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ВВЕДЕНИЕ
Получение полупроводниковых материалов с

p-типом проводимости является актуальной зада-
чей при создании фотокатодов, используемых в
составе фотоэлектрохимических ячеек. Для эф-
фективной работы фотоэлектрода материал дол-
жен соответствовать большинству требований,
предъявляемых к фотокатализаторам: оптималь-
ная зонная структура, большая удельная поверх-
ность, способность поглощать свет в широком
диапазоне спектра солнечного света, стабиль-
ность в процессе использования и т.д. [1]. Среди
полупроводников с p-типом проводимости боль-
шинству предъявляемых требований соответ-
ствует оксид меди (I). Он обладает оптимальной
шириной запрещенной зоны ~2.0 эВ, что позво-
ляет поглощать солнечный свет не только в УФ-,
но и в видимом диапазоне. Потенциалы окисления
и восстановления воды находятся в пределах запре-
щенной зоны полупроводника, что дает принципи-
альную возможность вести процесс разложения во-
ды без приложения внешнего потенциала [2]. Кро-
ме того, простота химического состава Cu2O
позволяет для его получения использовать самые
разнообразные методики, которые можно разде-
лить на две группы исходя из основного источни-
ка меди для формирования оксидного слоя [3]:

1) осаждение слоя Cu2O путем восстановления
катионов Cu2+ из раствора (электроосаждение [4],
золь–гель-синтез [5]);

2) формирование слоя Cu2O путем окисления
медной подложки, в т.ч. через реакцию сопро-
порционирования (химическое и анодное окис-
ление с термическим восстановлением [6], химиче-
ское окисление [7], гидротермальный синтез [8]).

Ранее нами было проведено эксперименталь-
ное сравнение достоинств и недостатков 4 вы-
бранных методов синтеза [3, 9–12]. Также была
измерена фотокаталитическая активность мате-
риалов, полученных по соответствующим мето-
дикам [3]. Гидротермальный способ получения
слоев оксида меди(I) отличается от других мето-
дов (анодного и химического окисления меди с
термическим восстановлением, электроосажде-
ния) возможностью формирования на поверхности
меди сплошного слоя Cu2O в одну стадию без ис-
пользования сложного электрохимического обору-
дования и примеси сторонних компонентов [11].
Варьирование таких параметров, как температу-
ра, продолжительность процесса, состав и pH
раствора, позволяет получать хорошо закристал-
лизованный оксид меди(I) с требуемой морфоло-
гией [8, 11, 12].
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Поскольку экспериментальное изучение фор-
мирования оксида меди(I) было проведено ранее,
в данной статье мы провели оценку термодина-
мических параметров и предложили описание ос-
новных стадий соответствующего процесса с по-
зиций подхода Кабрера–Мотта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе рассмотрены образцы, по-

лученные по методике, подробно описанной в
[11, 12]. Суть данного метода заключается в гидро-
термальной обработке медной пластины в раство-
рах NaOH (диапазон концентраций 0.1–1 моль/л)
при 180°C в течение 1 ч. Морфологию полученных
образцов исследовали с использованием растрово-
го электронного микроскопа высокого разреше-
ния Supra 50 VP (LEO). Фазовый состав полученных
материалов исследовали методами рентгеновской
дифрактометрии с помощью рентгеновского ди-
фрактометра с вращающимся анодом Rigaku
D/MAX 2500 на CuKα-излучении (λ = 1.54178 Å).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате гидротермальной обработки мед-

ной пластины в водных растворах NaOH на по-
верхности подложки формируются крупные ча-
стицы со средними размерами от 2.0 до 3.3 мкм
(рис. 1). В зависимости от концентрации гидрокси-
да натрия при гидротермальной обработке меди на
поверхности протекает рост частиц в форме поли-
эдров (при концентрациях NaOH < 0.5 моль/л) и в
форме октаэдров (при концентрациях NaOH >
> 0.5 моль/л). Согласно гистограммам распреде-
ления (вставки на рис. 1), с ростом концентрации
щелочи наблюдается увеличение размеров обра-
зующихся частиц на поверхности, вызванное ин-
тенсификацией процесса рекристаллизации [11].

