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ИССЛЕДОВАНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ СИСТЕМ Cu – Cu2O 

Суровой Э.П., Борисова Н.В., Кожухова Т.Ю. 

В результате измерений фотоЭДС для систем Cu – Cu2O, контактной разности по-
тенциалов между относительным электродом из платины и пленками Cu и Cu2O разной 
толщины в атмосферных условиях (1·105 Па), в вакууме (1·10-5 Па) до и после термической 
обработки образцов были построены диаграммы энергетических зон систем Cu – Cu2O о 
определен поверхностный потенциал у Cu2O..  

Ключевые слова: наноразмерные пленки меди, оксида меди (I), переходы металл-
полупроводник, диаграмма энергетических зон. 

ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря комплексу положительных 
свойств металлы нашли широкое применение 
в различных областях науки, техники, про-
мышленности. Они используются в качестве 
конструкционных материалов [1-11]. Металлы 
применяются в интегральной электронике [1-
6]. Тонкие металлические слои, «просветлен-
ные» оксидами металлов, применяются для 
изготовления теплоотражающих покрытий [7]. 
Создание контактов их со светочувствитель-
ными материалами приводит к изменению их 
фоточувствительности [8-11]. Однако метал-
лическое состояние для большинства метал-
лов в атмосферных условиях термодинами-
чески неустойчиво. При контактировании с 
окружающей средой металлы подвергаются 
атмосферной коррозии.  

Среди важнейших металлов для совре-
менной промышленности особое место зани-
мает медь. Медь относится к группе полубла-
городных металлов, которые имеют положи-
тельное значение свободной энергии при 
протекании реакции ионизации только в от-
сутствии кислорода [2]. Расширение областей 
применения меди выдвигает новые научно-
технические задачи, поднимает требования к 
свойствам медных изделий. Изучение приро-
ды и закономерностей процессов, протекаю-
щих при тепловом воздействии в меди и на 
ее поверхности, представляется необходи-
мым как для решения группы научных задач, 
в частности, выяснения степени общности 
процессов, протекающих на границе между 
металлом, оксидом и окружающей атмосфе-
рой, так и в связи с необходимостью разра-
ботки принципиально новых материалов для 
полупроводниковой микроэлектроники, ката-
лиза стабильных в условиях коррозионного 
воздействия окружающей среды. 

В настоящей работе представлены ре-
зультаты цикла исследований, направленно-
го на выяснение природы процессов, проте-
кающих в условиях атмосферы в тонких сло-

ях меди в зависимости от температуры и 
времени теплового воздействия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2·10-3 Па) 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2·10-3 Па) путем нанесения пленок Cu и Cu2O 
толщиной (d = 2 - 168 нм) на подложки из 
кварца (КУ 1) и стекла (ГОСТ 9284 – 59) ис-
пользуя вакуумный универсальный пост 
«ВУП-5М» [2]. Контактную разность потен-
циалов (КРП) между пленками меди, оксида 
меди (I) и электродом сравнения из платины 
измеряли на экспериментальном комплексе, 
используя модифицированный метод Кель-
вина [12]. Измерения фото-ЭДС (UФ) прово-
дили в вакууме (1·10-5 Па) на установке, 
включающей электрометрический вольтметр 
В7-30 [13]. Источниками света служили ртут-
ная (ДРТ-250) и ксеноновая (ДКсШ-1000) 
лампы. Для выделения требуемого участка 
спектра применяли монохроматор МСД-1 и 
набор светофильтров. Актинометрию источ-
ников света проводили с помощью радиаци-
онного термоэлемента РТ-0589. 

В таблице 1 приведены значения КРП 
для меди и оксида меди (I) в атмосферных 
условиях и в вакууме до и после тепловой 
обработки. Из таблицы видно, что КРП для 
образцов меди и оксида меди (I) практически 
не зависит от изменения давления в экспе-
риментальной ячейке.  

Предварительный прогрев пленок меди 
в вакууме при Т = 473 К приводит к значи-
тельному уменьшению значений КРП. При-
чем, значения КРП для пленок меди, под-
вергнутых предварительной тепловой обра-
ботке в вакууме, практически совпадают со 
значениями КРП измеренными для пленок 
оксида меди (I). При термической обработке 
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пленок оксида меди (I) в вакууме КРП незна-
чительно уменьшается. На рисунках 1 и 2 
представлены значения термоэлектронных 
работ выхода (T) меди и оксида меди (I) до и 
после тепловой обработки при Т = 473 К в 
течение 90 мин.  

