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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ  
ФОРМИРОВАНИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ СИСТЕМ Cu – Cu2О 

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

 
Установлено, что в зависимости от первоначальной толщины пленок меди (3 – 168 нм) 

и температуры термообработки (373 – 600 К) кинетические кривые степени превращения 
удовлетворительно описываются в рамках линейного, обратного логарифмического и пара-
болического законов.  
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ВВЕДЕНИЕ 

 
Медь, благодаря комплексу положитель-

ных свойств (высокие электропроводность, 
теплопроводность, пластичность и др.), на-
шла широкое применение в различных об-
ластях науки, техники, промышленности, бы-
ту [1-21]. Медь – очень важный микроэле-
мент, который способствует анаболическим 
процессам в организме, участвует в функ-
ционировании некоторых ферментов, синтезе 
пигментов кожи, волос, глаз, гемоглобина, 
влияет на функции желез внутренней секре-
ции, содействует синтезу белков, жиров и 
витаминов. Упругость диссоциации оксида 
меди (I) при Т = 500 К достаточно низка (~ 
0,6∙10-30 кПа) и поэтому при контакте с окру-
жающей средой медь подвергается атмо-
сферной коррозии [1-4, 10-14, 18, 24-29]. Изу-
чение природы и закономерностей процес-
сов, протекающих при тепловом воздействии 
в наноразмерных слоях меди и на ее поверх-
ности, представляется необходимым как для 
решения группы научных задач, в частности, 
выяснения степени общности процессов, 
протекающих на границе между металлом, 
оксидом и окружающей атмосферой [3-14, 
18], так и в связи с необходимостью разра-
ботки принципиально новых материалов для 
полупроводниковой электроники, стабильных 
в условиях коррозионного воздействия окру-
жающей среды [3, 4, 16].  

В настоящей работе представлены ре-
зультаты цикла исследований, направленного 
на выяснение природы и закономерностей 
процессов, протекающих в условиях атмо-
сферы в наноразмерных слоях меди в зави-
симости от толщины материала, температуры 
и времени теплового воздействия.  

 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2∙10-3 Па) путем нанесения тонких (2 – 
180 нм) пленок меди на подложки из стекла, 
используя вакуумный универсальный пост 
«ВУП-5М» [18-20]. Подложками служили 
стекла от фотопластинок, которые подверга-
ли предварительной обработке в концентри-
рованной азотной кислоте, растворе дихро-
мата калия в концентрированной серной ки-
слоте, в кипящей мыльной воде, промывали в 
дистиллированной воде и сушили [18-20]. 
Обработанные подложки оптически прозрач-
ны в диапазоне 300 – 1100 нм. Толщину мед-
ных пленок определяли спектрофотометри-
ческим (спектрофотометр «Shimadzu UV-
1700»), микроскопическим (интерференцион-
ный микроскоп «МИИ-4») и гравиметрическим 
(кварцевый резонатор) методами. Гравимет-
рический метод кварцевого микровзвешива-
ния основан на определении приращения 
массы (∆m) на единицу поверхности кварце-
вого резонатора (толщиной h = 0,1 мм) после 
нанесения на нее пленки меди. Разрешаю-
щая способность при термостабилизации ре-
зонаторов на уровне ± 0,1 К составляет ∆m = 
1∙10-8 – 1∙10-9 г/см2. Образцы помещали на 
разогретую до соответствующей температу-
ры (373 – 600 К) фарфоровую пластину и 
подвергали термической обработке в течение 
1 – 140 минут в сушильном шкафу «Memmert 
BE 300». Регистрацию эффектов до и после 
термической обработки образцов осуществ-
ляли гравиметрическим и спектрофотометри-
ческим методами. Измерения фото-ЭДС (UФ) 
проводили в вакууме (1∙10-5 Па) на установке, 
включающей электрометрический вольтметр 
В7-30 либо электрометр ТR-1501 [6]. Источ-
никами света служили ртутная (ДРТ-250) и 
ксеноновая (ДКсШ-1000) лампы. Для выделе-
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ния требуемого участка спектра применяли 
монохроматор МСД-1 и набор светофильт-
ров. Актинометрию источников света прово-
дили с помощью радиационного термоэле-
мента РТ-0589. Контактную разность потен-
циалов (КРП) между образцами меди, оксида 
меди (I) и электродом сравнения из платины 
измеряли до и после термической обработки 
образцов в интервале температур (290 – 
400 К) и давлений (Р = 1,3∙105 – 1∙10-5 Па), 
используя модифицированный метод Кель-
вина [22].  