Результаты рентгенофазового анализа (РФА)
и растровой электронной микроскопии (РЭМ),
представленные в работах [11, 12], указывают на
формирование слоя оксида меди(I) без примеси
сторонних компонентов. Варьирование концен-
трации NaOH также влияет на сплошность фор-
мирующегося слоя: более равномерное покрытие
наблюдается при концентрации щелочи 0.3 моль/л
и является оптимальным при гидротермальном
синтезе. Таким образом, рассмотрение протека-
ющих процессов при гидротермальной обработке
проводили для данной концентрации NaOH.

Кроме концентрации щелочи одним из клю-
чевых параметров, влияющих на формирование
Cu2O, является количество кислорода в системе
[11]. Для оценки влияния растворенного кисло-
рода проведены два параллельных синтеза в 0.3 М

NaOH: первый раствор предварительно продува-
ли азотом, второй – кислородом в течение 15 мин.
На рис. 2 представлены изображения поверхно-
стей образцов, полученных в обедненном и обо-
гащенном кислородом растворах.

При минимальном содержании кислорода в
системе (рис. 2а) на поверхности подложки обра-
зуется слой, содержащий небольшое количество
частиц Cu2O. В случае образцов, полученного на
воздухе и в обогащенной кислородом атмосфере
(рис. 2б и 2в), на подложке образуется слой, состоя-
щий из крупных кристаллов. Согласно данным
РЭМ, синтез в условиях избытка кислорода приво-
дит к формированию более плотного оксидного
слоя с преимущественным формированием не-
больших частиц (~100–500 нм) по сравнению с об-
разцом, полученным на воздухе. Такие отличия в
морфологии слоя оксида меди(I), вероятно, связа-
ны с ростом скорости зародышеобразования при
увеличении содержания кислорода в системе.

Рентгенограмма образца (рис. 3), полученного
в растворе, продутом азотом, содержит максиму-
мы, относящиеся к меди (ICDD № 89-2838) и
низкоинтенсивный рефлекс при 2θ = 36.4° фазы
Cu2O (ICDD № 78-2076). Рентгенограммы образ-
цов, полученных в обогащенной кислородом среде,
содержат четыре интенсивных максимума Cu2O.
Количество и интенсивность рефлексов, соответ-
ствующих оксидной фазе, ниже для образцов, по-
лученных в обедненной кислородом атмосфере,
что согласуется с изображениями РЭМ. Таким
образом, кислород в системе выполняет ключе-
вую роль в процессе роста слоя оксида меди(I).

На микрофотографиях полученных образцов
(рис. 1 и 2) можно отметить присутствие шерохо-
ватого нижнего слоя и верхнего слоя, состоящего
из полиэдрических частиц. Таким образом, на ос-
новании полученных данных РФА и РЭМ можно
предположить две основные стадии формирова-
ния слоя Cu2O:

1) взаимодействие растворенного кислорода с
поверхностью медной подложки и образование
оксидного слоя на поверхности, толщина которо-
го зависит от концентрации кислорода над слоем
раствора (рис. 2)

(1)

2) растворение–осаждение Cu2O через стадию
формирования в щелочной среде растворимых

комплексов состава  как промежуточных
соединений рекристаллизации оксидного слоя и
постепенное изменение его морфологии (рис. 1).

2 24Cu O 2Cu O;+ →

( )Cu OH m
n
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Для количественной оценки возможности про-
текания соответствующих окислительно-восста-
новительных реакций при гидротермальной об-
работке медной пластины был проведен расчет
соответствующих значений свободной энергии
Гиббса (ΔG) по уравнению

(2)

где n – количество электронов, F – постоянная
Фарадея, ΔE – ЭДС окислительно-восстанови-
тельной реакции.

,G nF EΔ = − Δ

Значение ΔE может быть рассчитано с исполь-
зованием уравнения Нернста. В качестве стан-
дартных потенциалов соответствующих окисли-
тельно-восстановительных реакций использова-
ли значения, представленные в работах [13, 14].