Таблица 1 – Контактная разность потенциалов 
между пленками меди, оксида меди (I) и отно-

сительным электродом из платины при 
Т = 293 К 

КРП, В 
Давление, Па Образец 

1·105 1·10-5 1·10-5* 

Cu 1) 
Cu 2) 
Cu 3) 

Cu2O 4) 
Cu2O 5) 

+0,8 
+0,79 
+0,8 

+0,31 
+0,28 

+0,8 
+0,79 
+0,8 
+0,28 
+0,26 

+0,21 
+0,20 
+0,21 
+0,21 
+0,20 

1) Пленка меди (d = 168 нм) на стекле получена 
путем термического испарения в вакууме 2·10-3 Па.  
2) Пленка меди (d = 60 нм) на стекле получена пу-
тем термического испарения в вакууме 2·10-3 Па.  
3) Пленка меди (d = 168 нм) на платиновой 
пластине получена путем термического испарения 
в вакууме 2·10-3 Па.  
4) Образцы Cu2O получены путем нанесения сус-
пензии на металлическую (Cu) подложку.  
5) Образцы Cu2O получены путем нанесения пле-
нок меди (d = 168 нм) и их последующего полного 
окисления в атмосферных условиях при Т = 473 К.  
* После предварительной тепловой обработки при 
Т = 473 К в течение 90 мин. в вакууме 1·10-5 Па. 

 

Рисунок 1 – Термоэлектронные работы выхо-
да пленок меди (T(Cu)) до и после тепловой 

обработки при 473 K (T(Pt) = 5,3 эВ). 

Мы полагаем, что наблюдаемые после 
предварительного прогрева пленок меди из-
менения КРП связаны с формированием ок-
сида меди (I). В результате масс-
спектрометрических исследований было ус-
тановлено, что изменения КРП пленок оксида 
меди (I) связаны с десорбцией адсорбиро-
ванных на их поверхности донорных газов. 

 

Рисунок 2 – Термоэлектронные работы выхо-
да пленок оксида меди (T(Cu2O)) до и после 

тепловой обработки при 473 K 
(T(Pt) = 5,3 эВ). 

Так как термоэлектронная работа выхо-
да меди меньше термоэлектронной работы 
выхода оксида меди (I), то в процессе уста-
новления термодинамического равновесия 
электроны будут переходить из меди в оксид 
меди (I). Уровни Ферми при этом выравнива-
ются, а валентная зона и зона проводимости 
у оксида меди (I) у контакта с медью изгиба-
ются вниз. 

Из таблицы и рисунков видно, что значе-
ния КРП для тонких слоев меди практически 
не зависят от изменения давления в экспе-
риментальной ячейке и предварительного 
прогрева образцов. Для образцов оксида ме-
ди (I) с понижением давления и после пред-
варительного прогрева наблюдается умень-
шение КРП. Мы полагаем, что наблюдаемые 
с понижением давления в ячейке и после 
предварительного прогрева образцов изме-
нения КРП связаны с десорбцией адсорбиро-
ванных на поверхности пленок оксида меди 
(I) газов.  

Согласно [12] термоэлектронную (Т) и 
фотоэлектрическую (ф) работы выхода рав-
ны: 

Т = s +  + Vd , 
ф = u+  + Vd , 

где 
s = v + Vs. 

Величины и и   (где и – ширина запре-
щенной зоны,  – энергия сродства свободно-
го электрона к решетке) фиксируются приро-
дой полупроводника; они нечувствительны к 
адсорбции. Величина v также нечувстви-
тельна к адсорбции; она определяется при-
родой и состоянием полупроводника (его 
«предысторией», температурой, природой и 
концентрацией содержащейся в нем приме-
си). В то же время величины Vs и Vd зависят 
от природы и количества адсорбированных 
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частиц. Величина Vs характеризует загиб, 
обусловленный заряжением поверхности. 
Величина Vd представляет собой дипольную 
составляющую работы выхода; она обуслов-
лена падением потенциала в двойном элек-
трическом слое, создаваемом адсорбирован-
ными молекулами.  

