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Аннотация. Показана возможность обнаружения оксидной пленки на поверхности меди in situ 
методом измерения фотопотенциала. Рассчитана эффективная константа коррозионного окисления 
меди в деаэрированной щелочной среде в различных условиях предварительной поляризации по 
данным кулонометрии и хронопотенциометрии с синхронной регистрацией фотопотенциала. Уста-
новлено, что переход от поли- к монокристаллической поверхности существенно замедляет корро-
зионное окисление меди следами растворенного кислорода.

Ключевые слова: поликристаллическая медь, монокристаллы меди, оксидообразование, кор-
розия, фотопотенциал.

Abstract. It was shown the possibility to reveal an oxide film on copper surface by in situ method of 
photopotential measurements. An effective constant of the rate of copper corrosion in the deoxygenated 
alkaline solution under different conditions of the preliminary polarization by the data of coulometry and 
chronopotentiometry with a synchronous registration of photopotential was calculated. It was established 
that the transition from polycrystalline surface to single crystals sufficiently decelerates copper corrosion 
by the traces of dissolved oxygen.
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В воде и водных растворах медь подвержена 
электрохимической коррозии с кислородной де-
поляризацией [1-3]. Не исключено и сугубо хи-
мическое взаимодействие меди с растворенным 
молекулярным кислородом:
2 Cu + ½O2 = Cu2O (ΔG0 = -72.52 кДж/моль [4]), 	 ( 1 )

Рост пленки Cu2O по (1) происходит по пара-
болическому закону при низких концентрациях 
кислорода (< 0.4 мг/л), и по логарифмическому – 
при более высоких (> 4 мг/л) [5]. Отмечено [6], 
что если в сухом воздухе при 40 °С за 66 часов 
образуется пленка Cu2O толщиной 15 нм, то в дис-
тиллированной воде в аналогичных условиях тол-
щина пленки увеличивается до 50 нм.

Продуктами анодного окисления и коррозии 
меди в щелочной среде являются ее оксиды и 
гидроксиды, проявляющие полупроводниковые 
свойства. Именно поэтому достаточно простым 
экспрессным методом обнаружения оксидной 
фазы на поверхности металлического электрода 
может служить измерение фотопотенциала Eph или 
фототока iph [7-10]. Сам факт возникновения фото-

отклика при освещении электрода свидетельству-
ет о наличии на его поверхности полупроводни-
ковой пленки. Измерение фотопотенциала было 
использовано для обнаружения оксида меди при 
получении оксидных слоев осаждением из Cu(II)-
содержащих растворов [9], а также для обнаруже-
ния оксида серебра при селективном растворении 
сплавов Ag-Au [10]. Положительный фотопотен-
циал возникает в пленках с p-типом проводимо-
сти, а отрицательный – в пленках с n-типом. Ам-
плитуда фотопотенциала определяется толщиной 
оксидной пленки L, а также особенностями ее 
стехиометрии, микроструктурного состояния и 
электронного строения [11]. Кроме того, данные 
по изменению Eph во времени позволяют выявить 
кинетику начального этапа коррозионного роста 
оксида [7, 8], что важно для решения многих кор-
розионных проблем.

Цель данной работы – определение коррози-
онной устойчивости меди в деаэрированной ще-
лочной среде фотоэлектрохимическим методом. 
Соответствующие эксперименты проведены на 
поли- и монокристаллических медных электро-
дах. Зависимость электрохимических свойств 
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меди от кристаллографической ориентации гра-
ней фрагментарно изучена в ряде работ [12-16]. 
Специфика проявляется, прежде всего, в различ-
ном количестве и распределении поверхностных 
атомов при переходе от одной кристаллической 
грани к другой. Координационное число атомов 
составляет 9 - для грани (111), 8 - для грани (100), 
7 или 11 -для грани (110). Атомная плотность ме-
няется от 1.7·1015 см-2 - для грани (111) [12] до 
1.5·1015 см-2 - для грани (001) [13], что в конечном 
счете приводит к различному строению границы 
между твердой поверхностью и жидкой фазой для 
разных граней монокристаллов меди. 

