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北海道大学工学部研究報告

第102号　（日召不056年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Hokkaido　University，　No．　102　（1981）

CompositioR　and　Structure　of　Anodic　Oxide　Films　on　Copper　iR

Neutral　and　Weakly　Alkaline　Borate　Solutions

Masahiro　SEo’，　［1］ornoo　lwATA”　and　Norio　SATO’

　　　　　　　　　　　　　（Received　August　30，　1980）

Abstract

　　　　Copper　surfaces　anodically　oxidized　at　constant　potential　for　lh　in　deaerated　neutra｝　and

weakly　alkaline　borate　solutions　were　examined　by　using　electrochemical　techniques　combined

with　Auger　electron　spectroscopy　（AES）　and　X　ray－photo　electron　spectroscopy　（XPS）．　The

thickness　（1　一一4　nm）　of　anodic　oxide　films　coulometrically　estimated　decr，eased　with　increasing

anodic　potential　in　the　active　region　but　increased　in　the　passive　region，　irrespective　of　the

solution　pH．　The　anodic　oxide’ ?ｉ｝ms　formed　on　copper　in　the　passive　region　consisted－of　Cu20

as　an　inner　layer　and　of　partly　hydrated　cupric　oxide，　CuOx（OH）2－2x　as　an　outer　layer．　Dehy－

dration　of　the　outer　layer　progressed　with　the　increasing　anodic　potential．　The　active　potential

region　of　copper　was　divided　into　two　parts　；　Cu20　film　was　directly　formed　on　copper　without

any　dissolution　of　cuprous　ions　in　active　region　1　whereas　in　active　region　2　the　forrnation　of

Cu20　and　the　dissolution　of　cupric　ions　proceeded　simultaneously．

　　　Discussion　was　made　on　the　formation　mechanism　of　the　outer　layer　in　the　passive　region

and　on　the　dissolution　mechanism　of　Cu20　in　the　active　region．

1．　lntroduction

　　　Corrosion　and　passivity　of　copper　in　neutral　and　weakly　alkaline　solutions　have　not　been

thoroughly　investigated　in　comparison　with　that　in　strongly　alkaline　solutions．im7）Partictユlarly，

there　have　been　only　a　few　studies8）　on　the　composition　and　structure　of　anodic　oxide　films　on

copper．

　　　In　the　present　paper，　the　composition　and　structure　of　anodic　oxide　films　formed　on　copper

in　neutral　and　weak｝y　alkaline　solutions　have　been　investigated　by　using　electrochemical　tech－

niques　coupled　with　Auger　electron　spectroscopy　（AES）　and　X　ray－photo　electron　spectroscopy

（XPS）．

2．　Experimenta1

2．　1．　Specimen　preparation　and　anodic　oxidation

　　Copper　specimaens　（O．1×1．0×1．0　cm）　were　cut　from　a　deoxidized　copper　plate　（99．90／o
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purity）．　After　annealiRg　at　i233　K　for　1　h　in　vacuo，　the　specimens　were　mechanically　poiished

with　emery　paper，　further　with　a－Ai203　abrasives　（O．3　ptm）　and　finaliy　electyopoiished　in　7．3

moi　・　dmm3　ortho－phosphoric　acid　solution，　The　eiectrolytes　used　for　anodic　oxidation　were

deaerated　borate　solutions　of　pH　6．48，　8．42　and　11．50　in　which　the　boron　content　was　kept　at　O．5

mol・dm－3．　The　specimens　were　cathodically　reduced　at　a　constant　current　density　of　O．1　A・mrr2

for　5　min　in　p｝1　8，42　borate　solution　and　theR　anodically　oxidized　at　a　constant　potentia｝　for

lhiR　the　renewed　test　sblut三〇n．　The　cupric　iQns　dissolved　into　tl〕e　solution　during　anodic

oxidation　were　detected　by　the　cuprizone　colorimetric　method，　Attempts　to　detect　dissolved

cuprous　ions　by　the　cuproine　coiorimetric　inethod　were　unsuccessfui　in　this　experk／neRt．　ln

order　to　estimate　culometrically　the　film　thickness，　the　cathodic　reduction　of　anodic　oxide　films

was　performed　at　a　constant　cathodic　current　density　of　OユA・mT21n　pE［8．42　borate　solution．