Термоэлектронная работа выхода T, в 
отличие от фотоэлектрической работы выхо-
да ф, оказывается (благодаря члену s в вы-
ражении для T) чувствительной к примесям, 
вводимым в кристалл. Так, акцепторная при-
месь, приводящая к увеличению v и тем са-
мым к увеличению s, увеличивает и работу 
выхода T. Под влиянием донорной примеси 
работа выхода уменьшается. Обозначим че-
рез T и ф изменения соответственно 
термоэлектронной и фотоэлектрической ра-

боты выхода, вызываемые адсорбцией, а че-
рез Vs и Vd – соответствующие изменения 
поверхностного потенциала и дипольной со-
ставляющей работы выхода. Следовательно 

T = Vs + Vd 
ф = Vd. 

Значение T определяется по измене-
нию КРП. Величину ф определяли, по сме-
щению красной границы внешнего фотоэф-
фекта при адсорбции. Согласно эксперимен-
тальным данным [2], в большинстве случаев, 
и в частности, для Cu2O 

Vs >> Vd 
Следовательно, по изменению T мож-

но судить об изменении величины поверхно-
стного потенциала: 

T = Vs 

 
Рисунок 3 – Диаграммы энергетических зон поверхности пленок Cu2O при разной 
поверхностной концентрации сорбированных молекул N, причем N больше - рис. а, 

N меньше - рис. б. 
Согласно [2] при адсорбции акцепторных 

молекул Vs>0, при адсорбции донорных мо-
лекул Vs<0. Таким образом, по знаку T 
можно судить об акцепторной или донорной 
природе адсорбируемых молекул.  

Таким образом, можно сделать вывод о 
том, что для пленок оксида меди (I), для ко-
торых при десорбции T>0 (а при адсорб-
ции, соответственно, T<0), характерна ад-
сорбция донорных молекул (рис.3). 

Диаграмма энергетических зон для сис-
темы Cu – Cu2O построенная на основании 
измерений КРП и фотоЭДС представлена на 
рис. 4. На основании приведенных в таблице 
1 данных была рассчитана напряженность 
электростатического поля в пленке в системе 
Cu – Cu2O по формуле: 

d

V
E КРП , 

где VКРП – контактная разность потен-
циалов; d – толщина слоя Cu2O. 

 

Рисунок 4 – Диаграмма энергетических зон 
гетеросистемы Cu – Cu2О. EV – уровень по-
толка валентной зоны, EC – уровень дна зоны 
проводимости, EF – уровень Ферми, EO – уро-

вень вакуума. 

Таким образом, расчетная напряженность 
электростатического поля в пленке оксида ме-
ди на контакте ее с медью составляет 1,0 / 10-10 
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 1010 В/м и уменьшается от контакта Cu – Cu2О 
к поверхности оксидного слоя по мере увели-
чения толщины (d) оксидной пленки. 
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УДК 662.413 

ПОЛУЧЕНИЕ АЗИДОАЛКИЛДИНИТРАМИНОВ ИЗ ЦИКЛИЧЕСКИХ 
ПРОИЗВОДНЫХ МОЧЕВИНЫ 

Шестакова Е.О., Ильясов С.Г., Ильясов Д.С.  

Разработан метод получения линейных азидоалкилдинитраминов общего вида 
N3CH2NNO2–(СH2)n–NNO2CH2N3 (n = 2, 3) на основе циклических производных мочевины, из ко-
торых нитрованием серно-азотной смесью 50/50 получают N,N’-динитро-N,N’-
алкиленмочевины и гидролизом в водной среде преобразуют их в линейные  
N,N’-алкилендинитрамины. Далее проводят реакцию хлорметилирования  
N,N’-алкилендинитраминов с триоксиметиленом и хлористым тионилом в среде органиче-
ского растворителя с последующим азидированием полученных дихлорпроизводных в среде 
вода – органический растворитель. 

Ключевые слова: N,N’-этиленмочевина, N,N’-пропиленмочевина, N,N’-динитро-N,N’-
алкиленмочевина, N,N’-алкилендинитрамин, хлорметилирование, азидоалкилдинитарамин.  

ВВЕДЕНИЕ 

Линейные азидоалкилдинитрамины об-
щего вида N3CH2NNO2–(СH2)n–NNO2CH2N3 (n 
= 2, 3) являются перспективными компонен-
тами для различных композиций энергона-
сыщенных материалов. Азидная группа, 
имеющая высокую энтальпию образования, 
способствует повышению скорости горения и 

разлагается с выделением низкомолекуляр-
ного азота, что снижает температуру пламени 
и повышает прозрачность газов. Азидоалкил-
динитрамины хорошо совместимы с нитро-
целлюлозой, полимерными связующими, что 
дает возможность изготовлять качественные 
составы без введения дополнительных пла-
стификаторов [1-4].  