Квантово-химические расчеты [14] показыва-
ют, что энергия адсорбции гидроксил-ионов в во-
дной среде уменьшается в ряду: (100) > (110) > 
(111). Соответственно длина связи металл-кисло-
род увеличивается в этой же последовательности. 
Замена адсорбирующегося иона гидроксила на 
хлор-ион приводит уже к иной последовательно-
сти энергий адсорбции [15]: (011) > (111) > (001). 
Соответственно, структурные параметры оксид-
ных пленок и даже процесс их формирования 
могут зависеть от кристаллографической ориен-
тации подложки. Таким образом, можно ожидать 
значительных изменений и в коррозионном пове-
дении меди при переходе от поли- к монокристал-
лической структуре.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве рабочих электродов использовали ста-

ционарные электроды, изготовленные из поликри-
сталлической меди (99.99% масс.) и монокристал-
лической меди (99.999% масс.), ориентированной 
гранями (100), (110) и (111). Образцы монокри-
сталлов меди изготовлены фирмой «Materials Tech-
nology & Crystals for Research, Development and 
Production» (Juelich, Германия) по методу Чохраль-
ского с точность ориентирования поверхности 2°. 

Подготовка поверхности электродов включа-
ла зачистку на шлифовальной бумаге с размером 
зерна абразива менее 10 мкм, полировку водной 
суспензией MgO на замше и промывание биди-
стиллятом. Для снятия механически деформиро-
ванного поверхностного слоя монокристаллы под-
вергались дополнительной химической полировке 
в смеси равных объемов концентрированных азот-
ной, ортофосфорной и уксусной кислот и повтор-
но промывались бидистиллированной водой [17].

Рабочие растворы 0.1 M KOH готовили на би-
дистиллированной воде из реактивов марки х.ч. и 
деаэрировали барботажем х.ч. аргона.

Особенности конструкции ячейки и установ-
ки для измерения фотопотенциала [18] изложены 
в [7, 8]. В качестве источника УФ-освещения ис-
пользован светодиод «LIGITEK» с длиной волны 
λ = 400 нм. Мощность светового потока, измерен-
ная при помощи болометра ИМО-2Н, поддержи-
валась равной 7.12·1015 фотон см-2 с-1.

Измерения фотопотенциала проводили в ре-
жиме «открытой цепи» в различных условиях 
предварительной поляризации электрода:

а) предварительная поляризация отсутствует;
б) предварительная катодная поляризация при 

потенциале E = -1.0 В в течение 10 мин для вос-
становления следов оксидов и стандартизации со-
стояния поверхности;

в) катодная поляризация при E = -1.0 В в тече-
ние 10 мин с последующей анодной поляризацией 
в диапазоне потенциалов от -0.7 ÷ 0.2 В. Продол-
жительность анодной поляризации определялась 
величиной заряда, который необходимо пропу-
стить через электрод. 

Все электрохимические исследования выпол-
нены на потенциостате IPC-Сompact, сопряжен-
ном с ПК. Потенциалы приведены относительно 
стандартного водородного электрода, а плотности 
тока нормированы на геометрическую поверх-
ность.

Измерение фотопотенциала вели в течение 
60 минут, зтем удаляли растворимые продукты 
окисления меди, меняя раствор. Смену раствора 
проводили в атмосфере аргона, чтобы избежать 
самопроизвольного окисления меди кислородом 
воздуха. После заполнения ячейки свежим рас-
твором проводили катодное восстановление элек-
тродной поверхности при Е = -0.9 В в течение 10 
минут. Среднюю толщину оксидной пленки L рас-
считывали по катодному заряду Qк или удельному 
заряду qк:

,	  (2)

где A  – молярная масса оксида; z = 2 – число элек-
тронов; F = 96485 Кл/моль; S – площадь электро-
да; r = 6.1 или 6.4 г/см3 – плотностьоксидов  Cu2O 
или CuO.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Вольтамперометрия образования и восста-

новления оксидов на поли- и монокристалличе-
ской меди. Характерные области существования 
различных продуктов анодного окисления меди 
в 0.1 M KOH отражены на вольтамперограмме 
(рис. 1). Форма циклических вольтамперограмм, 

Елисеев Д. С., Грушевская С. Н., Абакумова Л. И.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2014, № 1 25

полученных на меди в широкой области потен-
циалов, заметно не изменяется при переходе от 
поли- к монокристаллическим электродам. Пер-
вый анодный максимум A1, с учетом данных [12, 
13, 16, 19, 20] и его расположения относительно 
равновесного потенциала -

2

e
Cu O,Cu/OH

E = -0.295 В, 
отвечает окислению меди до оксида или гидрок-
сида Cu(I). При потенциалах второго раздвоен-
ного пика (A2 и A'2 ) термодинамически возможно 
формирование оксида и гидроксида Cu(II), а так-
же растворимых соединений меди; имеет место и 
формирование Cu2O. 

