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POVZETEK

V tem delu je predstavljena analiza povrSin bakra z adsorbiranimi
molekulami benzotriazola (BTAH) ali 1-hidroksi-benzotriazola
(BTAOH) iz 3-odstotne raztopine NaCl z metodo rentgenske
fotoelektronske spektroskopije. Meritve so bile izvedene pri
razli¢nih kotih ali med ionskim jedkanjem, prav tako pa smo ana-
lizirali ozadje spektra po metodi Tougaarda. Posebno pozornost
smo namenili analizi rentgensko vzbujenega Augerjevega vrha Cu
L;M,sM, s, ki omogoca preiskovanje okolja zvrsti Cu(I). Pokazali
smo, da so duSikovi atomi molekul BTAH (proste oblike ali v
kompleksu) usmerjeni preko triazolne skupine proti povrSini
bakra, medtem ko ima plast Cu-BTAOH manj urejeno strukturo.
Prav tako pa je plast Cu-BTAOH mnogo tanjSa kot Cu-BTAH.

Kljuéne besede: benzotriazol, baker, XPS

Study of BTAH and BTAOH adsorption mecha-
nism on copper using X-ray photoelectron spec-
troscopy — XPS

ABSTRACT

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was employed for the in-
vestigation of adsorbed 1-hydroxy-benzotriazole (BTAOH) and
benzotriazole (BTAH) on copper from 3 % NaCl aqueous solu-
tion. XPS measurements were based on analysis at different
take-off angles, detailed analysis of the XPS background spectra
by the Tougaard method and XPS depth profiling performed by
Ar ion sputtering. Special attention was devoted to the investiga-
tion of Cu(I) environment by the aim of X-ray induced Auger Cu
L;M, sM, s peak. We found that the BTAH molecules (either in the
Cu(I)BTA complex or uncomplexed form) are directed towards
the copper surface through their triazole nitrogen atoms, whereas
Cu-BTAOH layers were less ordered. Moreover, Cu-BTAOH layer
formed on the copper surface is much thinner than the Cu-BTAH
structure.
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1 UVOD

Poznanje kemijske vezave adsorbiranih organskih
molekul je zelo pomembno za razumevanje delovanja
korozijskih inhibitorjev. Za tovrstne preiskave je
posebno primerna metoda rentgenske fotoelektronske
spektroskopije (XPS, angl. X-ray photoelectron spec-
troscopy), s katero je mogoce pridobiti informacije o
kemijski vezi kovina-adsorbat.

Heterocikli¢ne organske molekule se pogosto
uporabljajo kot korozijski inhibitorji za razli¢ne kovi-
ne [1]. Korozijski inhibitor je molekula, ki se adsor-
bira na kovinsko povr$ino in jo zasciti pred korozijo
[2]. Benzotriazol (BTAH) je ucinkovit korozijski in-
hibitor za baker in njegove zlitine. Poznano je, da
BTAH na povrSini tvori polimerni kompleks
Cu(I)BTA [3-6]. Po drugi strani pa prisotnost hidro-
ksilne skupine na triazolnem duSikovem atomu
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(1-hidroksi-benzotriazol, BTAOH) pomembno zmanj-
Sa inhibicijsko ucinkovitost molekule BTAH v raz-
topini NaCl [3]. Razlog za zdaj $e ni pojasnjen.

Namen tega dela je XPS-Studija vezave molekul
BTAH in BTAOH, ki se adsorbirajo na baker iz 3-od-
stotne raztopine NaCl. Nadalje, za bolj podrobno pre-
iskavo nastalih povrSinskih plasti smo poleg klasi¢ne
XPS-analize uporabili tudi kotno locljivo XPS
(ARXPS), XPS-profilno analizo in analizo ozadja
XPS-spektrov po metodi Tougaarda.

2 EKSPERIMETALNI DEL
2.1 Priprava raztopin in elektrod

Vodna raztopina 3-odstotnega NaCl je bila priprav-
ljena z raztapljanjem inhibitorjev BTAH in BTAOH do
koncentracije 10 mM. Uporabljene kemikalije so bile
naslednje: NaCl (Cistost pro analysis, Carlo Erba),
BTAH (p. s. kvalitete, Merck) in BTAOH (95-odstotna
Cistost, Acros Organics).