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 
В результате исследований оптических 

свойств пленок меди (нанесенных на стек-
лянные подложки) до, в процессе и после 
термической обработки в атмосферных усло-
виях при Т = 298 К, прежде всего, было уста-
новлено, что спектры поглощения и отраже-
ния пленок меди до термообработки сущест-
венно зависят от их толщины. На рис. 1 пред-
ставлены спектры поглощения пленок меди 
разной толщины в диапазоне 3 – 168 нм.  

 

 
Рисунок 1. - Спектры поглощения пленок 

меди: 1 – 168 нм, 2 – 160 нм, 3 – 151 нм, 4 – 
122 нм, 5 – 97 нм, 6 – 82 нм, 7 – 60 нм, 8 – 42 

нм, 9 – 20 нм, 10 – 3 нм. 
 
Из рисунка видно, что в исследуемом 

диапазоне длин волн на спектрах поглощения 
образцов толщиной более 4 нм можно выде-
лить характерные для меди полосы поглоще-
ния (в частности – минимум оптической плот-
ности при длине волны 570 нм) [17, 18, 21, 
23]. По мере уменьшения толщины медных 
пленок на спектрах поглощения постепенно 
перестают проявляться характерные для ме-
ди полосы поглощения. Для пленок меди 
толщиной (d  4 нм) наблюдается бесструк-
турное поглощение в диапазоне  = 300 – 
1100 нм.  

В результате термической обработки 

пленок меди в интервале температур (Т = 373 
– 600 К) в атмосферных условиях спектры 
поглощения и масса образцов претерпевают 
существенные изменения. Причем, наблю-
даемые изменения массы и спектров погло-
щения после термической обработки образ-
цов в значительной степени зависят от пер-
воначальной толщины пленок меди, темпера-
туры и времени термообработки.  

На рис. 2 в качестве примера приведены 
спектры поглощения пленок меди толщиной 
16 нм до и после термической обработки при 
температуре 373 К.  
 

 
Рисунок 2. - Спектры поглощения пленки 

меди толщиной 16 нм до и после предвари-
тельной термической обработки при Т = 

373 К: 1 – без термообработки, 2 – 2 мин, 3 
– 5 мин, 4 – 10 мин, 5 – 20 мин, 6 – 30 мин, 7 – 

60 мин.  
 
Видно, что термическая обработка при-

водит к изменению вида спектральных кри-
вых поглощения образцов. Отметим, что на-
блюдаемые изменения не аддитивны в рас-
сматриваемом спектральном диапазоне длин 
волн. Наряду с уменьшением в интервале  = 
420 – 1100 нм и увеличением в диапазоне  = 
300 – 420 нм оптической плотности образца 
формируется спектр поглощения нового ве-
щества. Оцененная по длинноволновому по-
рогу поглощения, который находится при  = 
560 – 570 нм, оптическая ширина запрещен-
ной зоны образующегося вещества составля-
ет Е = 2,17 – 2,21 эВ. Полученное значение 
ширины запрещенной зоны вещества удовле-
творительно совпадает с шириной запрещен-
ной зоны оксида меди (I) (Е = 2,18 эВ) [15, 17, 
21]. Поэтому, было сделано предположение, 
что при термической обработке пленок меди 
основным продуктом взаимодействия их с 
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кислородом окружающей среды является ок-
сид меди (I).  