Потенциалы пиков A1 и A2 близки на всех под-
ложках, однако потенциал дополнительного пика 
A'2  заметно смещается в положительную сторону 
при переходе от поли-  к монокристаллической 
меди. Наличие двух четких пиков на катодной 
ветви вольтамперограмм K1 и K2 позволяет счи-
тать, что разделение анодного пика A2 не связано 
с появлением разных анодных продуктов, а ско-
рее обусловлено кинетическими особенностями 
образования оксида Cu(II). Таким образом, можно 
выделить три характерные области потенциалов, в 
которых проводили основные эксперименты: 

I (E < -
2

e
Cu O,Cu/OH

E ) – формирование оксидов 
меди термодинамически невозможно; 

II ( -
2

e
Cu O,Cu/OH

E < E < -
2

e
CuO,Cu O/OH

E ) – возможно 
образование только оксида Cu(I); 

III (E > -
2

e
CuO,Cu O/OH

E ) – возможно совместное 
формирование оксидов Cu(I) и Cu(II)1.

1 Равновесные потенциалы превращения Cu2O 
в CuO или Cu(OH)2 достаточно близки, составляя 
-0.091 и -0.022 В соответственно [4].

Синхронное измерение фотопотенциала и 
коррозионного потенциала.

а) Предварительная поляризация электрода 
отсутствует. Специфика фотоэлектрохимиче-
ского поведения меди в деаэрированном щелоч-
ном растворе, связанная с возможностью ее кор-
розионного (электрохимического и химического) 
окисления следами кислорода, обусловливает 
появление существенных отличий по сравнению, 
например, с серебром. Если фотопотенциал от ис-
ходно подготовленной к опыту поверхности сере-
бра не регистрировался в течение нескольких часов 
[7], то на меди положительный фотопотенциал воз-
никает практически сразу после погружения элек-
трода в раствор, без какой-либо поляризации (рис. 
2а). Следовательно, на поверхности Cu-электрода 
имеется воздушно-окисная пленка с толщиной, 
достаточной для генерации фотоотклика.

Обращает внимание практически линейное 
увеличение амплитуды фотопотенциала во време-
ни Eph ~ t . Учитывая наличие квадратичной зави-
симости фотопотенциала от толщины пленки Eph 
~ L2 [7, 8] и возможность существования оксидной 
пленки на поверхности электрода уже к началу 
измерений фотопотенциала, запишем:

Eph = K (L - L(0))2 ,				     (3)
где K – константа пропорциональности; L(0) – 
толщина пленки в начальный момент времени.

Таким образом, линейное увеличение Eph во 
времени свидетельствует о росте оксида по пара-
болическому закону за счет последующей коррозии 
меди в деаэрированной водной среде, всегда содер-
жащей следы O2:

L(t) = L(0) + kcor t1/2,	 (4)
где kcor – кажущаяся константа роста пленки.

Действительно, бестоковый потенциал (рис. 
2б) остается в области II, отвечающей образова-
нию оксида Cu(I). Следовательно, даже в деаэри-
рованном щелочном растворе создаются термоди-
намические предпосылки для образования Cu2O 
по коррозионному маршруту.

На поверхности монокристаллической меди 
Cu(hkl) также фиксируется положительный фо-
топотенциал (рис. 2в) непосредственно после 
контакта с раствором. Однако тенденция к уве-
личению фотопотенциала практически не про-
слеживается. Спустя 20-30 минут его амплитуда 
стабилизируется; за этот же период времени уста-
навливается и практически постоянное значение 
потенциала коррозии Ecor (рис. 2г), причем в об-
ласти потенциалов II, отвечающих образованию 
Cu2O. Можно отметить, судя по установившимся 

Рис. 1. Вольтамперограммы Cu-электродов в 
деаэрированном 0.1 М KOH; 20 мВ/с

Пределение коррозионной устойчивости меди  в щелочной среде 
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значениям Eph, что наиболее активной, в коррози-
онном плане, является грань Cu(110), а наименее 
– Cu(100).