　　2．　2．　AES　and　XPS　measurements

　　　　After　anodic　oxidation，　the　specimens　were　washed　with　doubly　distilled　water，　dried　with

a　jet　of　nityogen　gas　and　stored　in　a　glass　tube　filled　with　liquid　nitrogen　to　prevent　further－

oxidation　frona　exposure　in　air，　Attger　apparatus　（PHI，　540　A）　was　used　for　the　measurement

of　composftion　profiles　in　depth．　Auger　spectra　were　taken　by　using　a　primary　electron　beam

of　2　kV　with　a　diameter　of　about　50　pt　．m　and　a　modulation　voltage　of　4　V　at　a　frequency　of　30

kHz。　Depth－prof三iing　was　perforrned　wlth　a　argon　ion　beam　of　O．5　kV　haviRg　a廊on　current

density　of　approximately　5×！0T2　A　・　rn－2　at　an　argon　pressuye　of　6．7×10－3　Pa．　Further，　XPS

apparatus　（VG，　F．．SCA－3）　was　used　for　state－analysis　of　copper　and　oxygen　in　the　aRodic　oxide

films．　XPS　spectra　of　Cu　2P3t2，　2P’t2　and　O　ls　were　taken　in　a　vacuum　of　5×IO－8　Pa　by　using

an　X　ray　source　of　Mg　Ka　（i253．6　eV）．

3．　Results　and　Discussion

　　3．　i．　Anodic　oxidation　of　copper

　　　　Fig，　／　shows　the　steady　state－poiarization　curves　of　copper　after　anodic　oxidation　for　1　h　in

pH　6，48，　8．42　and　li．50　borate　solutions．　The　eiectyode　potential，　EHEss　，　in　the　abscissa　of　Fig．

1　is　referred　to　the　hydrogen　electrode　in　the　same　solution　（HESS）．　The　polarization　curves

consist　of　three　potential　regioRs；active，　passlve　and　oxygen　evolution．　The　active　potential

region　can　be　further　divided　into　two　parts　（active　1　and　2），　since　cupric　ions　dissolved　iRto

solution　were　detected　in　ail　potential　regions　except，　active　region　1．　ln　Fig．　2，　the　electric

charge　passed　during　anodic　oxidation，　Qa，　is　plotted　as　a　function　of　anodic　potential，　E｝｛Ess　．

The　curve　of　Qa　vs．　E｝iEss　is　quite　slmilar　to　the　polarization　curve　in　t．he　respective　solution，

　　3．　2．　Cathodic　reduction　of　anodic　oxide　film

　　　Flg．3　shows　the　typicai　cathodic　reduction　curves　of　the　specimeRs　anodically　oxidized　in

three　different　potential　regions　in　pH　8．42　borate　solu．tion．　The　cathodic　yedu．ction　curves

slmilar　to　the　curves　shown　iR　Fig．　3　were　also　obtained　for　the　specimens　anodically　oxidized

in　the　other　pH．　solutioRs，　Cathodic　reductioR，　however，　was　always　performed　in　renewed　plm1

8．42　borate　soluti．on，　The　potential　arrest　duying　cathodic　reduction　is　observed　at　the　po－

tentials　of　¢2・，¢？：，　op3c　and　¢3c’，dependlng　on　the　potential　region　of　aRodic　oxidation．　The

arrest　potentials　of　02c　and　¢3c　are　less　noble　by　／50一一200　mV　than　the　coryesponding　equilibrium
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potentials9）　of　CuO／Cu20　（O．669　V）　and　Cu20／Cu　（O．471　V）．　This　overpotential　during　cathodic

reduction　may　be　attributed　to　the　potential　barrier　which　ernerges　at　the　interface　zone

between　Cu20　（p　type－semiconductor）　and　Cu　substrate．　The　specirnen　anodically　oxidized　in

the　oxygen　evolution　region　has　two　additional　potentia｝　arrests　of　¢ic　and　¢3c’．　Miller　has

suggested　from　his　ring－disc　copper　electrode　study2）　that　the　arrest　potential　of　¢b　corresponds

to　the　reduction　of　Cu203　to　CuO．　The　potential　arrest　of　03c’ Chowever，　has　not　been　ex－

plained，　lt　is　considered　that　the　potential　barrier　at　the　Cu20／Cu　interface　during　cathodic

reduction　depends　on　the　semiconductive　property，　i，　e．，　nonstoichiometry　of　Cu20．　The
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appearance　of　03c’　arrest，　therefore，　may　be　attributed　to　the　change　in　non－stoichiometry　of