Vzorci bakra (bakrene elektrode) so bili izrezani iz
bakrene folije debeline 2 mm (99,9-odstotna cistost,
Goodfellow, Cambridge) v obliki kroga s premerom
15 mm. Pred potopitvijo vzorca v preiskovane raz-
topine je bila elektroda mehansko brusena in polirana.
BruSenje je potekalo s SiC-papirjem razli¢ne zrnatosti
v zaporedju 800, 1000, 1200, 2400 in 4000 z rotira-
joco napravo proizvajalca Struers. Brusenju je sledilo
poliranje na napravi Struers LaboPol-5 z 1,0- in
0,25-mikrometrsko diamantno pasto (Struers) v prisot-
nosti etanolnega maziva (DP-lubricant Blue, Struers)
na polirni krpi MD-Nap Struers. Po poliranju so bili
vzorci potopljeni v isti etanol in ¢iS¢eni v ultrazvocni
kopeli ter nato temeljito sprani z deionizirano vodo.

Izvedeni so bili trije nacini priprave vzorca: vzorec
bakra potopljen v {isto 3-odstotno raztopino NaCl,
vzorec bakra potopljen v 3-odstotno raztopino NaCl z
dodanim BTAH ali BTAOH pri koncentraciji 10 mM.
V vseh treh primerih je bil volumen raztopine 200 mL.
Po enourni izpostavitvi so bili vzorci sprani z deioni-
zirano vodo, posu$eni z argonom in hitro preneseni v
spektrometer XPS.

2.2 XPS-analize

Analizo smo izvedli na spektrometeru PHI
XPS-TFA, ki je nadgrajen iz modela PHI 5700. Upo-
rabili smo standardni in monokromatski rentgenski
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izvir z aluminijevo anodo vira. Energija rentgenske
svetlobe Al K, je bila 1486,6 eV. Energija vzbujenih
fotoelektronov je bila analizirana s krogelnim elek-
tronskim analizatorjem (angl. hemispherical electron
analyzer). Energija prehoda skozi analizator (angl.
pass energy) je bila 29,0 eV in 58,7 eV za visoko
lo¢ljive spektre ter 187,7 eV za pregledne spektre prek
Sirokega enegijskega podroc¢ja. Osnovni tlak v spek-
trometru je bil 2 - 107" mbar. Analizo smo izvedli pri
kotu izsevanih fotoelektronov 8 glede na povrsino
vzorca 5°, 20°, 45° in 90° (angl. take-off angle). S
povecevanjem O se analizna globina povecuje, zato se
pri globinsko nehomogenih vzorcih spektri, merjeni
pri razli¢nih 0, razlikujejo. Analizna globina pri meto-
di XPS je definirana kot 34 sin 0, kjer je A srednja
prosta pot elektronov. Po definiciji je analizna globina
podrocje, od koder izvira 90 % signala v XPS-spektru.
Pri tej Studiji je bila med 1,5 nm in 5,0 nm. Anali-
zirana povrsina je imela polmer 0,4 mm.

Za umeritev energijske skale je bil uporabljen vrh
C 1s adsorbiranega ogljika pri vezni energiji (E,)
285,0 eV. XPS-spektre smo analizirali s programsko
opremo MultiPak, verzijo 8.1c. Pred analizo XPS-
spektrov smo odSteli ozadje po metodi Shirleya [7], le
v primeru vrha Cu 2p smo uporabili linearno metodo
[8]. Natanc¢nost vezavne energije je ocenjena na 0,2
eV. Analizirali smo vrhove Cu 2p, C 1s, O 1s, N 1s in
CI 2p ter rentgensko vzbujen Augerjev vrh L;M, sM,s.

Da bi dobili informacijo o porazdelitvi elementov
pod povrsino, smo izvedli XPS-profilno analizo, ki
smo jo izvajali tako, da smo povrsino jedkali z ioni in
pri tem snemali XPS-spektre. Jedkanje je bilo izve-
deno z ionskim curkom Ar* energije 1 keV na povrsini
4 mm x 4 mm. Hitrost jedkanja je ocenjena na
1 nm/min in je bila umerjena na vecplastni strukturi
Ni/Cr. Med profilno analizo smo detektirali fotoelek-
trone pri kotu 6 = 45°.

7. metodo XPS je mozno pridobiti podatke o
sestavi povr§ine vzorca, o kemijskih vezeh na povrSini
in globinski porazdelitvi elementov v tankih plasteh.

