависимость интенсивности пика 111 фазы Cu2O от концентрации раствора
щелочи.
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приблизительно составляло 8 × 10–6 моль. Таким
образом, толщина пленки может варьироваться в
зависимости от растворенного или находящегося
над водным раствором в гидротермальной ячейке
количества кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что гидротермальная обра-
ботка медной пластины в растворе NaOH позво-
ляет получать прочные и сплошные пленки Cu2O
на поверхности металлической меди. Наиболь-
шее содержание фазы Cu2O на поверхности под-
ложки достигается обработкой медной фольги
при 180°С в течение 1 ч в 0.3 М растворе NaOH,
насыщенном кислородом. При указанных пара-
метрах синтеза образуются частицы в форме по-
лиэдров со средним размером 2 мкм.
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