Cu20．　The　cathodic　reduction　is　completed　at　一〇．35　V　（HESS），　iryespective　of　the　potential

regioR　of　anodic　oxidatioR．　No　dlssolved　cupric　ions　are　detected　during　cathodic　reduction，

evidencing　that　the　cathodic　reduction　proceeds　through　a　solid　state　mechanism．8）

　　　　As　shown　ln　Fig．　4，　the　total　cathodic　charge　Qc　required　for　cathodic　reduction　is　always

less　than　the　total　anodic　charge　Qa　passed　during　anodic　oxdation　in　all　potential　regions

except　the　active　potent．ial　region　1　in　which　Qc　is　almost　equal　to　Qa，　ln　Fig，　5，　6　and　7，　the

cathodic　charges　Q’c，　Q2c　and　Q3，　，　corresponding　respectively　to　the　durations　of　potential　arrest

at　¢｝，　02c　and　¢3c　aye　plotted　as　a　function　of　aRodic　potential　of　film　formation．　The　value　of

Q3c　iR　these　figures　involves　that　of　Q3c’　corresponding　to　the　duration　of　potential　arrest　at　¢3c’

　　3．　3　Film　thiekness

　　　　The　thickRess　of　anodic　oxide　films　formed　on　copper　Sn　the　active　and　passive　regions　can

be　estimated　from　the　values　of　Q2c　and　Q3，　by　using　the　following　equations　；

　　　　　　　Lcuo：‘9S？i£llfgeMc．CoUO，　（i）
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Fig．　6　Electric　charge　Qt，　Q2，　and　Q3c　required　for
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　　　　　　formed　on　copper　for　1　h　in　pH　8，42　borate
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　　　　　　Ei．iir．ss．　Designation　of　Qt・，　Q2c　and　Q3，　i　s

　　　　　　the　same　as　in　Fig．　5．
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　　　　　　　嫡一（Q2・一Q2c）Mcu20　　　　　　　　　　　　　　　・　（2　　　Fp　cu，　o）

where　Lcuo　is　the　thickness　of　the　outer　layer，　Lcu，o　the　thickness　of　the　inner　iayer，　Mc．o　the

molecular　weight　of　CuO，　Mcu，o　the　molecular　weight　of　Cu20，　pcuo　the　density　of　bulk　CuO

（6，45　g・cm－3），　pcu，othe　density　of　bulk　Cu20　（6．10　g　・　cmrm3），　and　F　the　Faraday　constant，　The

film　thickness，　Lf，　thus　calculated　is　plotted　veysus　aRodic　potential，　EHEss　in　Fig，　8，　9　and　10．

　　3．　4．　AES　and　XPS　analyses

　　　　Fig．　l！shows　the　Auger　spectra　of　copper　surface　anodically　oxidized　for　l　h　atユ．52　V

（HESS）in　pH　8．42　borate　soiution．　The　compositめn　ratio，　O／Cu，　of　anOdic　oxide　films　can　be

catculated　by　the　following　equation　；

　　　　　　　0／Czt＝ev’l／o／／／cu，　（3）
whereα三s　the　relative　Auger　sensitivity　factor　and　Ho／Hc㍑the　Auger　peak　height　ratio　Qf

OxygeR　（510　eV）　to　Copper　（920　eV）．　AccordiRg　to　Hall　and　Morabito，iO’　a＝O．61　was　adopted

for　calculation　of　O／Cu．　The　depth－composition　profiles　of　anodic　oxide　films　formed　on

copper　in　pH　8．4・2　and　II．50　borate　solutions　are　shown　in　Fig．　12　and　13．　The　sputtering　time

required　for　film　removal　is　proportionako　the　total　cathodic　charge　Qc　required　for　cathodic

reduction．　The　presence　of　the　plateau　value　of　O／Cu　neariy　equal　to　Cu20　in　the　observed

depth－proflles　proves　that　the　inner　layer　of　anodic　oxide　film　is　Cu20，　whereas　no　O／Cu　plateau

corresponding　to　CuO　is　observed　although　the　composition　of　uppermost　surface　approaches