2.3 Dolocevanje debeline plasti inhibitorjev

Pri tej Studiji smo pricakovali tvorbo zelo tankih
plasti inhibitorja na bakreni povrSini. Debelino
adsorbiranih plasti BTAH in BTAOH smo dolo¢ili po
metodi Tougaarda. Ta metoda izhaja iz dejstva, da je
ozadje spektra XPS (del podrocja spektra pri vecjih
vezavnih energijah od tistih, ki pripadajo fotoelektron-
skim in/ali Augerjevim vrhovom) posledica neela-
stinega sipanja elektronov, ki prihajajo iz notranjosti
materiala in potujejo proti povrs$ju. Z uporabo te
metode [9,10] smo ocenili debeline sicer zelo tankih
organskih plasti v obmoc¢ju 0-2 nm. Konkretno smo
metodo uporabili predvsem za Augerjev vrh Cu
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L;L,sM, 5 v energijskem obmocju med 540 eV in 910
eV vezavne energije. Uporabili smo podatek, da je
srednja prosta pot elektronov (angl. inelastic mean
free path), ki prispevajo v vrh Cu L;L,sM,s pri
kineti¢ni energiji 918,4 eV in potujejo skozi organsko
plast, 2,96 nm [11]. Tougaardova analiza spektrov je
bila izvedena za meritve pri kotu 8 = 45°, Pri tem smo
predpostavili preprost model, da tanka organska plast
prekriva bakreno podlago. S to metodo smo izracu-
navali in prilagajali teoreti¢no krivuljo izmerjenemu
spektru XPS tako, da smo spreminjali debelino
organske plasti kot vhodni podatek, dokler ni bilo
prileganje zadovoljivo.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1 Kotno locljiva spektroskopija XPS

3.1.1 Analiza spektrov in kemijske sestave

Meritve XPS dajo povrSinsko sestavo vzorcev, na
katere pa se lahko adsorbirajo molekule iz atmosfere
med prenosom vzorca v spektrometer, kar pomeni
kontaminacijo. Na vsakem vzorcu je bila analiza izve-
dena pri 6 = (5°, 20°, 45° in 90°).

Spekter, dobljen pri 6 = 45° za vzorec, izpostavljen
1 h 3-odstotni raztopini NaCl pri koncentraciji BTAH
ali BTAOH 10 mM, je prikazan na sliki 1. Za pri-
merjavo je prikazan tudi spekter za Cisti baker, ociS¢en
z ionskim jedkanjem. Na spektrih so za vzorca,
izpostavljena raztopinam z BTAH ali BTAOH, prika-
zani vrhovi elementov Cu, C, O in N. Majhen vrh za
ClI 2p je opaZen le v primeru BTAOH. Vrhovi C Is in
Se posebej N 1s so dokaz za adsorpcijo triazolnih
inhibitorjev na bakreno povrSino. Ta dva vrhova
izgineta po jedkanju (spekter spodaj na sliki 1), kar
kaZe na popolno odstranitev triazolne plasti. Vzorec,
izpostavljen raztopini BTAH, ima bolj intenzivne
vrhove N 1s in C 1s kot v primeru BTAOH. Tudi druge
znacilnosti kaZejo na razlike v povrSinski kemiji
adsorbiranih BTAH in BTAOH. Ozadje rentgensko
induciranega Augerjevega vrha Cu L;M,sM,; je na
energijskem podroc¢ju med 570 eV in 920 eV visje za
BTAH, kot je BTAOH. Zadnji dve opazanji kaZeta, da
je nastala plast BTAH debelejsa kot pri BTAOH.

Ker smo uporabili kemikalijo BTAOH z 95-od-
stotno Cistostjo, je bilo treba ugotoviti vpliv necistoc.
Nobenih novih vrhov ni bilo na spektrih XPS (slika 1)
glede na spekter BTAH. 1z tega lahko sklepamo, da so
intenzivni in karakteristi¢ni vrhovi N 1s in C 1s po-
sledica adsorpcije BTAOH na bakreno povr§ino in da
se necistoce ne adsorbirajo ter ne vplivajo na adsorp-
cijo BTAOH.