Окисление:

(3)

−+ − +
  = − = −    

 2 2
0

0

2Cu 2OH 2e Cu O H O

d мВ0.358 В,   1.326 ,
d КT

EE
T

Рис. 1. Микрофотографии образцов, полученных гидротермальной обработкой меди при 180°C в течение 1 ч в водном рас-
творе NaOH с концентрациями: 0.1 (а), 0.3 (б), 0.5 (в), 1 моль/л (г) ; на вставках – распределение частиц по размерам.
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(4)

(5)

2
0

0

Cu 2OH 2e CuO H O

d мВ0.271 В,  1.199 ,
d КT

EE
T
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Рис. 2. РЭМ-изображения образцов, полученных гидротермальной обработкой меди при 180°C в течение 1 ч в 0.3 М
растворах NaOH: а – образец, продутый током азота, б – без предварительной продувки (на воздухе), в – продутый
током кислорода.
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Восстановление:

(8)

С учетом того, что в левой части уравнений
(3)–(7) содержится одинаковое количество элек-
тронов и гидроксид-анионов, общий вид уравне-
ния Нернста для данных реакций будет иметь вид

(9)

где  – стандартный электродный потенциал
окислительно-восстановительной пары, В;

 – изотермический температурный коэф-

фициент, В/К;  = 0.605 – коэффициент активно-
сти NaOH при 453 K и концентрации 0.3 моль/л

−+ +
  = = −    

2 2
0

0

O 2H O 4e 4OH
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EE
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0
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±
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0
xE

0d
d

x

T

E
T

 
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γ±

[15];  = 0.3 моль/л – концентрация NaOH;
R – универсальная газовая постоянная; T – тем-
пература синтеза (453 K).

В случае полуреакции восстановления (урав-
нение (8)) при расчете потенциала следует учиты-
вать концентрацию кислорода, участвующего в
процессе:

(10)

где [O2] – концентрация растворенного кислоро-
да в системе, моль/л.

Концентрация растворенного в щелочи кис-
лорода зависит от парциального давления кисло-
рода в системе, температуры, концентрации
электролита [16, 17]:

(11)

OH−  

( )

( )
[ ]

−
±

 = + − − 
 

    −
 
 
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0
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4 O
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EE E T
T
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0.34.309
2 OO 1 0.102 OH K,p

Рис. 3. Дифрактограммы образцов, полученных гидротермальной обработкой меди при 180°C в течение 1 ч в 0.3 М
растворах NaOH: продутый током азота, продутый током кислорода и полученный на воздухе.
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 – парциальное давление кисло-
рода при 453 K [16].

В соответствии с уравнениями (9)–(11) ЭДС
соответствующих окислительно-восстановитель-
ных реакций равняется:

(12)

где Ев и Еок – соответствующие потенциалы полу-
реакций восстановления и окисления.

Значения доверительных интервалов для ЭДС
и энергии Гиббса были рассчитаны с использова-
нием регрессионного анализа линейной зависи-
мости ЭДС от температуры и на основании урав-
нения (2). Значения параметров ΔG и ΔE, рассчи-
танные по уравнениям (2) и (12) для протекающих в
системе реакций, представлены в табл. 1.

Согласно результатам, представленным в табл. 1,
образование Cu2O, CuO и Cu(OH)2 является тер-
модинамически выгодными процессами. Осно-
вываясь на данных РФА, единственным продук-
том реакции в данной системе является Cu2O
(рис. 3). Отсутствие оксида и гидроксида меди(II)
можно объяснить следующими процессами:

1) их растворением с образованием тетрагид-
роксокупрат-комплексов (уравнения (13) и (14))
и последующей рекристаллизацией в соответ-
ствии с уравнением (15) [18–20]:

(13)

(14)

(15)

2) протеканием процессов сопропорциониро-
вания, уравнения реакций которых представлены
в табл. 1.

Рассмотренный термодинамический подход
позволяет обосновать образование целевой фазы
оксида меди(I), а также синтез и растворение по-
бочных продуктов в процессе гидротермальной об-
работки меди при 180°C в растворе 0.3 М NaOH. В
то же время формирование соответствующей мор-
фологии оксидного слоя определяется кинетикой
данного процесса.

Кинетические процессы формирования слоя
оксида меди(I) могут быть объяснены в рамках
механизма Кабрера–Мотта, который был разра-
ботан для процессов окисления металлов при от-
носительно низких температурах [21]. В соответ-
ствии с данным подходом на начальной стадии
предполагается процесс переноса заряженных
частиц в первичной оксидной пленке, образовав-
шейся в результате хемосорбции кислорода, с по-
следующей окислительно-восстановительной ре-
акцией и образованием тонкого слоя оксида ме-
ди(I). На второй стадии происходит дальнейший
перенос электронов из металла через слой оксида
к сорбированным молекулам кислорода и их вос-
становление. Перенос электрона может происхо-
дить в результате термоионной эмиссии или тун-
нельного эффекта, в результате чего на интер-
фейсе Cu/Cu2O образуются катионы Cu+, а на