Закономерности изменения спектров по-
глощения пленок меди по мере увеличения 
температуры термической обработки сохра-
няются (в коротковолновой области спектра – 
слева от изобестической точки наблюдается 
увеличение оптической плотности, в длинно-
волновой области спектра – справа от изо-
бестической точки наблюдается уменьшение 
оптической плотности образцов). При этом с 
увеличением температуры, при которой осу-
ществлялась термическая обработка пленок 
меди одинаковой исходной толщины, имеет 
место увеличение эффектов изменения опти-
ческой плотности. По мере увеличения тол-
щины слоя меди (вплоть до 168 нм) при по-
стоянной температуре (в интервале Т = 373 – 
600 К) термической обработки, наблюдается 
последовательное уменьшение эффектов 
изменения оптической плотности образцов во 
всем исследованном спектральном диапазо-
не. Термическая обработка пленок меди 
толщиной менее 16 нм в течение   1 мину-
ты приводит к резкому увеличению оптиче-
ской плотности в коротковолновой и к умень-
шению в длинноволновой областях спектра. 
При дальнейшем увеличении времени тер-
мической обработки образцов заметных из-
менений оптической плотности в разных 
спектральных областях не обнаружено. 

Для выяснения закономерностей проте-
кания процесса взаимодействия пленок меди 
с кислородом окружающей среды (используя 
результаты гравиметрических исследований 
и измерений спектров поглощения и отраже-
ния пленок меди разной толщины до и в про-
цессе термической обработки образцов при 
разных температурах) были рассчитаны и 
построены кинетические зависимости степе-
ни превращения (α =  ()). Для построения 
кинетических кривых в координатах α = () 
(по результатам измерений спектров погло-
щения и отражения) был применен следую-
щий подход. 

Спектры поглощения пленок меди, из-
меренные при различных временах термиче-
ской обработки, пересекаются в одной (изо-
бестической) точке при длине волны 420 нм, 
в которой оптическая плотность не зависит от 
времени термообработки, а интенсивность 
поглощения слоями меди и оксида меди (I) 
одинакова. Слева и справа от изобестической 
точки поглощение (А) зависит от времени 
термической обработки, а при определенном 
времени термической обработки будет скла-
дываться из поглощения, связанного с нали-

чием слоя меди (A Cu ) и оксида меди (I) (A

OCu2
): 

А = A Cu  + A OCu 2
. 

Если обозначить через α степень терми-
ческого превращения пленок меди в оксид 
меди (I), то при длине волны (например, при  
= 900 нм – рис. 2), соответствующей спек-
тральной области, в пределах которой медь 
поглощает, а оксид меди (I) практически не 
поглощает свет [15, 17, 21], текущие оптиче-
ские плотности пленок меди (A Cu ) и оксида 

меди (I) (A OCu2
) можно представить в сле-

дующем виде: 
A Cu  = A1

Cu (1 - α), 

A OCu 2
 = A1

OCu 2
∙α, 

где A1
Cu  – предельная оптическая 

плотность слоя меди при  = 900 нм; A1
OCu 2

∙– 
предельная оптическая плотность оксида ме-
ди (I) при  = 900 нм.  

В итоге получаем следующее выраже-
ние для степени термического превращения 
пленки меди в оксид меди (I): 

А = A1
Cu  (1 - α) + A1

OCu 2
∙α, 

α = (A1
Cu  – А) / (A1

Cu  - A1
OCu 2

). 
Известно [23], что падающая по нормали 

на поверхность какой-либо системы световая 
волна от источника излучения, претерпевает 
зеркальное отражение, рассеяние, поглоще-
ние и пропускание. При прохождении через 
границы нескольких сред (воздух – оксид ме-
ди (I) – медь – стекло – воздух) с различными 
коэффициентами преломления (n), что имеет 
место в рассматриваемом случае, суммарная 
зеркально отраженная световая волна (R) 
будет складываться из нескольких состав-
ляющих  

R = R1 + R2 + R3+ R4, 
 

где R1 – зеркально отраженная световая 
волна от границы воздух – оксид меди (I), R2 
– зеркально отраженная световая волна от 
границы оксид меди (I) – медь, R3 – зеркально 
отраженная световая волна от границы медь 
– стекло, R4 – зеркально отраженная свето-
вая волна от границы стекло – воздух.  