Metoda XPS omogoca, da na podlagi premika in
spremembe oblike vrha razlikujemo razli¢ne tipe
kemijskih vezi med atomi na povrSini. V primeru
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Slika 1: XPS-spekteri, izmerjeni pri 6 = 45°, za bakrena
vzorca, potopljena 1 h v 3-odstotno raztopino NaCl pri
koncentraciji BTAH ali BTAOH 10 mM. Spekter bakra, ki je

Vv v

bil ocis¢en z ionskim jedkanjem, je prikazan spodaj za
primerjavo.

bakra se za ta namen pogosto analizira vrhova Cu 2p;,
in Cu 2p,,,. Spekter XPS za zvrsti Cu(Il) (primer CuO)
kaze veckratno cepitev in razsiritev obeh vrhov Cu
2ps» in Cu 2p,,, prav tako pa intenzivne vrhove, ime-
novane »shake-up«-sateliti, pri priblizno 10 eV vi§jih
E,, kot je polozZaj glavnih vrhov Cu 2p;, in Cu 2p.
Teh satelitov ni na XPS-spektrih za snovi Cu(0) ali
Cu(I) (na primer cisti Cu, Cu,O in kompleksi Cu(l)).
Znacilni sateliti so povezani s paramagnetnimi zvrstmi
[12,13]. Cu(Il) ima paramagnetno 3d’-strukturo (ne-
zapolnjene valencne nivoje), medtem ko ima Cu(I)
polno 3d-podlupino. Yin [14] navaja, da je nastanek
»shake-up«-satelitov v zvrsteh Cu(Il) (3d°) povezan s
prehodom Cu(3d’) - Cu(3d*4s'). Tako analiza vrha
Cu 2p omogoca razlikovanje med zvrstmi Cu/Cu(l) in
Cu(Il). Po drugi strani pa je spekter Cu 2p za zvrsti
Cu(l) zelo podoben spektru Cu 2p kovinskega bakra
glede na E,, Sirino vrhov in odsotnost satelitov. Prob-
lem razlikovanja med kovinskim bakrom in snovmi
Cu(I) lahko zaobidemo tako, da analiziramo rentgen-
sko vzbujen Augerjev vrh Cu LMM zaradi razlik
relaksacijskih energij v snoveh Cu(0) in Cu(I).

Spektre Cu 2p smo posneli na bakrenih vzorcih, ki
smo jih potopili v ¢isto 3-odstotno raztopino NaCl ali
z dodatkom koncentracije BTAH ali BTAOH 10 mM
(slika 2). Za primerjavo pomeni najnizja krivulja na
sliki 2 cisti baker po jedkanju z ioni Ar*. Vse krivulje
kaZejo podobne oblike vrhov pri isti E,. »Shake-up«-
sateliti niso pri pri¢akovanih energijah 943 eV in 963

6

eV. Prav tako se ne opazi razSiritev vrhov. 1z tega skle-
pamo, da se zvrsti Cu(Il) na povrSini niso tvorile (ne
CuO in ne CuCl,). Prav tako pa nobeden izmed
inhibitorjev (adsorbiran v molekulski obliki — prost ali
vezan v kompleks Cu(I)) ne prispeva pomembnega
premika vrhov Cu 2p. Znano je, da razen v primeru,
ko so prisotne zelo polarne skupine, vezani ligandi na
centralni atom premaknejo vrh le za nekaj desetink
elektronvolta [15]. Tako je zaradi podobnosti vrhov Cu
2p razlikovanje med zvrstmi Cu(l) in ¢istim Cu mozno
le z analizo Augerjevega spektra LMM.

Najprej smo naredili analizo za bakren vzorec,
potopljen v Cisto 3-odstotno raztopino NaCl. Ta ana-
liza nam je v pomoc pri povrSinah, na katere se inhibi-
tor eventualno ne adsorbira (tockasta adsorpcija, angl.
patchy adsorption). Cohen in sodelavci [16] so
pokazali, da se elektrokemijsko reducirani Cisti baker
med prenosom vzorca v spektrometer na zraku
prevlece s plastjo Cu,O debeline 1,1 nm.