( ) ( ) ( ) + − × − − =  
 
 

20.046 203.35 ln 299.378 0.092 298 20591
298где exp ;

8.3144

TT T T T
K

T

2O 0.322  атмp =

( )

[ ]( )

0 0
в ок в ок

в ок0 0

2

298

d d ln O ,
d d 4T T

E E E E E T

E E RT
T T F

Δ = + = − + − ×
    × − +         

( )2
2 4CuO 3H O Cu H 2 ,O H− ++ +

( ) ( )2
2 4Cu OH 2OH ,Cu OH −−+ 

( )2
2 242Cu OH 2e Cu O 6OH H O;− −− + +

Таблица 1. Значения ΔE и ΔG реакций, протекающих в процессе гидротермальной обработки медной пластины
при 453 K в 0.3 М NaOH

Уравнение реакции ΔE, В ΔG, кДж/моль

0.527 ± 0.008 –101 ± 2

0.420 ± 0.008 –81 ± 2

0.322 ± 0.008 –62 ± 2

0.356 ± 0.008 –68 ± 2

0.156 ± 0.008 –30 ± 2

0.205 ± 0.005 –39 ± 1

0.371 ± 0.005 –72 ± 1

2 24Cu O 2Cu O+ 

22Cu O 2CuO+ 

2 22Cu O O 4CuO+ 

( )2 2 22Cu O 2H O 2Cu OH+ + 

( )2 2 2 24Cu O O 4H O 4Cu OH+ + 

2Cu CuO Cu O+ 

( ) 2 22Cu Cu OH Cu O H O+ +
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поверхности анионы O2–, что создает сильное
электрическое поле внутри оксида и способствует
миграции катионов через оксидный слой. Слой
Cu2O обогащается катионными вакансиями, что
приводит к преимущественной диффузии меди
через слой оксида к его поверхности [22].

Данный механизм описывает рост тонкого по-
ликристаллического слоя Cu2O, через который
возможно туннелирование электронов. Форми-
рование данного слоя можно наблюдать на всех
изображениях РЭМ (рис. 1) в промежутках между
крупными частицами. Параллельно с образова-
нием оксидной фазы протекают процессы ее рас-
творения на границе с электролитом и последую-
щей рекристаллизации. Процесс рекристаллиза-
ции приводит к росту на поверхности подложки
крупных частиц. В результате между процессами
роста исходной пленки и рекристаллизации уста-
навливается равновесие, которое приводит к обра-
зованию двухслойной однофазной пленки Cu2O на
поверхности меди (рис. 4).

Сплошность образующегося слоя Cu2O нели-
нейно зависит от содержания щелочи в системе,
увеличиваясь с ростом концентрации NaOH до
0.3 моль/л (рис. 1б). Дальнейшее повышение кон-
центрации щелочи приводит к смещению равнове-
сия реакции (15) в сторону растворимого комплек-

са  и ускорению процесса рекристалли-( )2
4Cu OH −

зации с образованием крупных, отдельно лежащих
кристаллов (рис. 1г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании расчета свободной энергии
Гиббса реакций, протекающих в процессе гидро-
термальной обработки меди в растворе NaOH,
показано, что основным продуктом в данной си-
стеме является Cu2O, что согласуется с ранее по-
лученными экспериментальными результатами.
Рассмотрение процесса роста Cu2O в рамках ме-
ханизма Кабрера–Мотта позволяет обосновать
формирование двуслойной пленки оксида ме-
ди(I), образующейся в результате роста тонкого
планарного слоя Cu2O с последующей поверх-
ностной рекристаллизацией.

Представленные в работе термодинамический
и кинетический подходы, а также эксперимен-
тальные данные указывают на то, что концентра-
ции кислорода и гидроксид-анионов являются
определяющими факторами при гидротермаль-
ном синтезе. Растворенный кислород выступает в
качестве окислителя, а его сорбция на поверхно-
сти меди активирует рост слоя Cu2O в гидротер-
мальных условиях. Анионы OH– участвуют в про-
цессах растворения и рекристаллизации, опреде-
ляя конечный состав и морфологию оксидного
слоя.

Рис. 4. Схема образования слоя Cu2O в процессе гидротермального роста.
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