Значения потенциалов коррозии и начальных 
фотопотенциалов для Cu(hkl) и Cu(poly) в целом 
близки. Поскольку фотопотенциал положителен, 
имеющийся на поверхности Cu-электродов оксид 
обладает p-типом проводимости и характеризует-
ся преобладанием акцепторных структурных де-
фектов.

б) Область потенциалов I. Катодная поля-
ризация приводит к восстановлению воздушно-
окисной пленки, а потому длительное время по-
сле отключения поляризации фотопотенциал на 
поверхности поликристаллической меди равен 
нулю (рис. 3а). Однако спустя 15-20 мин начинает 
фиксироваться нарастающий положительный фо-
топотенциал; продолжительность катодной поля-
ризации практически не влияет на его амплитуду, 
знак и момент появления.

Причины возникновения оксида с p-типом 
проводимости на поверхности меди в этих усло-
виях становятся понятны, если обратиться к дан-
ным по изменению коррозионного потенциала 
Ecor (рис. 3б), который фиксировался синхронно с 

Рис. 2. Фотопотенциал (а, в) и коррозионный потенциал (б, г) Cu(poly) (а, б) и Cu(hkl)-
электродов (в, г) без предварительной поляризации в деаэрированном 0.1 M KOH

фотопотенциалом. После отключения поляризации 
Ecor резко облагораживается и смещается в начало 
области потенциалов, где возможно формирование 
Cu2O. Таким образом, можно полагать, что несмо-
тря на очень низкую остаточную концентрацию 
кислорода в деаэрированном растворе (< 10-6 М), 
коррозия меди с образованием оксида Сu(I) все же 
идет, причем столь интенсивно, что образующей-
ся оксидной фазы достаточно для генерации в ней 
фотопотенциала при УФ-освещении.

Дополнительным подтверждением появления 
оксидной фазы на поверхности Cu-электрода, на-
ходящегося в режиме открытой цепи, служат дан-
ные кулонометрии (табл. 1). В ходе поляризации 
при заданном потенциале E фиксируется удель-
ный заряд q, отвечающий электрохимическому 
механизму формирования оксида.

Далее следует этап измерения фотопотенциа-
ла, в течение которого обесточенный Cu-электрод 
в течение 60 мин находится в растворе и подвер-
гается коррозии (как электрохимической, так и 
химической по (1)) с образованием оксида Cu(I), 
масса которого может быть пересчитана на qcor.

В ходе последующей катодной поляризации 
в свежем растворе, не содержащем растворимые 
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Рис. 3. Фотопотенциал (а, в, д) и потенциал коррозии (б, г, е) после поляризации Cu(poly) 
(а, б) и Cu(hkl)-электродов (в-е) в течение времени τ при E = -0.7 В

продукты окисления меди, восстанавливается вся 
оксидная пленка, независимо от канала ее фор-
мирования. Фиксируемый при этом катодный за-
ряд qк включает и коррозионно сформированный 
оксид. Поэтому в первом приближении полагали, 
что разница между анодным и катодным зарядами 
характеризует количество оксида, сформирован-
ного по коррозионному механизму:

qcor = qк - q. 					    ( 5 )

Пока потенциал электрода ниже -
2

e
Cu O,Cu/OH

E , 
анодное формирование Cu2O невозможно. Дей-
ствительно, заряд q, зафиксированный при по-
тенциалах от -0.7 до -0.3 В, близок к нулю. Од-
нако катодный заряд qк довольно высок, а значит, 
коррозия меди с образованием оксида Cu(I) про-
текает достаточно интенсивно. Толщина пленки, 
сформированной в ходе коррозии Cu(poly) к мо-
менту окончания регистрации фотопотенциала, 
составляет ~20 нм.