Na sliki 3 so prikazani rentgensko vzbujeni
Augerjevi spektri Cu L;M,sM,s po enourni izposta-
vitvi 3-odstotni raztopini NaCl in spiranju z deionizi-
rano vodo. Spekter Cistega bakra, ki je bil ocis¢en z
ionskim jedkanjem, je prikazan za primerjavo. Na tem
spektru so jasno vidni S$tirje vrhovi, oznaceni s
Stevilkami od 1 do 4. Vrh 2 pri E, = 568,3 eV je naj-
bolj izrazit in znacilen za Cisti baker. Pozicija vrha 3 je
premaknjena za 2,3 eV proti bolj pozitivnim E, glede
na vrh 2 (drugi avtorji so opazili premike za 1,6 eV
[16], 2,0 eV [8], 2,1 eV [17,18] ali 2,3 eV [15]).
Izrazit vrh 3 je znacilen za snovi Cu(l).

Razmerje intenzitet I, »/I.,, ; (viSina ali plosc¢ina
prilagojenih vrhov) se pogosto uporablja za oceno, ali
je povriina vzorca obogatena s Cu ali Cu,0. Ce je to
razmerje visoko, potem je Cu na povrSini glede na
Cu,0 obogaten in nasprotno [19]. Z zmanjSevanjem 6
se povrsinska obcutljivost povecuje, kar omogoca
analizo snovi, ki so na povrs$ini kovinskega vzorca. S
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Slika 2: Spekter Cu 2p pri 6 = 45° za baker, potopljen T h v
3-odstotno raztopino NaCl v odsotnosti in pri koncentraciji
BTAH ali BTAOH 10 mM. Najnizja krivulja pomeni baker,
ocis¢en z ionskim jedkanjem.
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spreminjanjem kota 6 od 90° proti 5° se intenziteta
vrha 3 glede na vrh 2 povecuje (slika 3). Iz tega lahko
sklepamo, da je povrSina vzorca obogatena s Cu,0. V
primeru, da bi bil CuCl na povrSini, pricakujemo nov
vrh na podrocju E, 571,3-571,7 eV (med vrhovoma 3
in 4) [8,18], vendar pa na tem podrocju ne opazimo
nobenega nastanka ali povecanja vrha s spreminja-
njem kota 6. 1z tega lahko sklenemo, da se kloridi s
spiranjem z deionizirano vodo odstranijo s povrSine.
Tako tudi ne pri¢akujemo, da bi bakrovi kloridi ostali
na povr§ini v primeru izpostavitve vzorca raztopinam
BTAH ali BTAOH na mestih, ki eventualno niso
pokrita z inhibitorjem (tockasta adsorpcija). V pri-
meru, da signal za klorid vendarle opazimo (npr. vrh
ClI 2p), lahko sklepamo, da je vkljucen v kompleksne
strukture povrSinske plasti [20] ali pa se je ujel v
organsko plast pri procesu njene tvorbe [20-22].
Slika 4 prikazuje rentgensko vzbujene Augerjeve
spektre Cu L;M, M, s, izmerjene na bakrenih vzorcih,
ki so bili potopljeni v 3-odstotno raztopino NaCl pri
koncentraciji BTAH ali BTAOH 10 mM. NajniZja
krivulja je spekter Cistega Cu, in oznake vrhov so
enake kot na sliki 3. V primeru izpostavitve vzorca
raztopini z BTAH (slika 4a) se z zmanjSevanjem 6 (s
povecevanjem povrsinske obcutljivosti) izrazito pove-
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Slika 3: Rentgensko vzbujeni Augerjevi spektri Cu

L3sM4 5M4 5, izmerjeni pri razli¢nih 6 za baker, potopljen 1 h
v 3-odstotno raztopino NaCl
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¢uje vrh 3 in Se posebej vrh 4 glede na vrh 2. Energija
vrha 4 je za 4,3 eV bolj pozitivna v primerjavi z vchom
2 (razliko 3,8 eV so opazili Tommesani in sodelavci
[17]). Pomembne spremembe vrha 1 s spreminjanjem
0 ne opazimo. Zgoraj smo pokazali, da v vseh
primerih na povrsini vzorcev ni zvrsti Cu(Il) (slika 2),
prav tako pa na mestih, kjer se inhibitor eventualno ne
adsorbira, tudi ne ostane CuCl (slika 3). Ker snovi
Cu(Il) in CuCl na povrSini ni, tudi ne vplivajo na
obliko Augerjevega spektra, izmerjenega na vzorcu iz
raztopine, ki vsebuje BTAH.