Таким образом, измеряемое в реальных 
условиях на спектрофотометре полное зна-
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чение оптической плотности включает (как 
минимум) несколько составляющих 

A = Aобр. + Aотр. + Aрас., 
где Aобр. – значение оптической плотно-

сти образца; Aотр. – значение оптической 
плотности, обусловленное потерями на зер-
кальное отражение света поверхностью об-
разца; Aрас. – значение оптической плотности, 
обусловленное потерями на диффузное рас-
сеяние света поверхностью образца. 

Специальными исследованиями было 
установлено, что диффузное рассеяние по-
верхностью пленок меди пренебрежимо мало 
по сравнению с зеркальным отражением и, 
как следствие, Aрас. можно считать  0. Тогда  

A = Aобр. + Aотр.. 
После преобразований формула для 

расчета истинного (вызванного поглощением 
света в веществе) значения оптической плот-
ности имеет вид 

Aобр. = A + lg(1 – R). 
Зависимость изменения резонансной 

частоты резонатора () от присоединенной 
массы (m) выражается уравнением Зауэр-
брея: 

 = m f02 / N к S 
где N – частотный коэффициент резона-

тора, к – плотность кварца, S – площадь по-
верхности кристалла, на которую нанесено 
покрытие, f0 – собственная частота вибрации 
кварцевого резонатора. 

Из этой формулы следует, что прираще-
ние массы (т) может регистрироваться с 
тем же разрешением, что и изменение часто-
ты (f) резонатора. Тогда степень превраще-
ния 

α = f1 / f2, 
f1 = fИ – fТ, f2 = fИ – fК, 

где fИ – частота резонатора с нанесен-
ной пленкой меди, fТ – текущая частота резо-
натора с нанесенной пленкой меди в процес-
се термообработки, fК – частота резонатора с 
нанесенной пленкой меди, подвергнутой 
100 % превращению в конечный продукт – 
оксид меди (I). 

При сопоставлении масс оксида меди (I), 
определенных методом кварцевого микро-
взвешивания при разных температурах тер-
мической обработки при условии полного 
окислении пленок меди различной толщины, 
а также рассчитанных по уравнению реакции 
окисления 

2Cu + 0,5O2 = Cu2O 
установлено их удовлетворительное 

совпадение. Этот факт также является до-
полнительным свидетельством того, что в 
процессе термической обработки пленок ме-

ди образуется слой оксида меди (I).  
В результате обработки спектров погло-

щения и результатов гравиметрических ис-
следований было установлено, что степень 
термического превращения пленок меди за-
висит от первоначальной толщины, темпера-
туры и времени термической обработки. На 
рис. 3 в качестве примера приведены кинети-
ческие кривые степени превращения пленок 
меди в зависимости от первоначальной тол-
щины образцов при температуре 473 К. Вид-
но, что по мере увеличения толщины пленок 
меди наблюдается увеличение времени дос-
тижения степени превращения равной еди-
ницы. 

 

 
Рисунок 3 - Зависимость степени пре-

вращения от толщины пленок меди при 
Т = 473 К: 1 – 4 нм, 2 – 37 нм,  

3 – 41 нм, 4 – 47 нм. 
 
Для пленок меди толщиной менее 16 нм 

в изученном интервале температур степень 
превращения достигает единицы за 1 – 5 
мин. Кинетические зависимости степени пре-
вращения в результате термической обра-
ботки пленок меди толщиной dп  4 нм (при 
температурах 373 К и 423 К), dп  50 нм (при 
температуре 473 К), dп  60 нм (при темпера-
туре 523 К) при малых временах теплового 
воздействия практически линейны  

L = Kτ + A, 
а по мере увеличения времени термооб-

работки удовлетворительно описываются в 
рамках обратного логарифмического закона  

K / L = B – lgτ, 
где К – константа скорости формирова-

ния оксида меди (I), L – толщина оксидной 
пленки, A и B – постоянные интегрирования, τ 
– время взаимодействия. 
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При увеличении температуры термооб-
работки угол наклона прямой в координатах α 
= f (τ) возрастает. По мере увеличения тол-
щины пленок меди, температуры и времени 
термической обработки кинетические кривые 
степени превращения удовлетворительно 
описываются в рамках параболического  за-
кона 

L2 = K τ + B. 
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