После поляризации монокристаллических 
электродов в этой же области потенциалов на-
блюдаются две противоположные по физическо-
му смыслу ситуации, касающиеся последующего 
коррозионного взаимодействия меди со средой. В 
отдельных экспериментах, характерных лишь для 
Cu(110) и Cu(111), поверхность электрода в тече-
ние некоторого время после отключения катодной 

поляризации остается свободной от оксида, соот-
ветственно фотосигнал отсутствует (рис. 3в, ситу-
ация А). И лишь спустя какое-то время начинает-
ся интенсивное формирование оксидной пленки, 
о чем свидетельствует быстрый, почти линейный, 
рост фотопотенциала до весьма высоких значе-
ний с последующей его стабилизацией. При этом 
коррозионный потенциал Еcor очень быстро, в те-
чение нескольких секунд, устанавливается вблизи 
-0.20 В, после чего медленно разблагораживается 
еще на 15-20 мВ (рис. 3г). Напомним, что эти по-
тенциалы находятся несколько выше равновесно-
го потенциала формирования Cu2O в 0.1 М KOH. 
Резонно полагать, что в данном случае монокри-
сталлы, как и поликристаллическая медь, подвер-
гаются весьма интенсивной электрохимической 
коррозии в присутствии даже следов кислорода. 
Показательно, что значения Eph, которые устанав-
ливаются за один час коррозионного взаимодей-
ствия Cu(110) и Cu(111) со средой, примерно в 10-
13 раз больше, чем для Cu(poly) в аналогичных 
условиях, а значит, коррозионно образующаяся 
фаза оксида Cu(I) гораздо сильнее структурно раз-
упорядочена.

Более типична, однако, ситуация B, когда фо-
топотенциал с относительно невысокой ампли-
тудой регистрируется сразу после прекращения 
катодной поляризации (рис. 3д), причем уже на 
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всех монокристаллических электродах. Важно, 
что бестоковый потенциал быстро устанавлива-
ется в области пассивного состояния меди, когда 
поверхность монокристаллов уже покрыта оксид-
ной пленкой (рис. 3е). Заметим, что обсуждаемая 
ситуация аналогична отраженной на рис. 2г для 
исходно неполяризуемых монокристаллических 
электродов и может указывать на то, что в ходе 
катодной поляризации Cu(hkl)-электродов их по-
верхность не полностью освобождается от воз-
душно-окисной пленки.

В табл. 1 приведены результаты кулоно-
метрии, отвечающие обеим наблюдаемым на 
монокристаллах меди ситуациям А и В: оксидо-
образование при Ecor = -0.20 ÷ -0.22 В (данные в 
числителе) и переход Cu(hkl) в пассивное состоя-
ние при Ecor = 0.00 ÷ 0.05 В (данные в знаменате-
ле). Отметим, что толщины пленки Cu2O, образу-
ющейся в ходе коррозионного оксидообразования 
на Cu(110) и Cu(poly) при достаточно отрицатель-
ных значениях Ecor, лежащих отрицательнее по-
тенциала пика А1, примерно одинаковы, хотя зна-
чения Lcor для Cu(111) почти вдвое больше.

в) Область потенциалов II. Напомним, что в 
данном случае E > -

2

e
Cu O,Cu/OH

E , однако значения 
-

2

e
CuO,Cu O/OH

E еще не достигнуты.
Поляризация меди при потенциалах области 

II существенно меняет ситуацию. Теперь значе-
ния Eph, фиксируемые после отключения поляри-
зации, заметно снижены (рис. 4а), но остаются в 
положительной области, отражая p-тип проводи-
мости в формирующемся оксиде. Характерно, что 
коррозионный потенциал теперь гораздо положи-
тельнее и устанавливается в области, где медь на-
ходится в пассивном состоянии (рис. 4б).

Можно предполагать, что анодное образова-
ние даже очень тонкого слоя оксида Cu(I) препят-
ствует дальнейшему коррозионному доокислению 
меди. На то же указывают и данные кулонометрии 
(табл. 1). При E ≥ -0.2 В уже термодинамически 
возможно формирование оксида по электрохими-
ческому механизму, поэтому q > 0 (табл. 1). Одна-
ко значения qк заметно выше, что свидетельствует 
о преобладании коррозионного механизма роста 
оксида Cu(I). Тем не менее, заряд qcor, пошедший 
на образование Сu2O в ходе коррозионного про-

Таблица 1
Заряды, отвечающие формированию на меди оксидной пленки q и ee восстановлению qк 