Nadalje, signal za Cl je na preglednem spektru
BTAH zelo §ibek ali pa ga sploh ni (slika 1). Ceprav je
tvorba halogenskih mostovnih ligandov v kompleksih
Cu(I) mogoca [23], kar sta Hashemi in Hoghart [20]
tudi predlagala za tvorbo kompleksov Cu-CI-Cu-
BTAH, je nastanek teh struktur v naSem primeru manj
verjeten, saj razmerje atomskih koncentracij Cl : Cu : N
ne ustreza razmerju 1 : 2 : 3 [20]. PoviSanje vrha 3 z
zmanjSevanjem 6 lahko razloZimo z nastankom Cu,O
pod plastjo inhibitorja ali z oksidacijo kovine na
nepokritih mestih (v primeru tockaste adsorpcije). Ker
smo vse druge moznosti izkljucili, lahko sklenemo, da
je poveCevanje vrha 4 z zmanj$evanjem 6 povezano z
nastankom Cu(I), vezanim na BTAH. Ta struktura
nastane v prvi fazi korozije bakra, kjer pride do tvorbe
ionov Cu(I) [24], ki zelo hitro reagirajo z molekulami
BTAH s cepljenjem vezi N—H do nastanka kompleksa
Cu(I)BTA [20,25-27]. Vendar $e vedno ni znano, kako
se ta kompleks poveZe z bakreno povrsino in jo zasciti.

V primeru BTAOH (slika 4b) primerjava spektrov,
izmerjenih pri 6 od 5° proti 90°, s spektrom Cistega
bakra, ki je bil ociS€en z ionskim jedkanjem, pokaZze,
da ni pomembnih razlik. Sprememba se ne opazi niti
za vrh 3 niti za vrh 4. Iz tega izhaja, da okolje Cu(I) v
primeru dodatka BTAOH ostane nespremenjeno,
najverjetneje zato, ker na povrsini sploh ni ionov Cu(I)
[28-30]. Baker ni termodinamsko stabilen v atmo-
sferskih razmerah in zato ne pricakujemo, da bi vzorec
po bruSenju, poliranju in spiranju oksidiral pred izpo-
stavitvijo 3-odstotni raztopini NaCl pri koncentraciji
BTAOH 10 mM. Ker se intenziteta vrha 3 v tej raz-
topini ne poveca glede na isti baker, sklepamo, da in-
hibitor BTAOH reducira nastale okside na povrSini.
Nadalje, kot v primeru izpostavitve Cisti raztopini
NaCl (slika 3) in pri dodatku BTAH (slika 4a) se
CuCl ni tvoril, saj nastanka vrha na podrocju E,
571,3-571,7 eV ne opazimo (med vrhovoma 3 in 4)
[8,18], ceprav je signal za klor opaZen na preglednem
spektru (slika 1). Predvidevamo, da je klorid ujet v
plast BTAOH na nacin, da ne spremeni valen¢nega
stanja bakra (tudi brez halogenskih mostov) [20,23].

Korozijski eksperimenti kaZejo, da je inhibitor
BTAH mnogo bolj u¢inkovit kot BTAOH v 3-odstotni
raztopini NaCl [3]. Predvidevamo, da je razlog v
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Slika 4: Rentgensko vzbujeni Augerjevi spektri Cu
L3M4 5M4 5, izmerjeni pri razli¢nih 6 za baker, potopljen 1 h
v 3-odstotno raztopino NaCl pri koncentraciji 10 mM a)
BTAH ali b) BTAOH

ojacitvi bakrovih oksidov pod plastjo kompleksa
Cu(I)BTA, ker tega efekta za inhibitor BTAOH ne
opazimo.

3.1.2 Vrednotenje intenzitet vrhov v spektrih XPS

V literaturi je zelo malo podatkov o kotno locljivi
XPS-analizi na obdelanih vzorcih BTAH (angl. angle
resolved XPS, okrajsava ARXPS) s spreminjanjem
kota 6 od majhnih do velikih vrednosti (Se posebej to
velja za obdelavo BTAOH). Za boljSi vpogled v
strukturo povrSinske plasti na baker, ki nastane v raz-
topinah z BTAH ali BTAOH, smo izmerili intenzitete
izbranih vrhov (Cu 2p, C 1s, O 1s, N 1s). Ozadje
vrhov smo odSteli po metodi Shirleya [7], razen za vrh
Cu 2p, kjer se uporabi linearno odstetje [8].
Izracunana razmerja intenzitet vrhov I /Iy 1, Io 1/Ix 1s.
I /Iy 2, 101/ 1cu 2p I 1o (/1 1 sO podana na sliki S.