CuO　as　the　potential　increases，　The　Auger　results，　therefore，　are　not　consistent　with　the

electrochemical　results　whick　show　the　existence　of　CuO　in　the　outer　｝ayer．　This　discrepancy

may　be　caused　by　the　alteration’i｝　of　depth　profiles　due　to　argon　ion　sputter－etching．　Particu－

lariy，　the　argoR　20n　sputter－etching　of　the　outer　layer　wouid　give　yise　to　the　following　reduction

process　；　2CuO　一　Cu20＋｝02．

　　　　Fig．　14　shows　the　XPS　spectra　of　Cu　2P％and　2P3x5　of　the　specimen　anodically　oxidized　in

pH　8．42　borate　solution，　The　Cu　2P　spectra　of　the　specimen　anodically　oxidized　at　the　po－

tential　of　O．84V　in　the　active　region　is　in　good　agreement　with　that　of　metallic　copper　shown　by
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The　marl〈s　of　A，　P　and　02　represent　the

respective　potential　regions．
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Fig．　14　XPS　spectya　of　Cu　2P％　and　2P＞5　for

　　　　　　copper　anodical｝y　oxidized　for　1　h　at　O．84

　　　　　　V　and　1．34　V　iR　plMI　8．42　borate　solution．

　　　　　　The　dotted　spectra　in　figure　designates

　　　　　　metal｝ic　copper．

dotted　line　in　Fig．　14，　in　spite　of　the　Auger　results　indicating　the　presence　of　Cu20．　The

di’f’ference　of　Cu　2P　binding　energy　between　zero一　and　mono－valeRt　copper　is　so　slighti2）・i3）・’‘｝

（less　than　O．2　eV）　that　it　is　very　difficult　to　distinguish　cuprous　oxide　from　metallic　copper．

The　Cu　2P　spectra　of　th，e　specimen　anodically　oxidized　at　the　potential　of　1．34V　（HESS）　in　the

passive　region，　however，　shifts　to　t13e　hlgh　enei”gy　directlon　by　！．6　eV　in　comparison　with　that　of

metallic　copper　and　also　possesses　a　sateilite　peak　which　evidences　the　presence　of　divalent

coppen　According　to　the　literature，’3＞’i4）　t｝ie　Cu　2P％　spectra　of　diva｝ent　copper　shifts　to　the

hlgh　energy　direction　by　1．2　eV　for　CuO　and　by　1．8－2．3　eV　for　Cu（OI－1）2　in　comparisoR　with

that　of　metallic　copper．　The　energy　shift　of　1．6　eV，　therefore，　suggests　that　the　outey　layer　of

the　passive　film　consists　pai；tly　of　hydrated　cupiic　oxide，　i．　e．，　CuOx（OH）2r2x．　The　XPS　resuits

similar　to　the　spectra　iR　Fig．　］，4　were　also　obtained　for　the　specimens　anodically．　oxidized　in　pH

6．48　and　ll．50　borate　solutlons．

　　　　The　O　ls　spectra　of　Anodic　oxlde　fiims　shown　in　Fig．　15　provide　further　detaiied　inform－

ation　on　the　state　of　oxygen　bound　v，iith　divalent　copper　in　the　outer　layer．　The　dotted　lines

vertically　drawn　in　Fig，　15　designate　the　bindiRg　energy　position　coyyesponding　to　different

states　of　oxygen　Prevめusly　repol’ted．15）Robert　et　al．15）reported　that　lattice　oxygen　O2一（530．4

eV）　bound　with　mono－valent　copper　ions　diffeyed　from　the　lattice　oxygen　02m　（529．7　eV）　bound

wlth　divalent　copper　ions．　The　change　in　shape　of　the　broad　O　ls　spectra　of　anodic　oxide　filiris

suggests　that　dehydration　of　the　hydrated　outer　latter　progresses　with　increasing　anodic　po－