после коррозии, а также средняя толщина оксида Cu(I) Lcor, рассчитанная по qcor

Область I II III

E, B -0.7 -0.3 -0.2 -0.17 -0.15 -0.12 0 0.1 0.2

q, мКл

Cu(poly) 0 0.8 1.9 3.4 3.2 4.9 10.2 127.9 31.9

Cu(100) 0 - - 2.5 2.5 - 2.5 80.0 26.0

Cu(110) 0 - - 2.0 1.5 - 4.5 76.0 25.5

Cu(111) 0 - - 1.5 1.5 - 3.0 86.5 26.0

qк, мКл

Cu(poly) 17.5 18.1 12.5 6.2 10.2 15.3 16.5 69.1 43.4

Cu(100) - / 6.0 - - 4.0 3.5 - 6.5 27.0 7.5

Cu(110) 16.0 / 6.0 - - 3.5 4.5 - 8.0 65.0 20.0

Cu(111) 36.0 / 2.0 - - 2.0 3.0 - 4.5 66.5 20.5

qcor, мКл

Cu(poly) 17.5 17.4 10.6 1.5 7.0 10.4 8.3 - 11.5

Cu(100) - / 6.0 - - 1.5 1.0 - 4.0 - -

Cu(110) 16.0 / 6.0 - - 1.5 3.0 - 3.5 - -

Cu(111) 36.0 / 2.0 - - 0.5 1.5 - 1.5 - -

Lcor, нм

Cu(poly) 21.4 21.2 12.9 3.5 8.5 12.7 10.1 - 14.0

Cu(100) - / 7.3 - - 1.8 1.2 - 4.9 - -

Cu(110) 19.5 / 7.3 - - 1.8 3.7 - 4.3 - -

Cu(111) 43.9 / 2.4 - - 0.6 1.8 - 1.8 - -
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Рис. 4. Фотопотенциал (а, в) и потенциал коррозии (б, г) после поляризации Cu(poly) (а, б) и Cu(hkl)-
электродов (в, г) в течение времени τ при Е = -0.15 и -0.12 В

цесса, меньше, чем в области потенциалов I, где 
анодный оксид изначально отсутствует. Толщина 
коррозионного оксида, судя по значениям qcor, не 
превышает 13 нм.

В характере зависимости Eph от t проявляется 
интересная закономерность: начальный рост фо-
топотенциала сменяется его спадом тем раньше, 
чем больше E и продолжительность анодной по-
ляризации. Поскольку величина фотопотенциала 
линейно связана с толщиной оксида, можно пред-
положить, что значительную роль начинает играть 
процесс саморастворения оксида. Наличие такого 
процесса надежно показано в [7] для системы Ag/
Ag2O/OH-. Не исключено, что утончение оксид-
ной пленки происходит и при отрицательных по-
тенциалах поляризации, но на фоне гораздо более 
высокой амплитуды фотопотенциала эффект не 
был заметен. Теперь же, по-видимому, скорости 
коррозионного формирования и растворения ок-
сида сопоставимы.

Аналогичная ситуация наблюдается и на всех 
Cu(hkl)-электродах. В ходе их предварительной 
поляризации в области потенциалов II происхо-
дит анодное формирование оксида Cu(I), а потому 
на момент размыкания цепи поляризации сразу 
фиксируется невысокий фотопотенциал (рис. 4в). 
Величина Eph мало изменяется в ходе последу-

ющей выдержки электрода в растворе, а значит, 
дальнейшее коррозионное доокисление меди за-
метно подавлено. Значения Ecor устанавливаются 
в той же области потенциалов пассивации меди 
(рис. 4г), которая была характерна для экспери-
ментов как с исходно неполяризованной, так и с 
катодно предполяризованной медью. Последнее 
еще раз, хотя и косвенно, подтверждает наличие 
Cu2O на поверхности монокристаллов.

Толщина пленки коррозионного оксида 
Cu(I), образующегося после поляризации при E 
= -0.15 В, минимальна для Cu(100), коррелируя 
с минимальным значением Eph. В целом значе-
ния Lcor немного ниже, чем на поликристалли-
ческой меди.

г) Область потенциалов III. На поверхности 
поли- и монокристаллической меди сразу после 
отключения поляризации регистрируется поло-
жительный фотопотенциал с высокой амплитудой 
(рис. 5а, в), что отражает смену фазового продук-
та анодной реакции. Тем не менее, сохраняется 
p-тип проводимости, обусловленный преоблада-
нием акцепторных дефектов в структуре оксид-
ной фазы. Токи поляризации также значительно 
выше, чем в области потенциалов II, соответ-
ственно оксиды, полученные электрохимически, 
теперь доминируют над коррозионными, посколь-
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ку q > qcor (табл. 1). Кулонометрическая оценка 
толщины коррозионного оксида в такой ситуации 
уже невозможна.

Даже при относительно краткой, 10-минутной 
поляризации поли- или монокристаллической 
меди при Е = 0.1 В надежно фиксируется началь-
ный фотопотенциал в момент размыкания цепи. 
При этом коррозионный потенциал вначале весь-
ма положителен, но затем снижается и устанавли-
вается в области около 0.0 В (рис. 5б, г).

Поскольку токи анодной поляризации Cu(hkl)-
электродов снижены по сравнению с Cu(poly)-
электродом, то и заряды q, отвечающие анодно-
му формированию CuO, примерно втрое ниже 
(табл. 1). Тем не менее, значения Eph, регистриру-
емые в момент размыкания цепи, примерно того 
же порядка, или даже выше, чем на Cu(poly) при 
соответствующих потенциалах (рис. 5а, в). Эти 
данные лишний раз указывают, что в тонких ок-
сидных слоях меди значения Eph определяются не 
только толщиной пленки, но и степенью ее струк-
турной разупорядоченности. Последняя, как следу-
ет из анализа результатов, существенно больше в 
оксидной пленке сложного состава, анодно форми-
рующейся на Cu(hkl), чем в аналогичной пленке на 
Cu(poly).

Расчет константы скорости коррозионного 
окисления меди. На основании данных о значени-
ях фотопотенциала Eph(t), отвечающих определен-
ной толщине пенки L(t), и скорости его изменения 
во времени dEph/dt, можно рассчитать кажущуюся 
константу роста коррозионного оксида. Объеди-
нив (3) и (4), получим:

kcor = (dEph/dt ·1/K)1/2			   (6)
В табл. 2 представлены основные параметры 

коррозионного роста оксида в зависимости от 
потенциала и продолжительности поляризации τ 
поликристаллической меди. В случае нелинейной 
экспериментальной зависимости фотопотенциала 
от времени ограничивались начальным линейным 
участком для определения dEph/dt.

Начальное значение фотопотенциала удается 
зарегистрировать в случае отсутствия предвари-
тельной поляризации, а также после отключения 
достаточно длительной (20-30 мин) поляризации в 
области потенциалов II. В области потенциалов I 
скорость роста фотопотенциала во времени dEph/dt 
достаточно велика; при переходе к области II, как 
и в отсутствии предварительной поляризации, она 
снижается на два-три порядка. Длительная поляри-
зация (30 мин) при самом отрицательном из обла-
сти II потенциале (-0.2 В) приводит к повышению 

Рис. 5. Фотопотенциал (а, в) и потенциал коррозии (б, г) после поляризации Cu(poly) (а, б) и Cu(hkl)-
электродов (в, г) в течение 10 минут при Е = 0.1 В
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наклона dEph/dt до значений, характерных для по-
тенциалов области I.

Толщина L, измеренная по окончании реги-
страции фотопотенциала кулонометрически по 
восстановлению оксидной пленки в свежем рас-
творе, не содержащем растворимые продукты 
окисления, остается примерно одинаковой для 
всех изученных потенциалов, составляя около 20 
нм. Однако при 10-минутной поляризации в об-
ласти потенциалов II, а также без предваритель-
ной поляризации ее значение примерно в два раза 
меньше.

Полученные по (6) константы коррозионного 
окисления меди kcor представлены на рис. 6. Мож-
но отметить, что в отсутствие предварительной 
поляризации Cu(poly) константа скорости корро-
зионного роста пленки минимальна. В услови-
ях предварительной катодной поляризации рост 
коррозионного оксида протекает наиболее ин-
тенсивно. При переходе к потенциалам области 
II константа этого процесса снижается, указывая 
на повышение коррозионной устойчивости, по-
видимому, за счет покрытия поверхности анодно 
сформированной пленкой Cu2O. Минимум на за-
висимости константы скорости наблюдается при 
потенциалах максимума на вольтамперограмме.