tential．

　　3．　5．　Film　formation　mechanism

　　　　The　value　of　Qa／Qc　almost　equal　to　unity　obseyved　in　active　region　！　indicates　that　cuprous

oxide　fi3m　is　directly　formed　on　copper　without　any　dlssolution　of　cuprous　ions，　ln　active

region　2，　howevey，　the　film　formation　of　Cu20　and　the　disso｝ution　of　cupric　ions　proceed

simultaneously　as　evidenced　froiTzt　the　value　of　Qa／Qc　（〈1）　and　from　the　results　of　solution

analysis．　ln　the　passive　region，　the　outer　layer　of　cupric　hydroxide　Cu（OH）2　is　formed　on　the
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inner　layer　by　precipitation　of　dissolved　cupric

ions．

Passivation　of　copper　is　mainly　caused　by　the

formatioR　of　Cu（OH）2　because　of　the　high　re－

sistance　of　Cu（OH）2　against　ionic　conduction．

XPS　analysis　predicts　that　the　following

dehydration　process　of　the　outer　later　layer

occurs　predominantly　at　high　anodic　potentiais

in　the　passive　region　；

　　　　　　OH6＝xide→Hよq十〇邑をど48　　　　　　（4）

The　dehydration　process　may　be　assisted　by　a

high　electric　field　that　occurs　in　the　outer

layer　during　anodic　poiarization．

　　　　In　contrast，　it　is　considered　that　the　cup－

rous　oxide　film　does　not　contribute　to　the

passivation　of　copper　because　Cu20　is　usuaily

a　p　type－semiconductor　in　which　positive　holes

par．ticipate　ln　the　anodic　dissolution　resulting

in　degradation　of　electrochemical　stability　of

the　film，　ln　active　region　2，　the　following

reaction　may　occur　l

　　　　　　Cbl　3xide　十〇　一’　Cu　2a“q，　（5）

where　cuprous　ions　in　the　oxide　fi｝m　may

react　with　posit2ve　hoies，　〈D，　in　the　valence

band　accumuiated　on　the　uppermost　surface　to

form　dissolved　cupric　ions，　A　more　quanti－

tative　discussion　on　the　film　formation

of　semiconductive　propeyties　of　copper　anodic

4．　Summary

　　　　Anodic　oxide　films
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pH　8．42
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Fig．　15　XPS　spectra　of　O　ls　for　copper　anodically

　　　　　　oxidized　for　i　h　at　two　differeRt　po－

　　　　　　tentials　in　pH　8．42　and　11．50　borate　solu－

　　　　　　tions．　The　lines　vertically　drawn　in

　　　　　　figure　designate　the　correspondlng　bind－

　　　　　　ing　energy　position　of　different　O　ls

　　　　　　states　previously　reported　in　literature．i5｝

mechanisrn，　however，　awaits　further　studiesi6）・i’）

　　　　　oxide　films．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　foymed　potentionstatically　on　copper　for　1　h　in　deaerated　pH　6．48，　8．42

and　11．50　borate　soiutions　were　analyzed　by　using　e｝ectrochemical　techniques　combined　with

Auger　electron　spectroscopy　（AES）　and　X　ray－photo　electron　spectroscopy　（XPS）．　The　anodic

oxide　films　formed　oR　copper　in　the　passive　region　had　a　bi－iayer　structure　which　consisted　of

Cu20　as　an　inner　iayer　and　a　partly　hydrated　cupric　oxide，　CuOx（OH）2n2x　as　an　outer　layer．

　　　The　active　potential　region　of　copper　was　divided　into　two　parts　；　anodic　oxide　films

formed　in　active　region　1　consisted　of　a　single　layer　of　Cu20，　which　was　directly　formed　on　the

copper　without　any　dissolution　as　cuprous　ions　into　the　solution，　whereas　in　active　region　2　the

formation　of　Cu20　and　the　dissolution　of　cupric　ions　proceeded　simultaneous｝y．

　　　The　dissolution－precipitation　mechanism　seemed　likely　to　operate　in　the　formation　of

Cu（OH）2　as　aR　outer　｝ayer　leading　to　passivation　of　copper，　whereas　the　dissolution　mechanism
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of　Cu20　in　active　region　2　was　explained　in　terms　of　the　p　type一　smiconductive　property　of

Cu，O．
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