Вторичный рост константы скорости наблю-
дается при длительной поляризации в области 
наиболее положительных потенциалов из области 
II. Данное значение потенциала является пере-
ходным от области II к области III, где становит-
ся возможным уже формирование оксида Cu(II). 
Причина повышения kcor может заключаться в 

Таблица 2
Начальные значения фотопотенциала Eph(0), скорость его увеличения dEph / dt, толщина L 

оксидной пленки к моменту окончания регистрирования фотопотенциала 
и константа скорости коррозионного роста kcor оксида на Cu(poly)

Е, В Без поля-
ризации τ, мин -0,70 -0,50 -0,30 -0,20 -0,15 -0,12

Eph(0), мкВ 18

10

0 0 0 0

0 0

20 2 8

30 7 20

dEph / dt, мкВ/с 7·10-3

10 0.2 0.17 0.3 5·10-3 7·10-3 15·10-3

20 0.17 0.38 7.4·10-3 10·10-3 20·10-3

30 0.2 0.38 0.26 10·10-3 25·10-3

L, нм 8

10 21.4 20.7 21.2 12,9 8,5 12.7

20 20,4 21.3 27.2 17.7 19,0

30 19.7 18.1 20.1 17.2 20.4

K, мкВ/нм2 0.7

10 0.39 0.47 0.67 0.30 0.17 0.16

20 0.43 1.20 0.06 0.22 0.08

30 0.62 1.34 1.75 0.14 0.07

kcor, нм/с1/2 0.1

10 0.71 0.60 0.67 0.20 0.20 0.3

20 0.63 0.70 0.35 0.21 0.5

30 0.57 0.53 0.39 0.27 0.6

Рис. 6. Константы коррозионного роста оксид-
ной пленки на меди при различных потенциалах 
предварительной поляризации E в течение време-
ни τ; врезка – анодный участок вольтамперограм-
мы Cu(poly)
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том, что анодно сформированная оксидная пленка 
Cu2O начинает перестраиваться в CuO, теряя свои 
защитные свойства.

Замена поликристаллической меди на моно-
кристаллы заметно меняет ситуацию. Теперь 
константа скорости коррозионного роста оксида 
в различных условиях предварительной поля-
ризации практически равна нулю, что позволя-
ет характеризовать имеющуюся на поверхности 
пленку как защитную, пассивирующую. Лишь 
в редких случаях, после поляризации в области 
потенциалов I, когда реализуется ситуация А 
(рис. 3в, г), константа коррозионного формирова-
ния оксида на монокристаллах принимает значе-
ния, сравнимые с наблюдаемыми на поликристал-
ле, или даже выше. Однако, если учесть, что для 
монокристаллов более типична ситуация В (рис. 
3д, е), то в целом можно говорить о значительном 
повышении коррозионной устойчивости при пе-
реходе от поли- к монокристаллической меди.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерение фотопотенциала может служить 

простым и надежным in situ методом обнаруже-
ния наноразмерной оксидной фазы на поверхно-
сти меди в водной среде. Факт наличия оксидной 
пленки подтвержден синхронными измерениями 
коррозионного потенциала и кулонометрией.

По знаку фотопотенциала установлен p-тип 
проводимости, вызванный преобладанием акцеп-
торных дефектов в оксидах Cu(I) и Cu(II), анодно 
выращенных или сформированных в ходе коррозии 
на поли- и монокристаллических Cu-электродах.

По амплитуде фотопотенциала с привлече-
нием данных кулонометрии рассчитана эффек-
тивная константа коррозионного окисления меди 
остаточным молекулярным кислородом в деаэри-
рованном щелочном водном растворе. Оказалось, 
что эта величина существенно снижается при 
переходе от поли- к монокристаллической под-
ложке. Кроме того, коррозионная устойчивость 
зависит и от режима предварительной поляриза-
ции электрода. Минимальные значения констан-
ты скорости коррозии наблюдаются в отсутствии 
предварительной поляризации, а максимальные 
– после катодной поляризации. Предварительное 
анодное формирование даже тонкой пленки Cu2O 
существенно замедляет дальнейшее коррозион-
ное окисление меди.

Результаты фотоэлектрохимических изме-
рений указывают на наличие весьма непростой 
ситуации, связанной с возможностью саморас-

творения оксидной пленки и коррозионного до-
окисления меди даже в деаэрировнной щелочной 
среде следами растворенного кислорода. Первый 
процесс ведет к утоньшению, а второй – к утол-
щению пленки. Преобладание одного из них в 
конечном счете определяет характер суммарного 
анодного процесса на меди. Особенно четко ба-
ланс этих факторов проявляется на монокристал-
лической меди после катодной поляризации.
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