V primeru BTAH se razmerja intenzitet I /Iy i,
Ic /ey 5y 10 1o /I, 2, zmanjSujejo, medtem ko se
razmerja intenzitet I, /Iy i, in I, /I ;, ne spremenijo
pomembno z vecanjem 6 (slika 5a in b). Intenzivno
zmanjsanje I /Iy i, se opazi od 5° do 20°. Predvi-
devamo, da so se v procesu prenosa vzorca iz raz-
topine do spektrometra adsorbirale organske snovi iz
zraka (kontaminacija, ki se ji pri tem eksperimen-
talnem delu ne moremo izogniti), kar posledi¢no vodi
do povecanja signala C 1s glede na N 1s in je to
razmerje pri @ = 5° najvi§je. Pri spremembi 6 od 20°
proti 90° se I /Iy i, le malo zmanjSuje, vendar kon-
stantno.

Iz tega sklepamo, da so atomi ogljika v molekuli
BTAH (bodisi v kompleksu Cu(I)BTA ali kot adsor-
birane molekule) bliZje povrsju vzorca in da so atomi
dusSika usmerjeni bolj proti notranjosti (proti podlagi).
To ne pomeni, da je orientacija molekul BTAH pravo-
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kotna na povrSino, temve¢ nekoliko nagnjena (zav-
zema poloZzaj med leZeCo in pravokotno orientacijo).
Ce bi molekule BTAH leZale na povrsini, se razmerje
I /Iy s s spremembo @ ne bi spremenilo, Cesar pa ne
opazimo v naSem primeru. Pri lezeCem nacinu se
pri¢akuje pomemben vpliv r—d-interakcij med kovino
in inhibitorjem (sz-elektroni inhibitorja in d-orbitale
bakra). Tako ta nacin interakcije pri vezavi molekul
BTAH na bakreno podlago nima pomembnega vpliva.
Kot pricakovano, razmerja intenzitet Ic ,J/Ic, 5, in
Io /I, », padajo s povecevanjem 6 zaradi povecevanja
analizne globine, ki je sorazmerna z 34 X sin 6 in se
signal iz bakrene podlage veca.

Signal za O 1s je konstanten skozi vso povrSinsko
plast: razmerja intenzitet Iy /Iy s in I /I s glede na 6
so konstantna ali se pomembno ne spreminjano. Le
razmerje Iy /Ix s pri 0 = 5° je malo viSje kot razmerja
pri drugih kotih (od 20° do 90°). Predvidevamo, da je
priSlo do oksidacije adsorbiranih organskih snovi iz
zraka, zaradi Cesar signal za O 1s glede na N 1s pri
kotu 5° naraste. To dokazemo s prileganjem vrhov
visoko lo¢ljivemu spektru C 1s, ki je izmerjen pri kotu
5°. Prilegajo se trije vrhovi (slika 6); alifatski ogljik
(—-C—C-ali —C-H pri 285,0 eV), ogljik, vezan na kisik
(—C—O- pri 286,7 eV; bodisi eter ali hidroksil), in
karboksilni ogljik (-COO™ pri 288,8 eV) [12]. Iz tega
sklepamo, da so adsorbirane organske molekule iz
zraka na povrSini oksidirale ali pa je Ze na zacetku
priS§lo do adsorpcije oksidiranih organskih snovi na
povrSino vzorca med prenosom vzorca v instrument
XPS.

Konstanten signal O 1s glede na C 1s ali N 1s pri
0 > 20° lahko razlozimo s vkljucitvijo vode ali kisika v
plast Cu-BTAH. Ze Cotton in Scholes [5] sta leta 1967
iz elementne analize sintetiziranega kompleksa pred-
postavila, da struktura Cu(I)BTA lahko vsebuje

a) BTAH — 8 ¢} BTACH w—
. fors! By fora! e
4 B
? 4
i
E 2
1
:
o ]
5 . 70 45° a0° a 20" 457
E 18 [b) BTAH w— e (Lo 0g €] BTADH -f.:._
g14 = bl ke gg =
1.2 — L — J:: .l.(.
1.0 o4
0.8 03
08 =
0.2
0.4 i
o I 0
0.0 .
g iy 45" 80"
e

Slika 5: Razmerja intenzitet vrhov XPS, izmerjenih pri raz-
li¢nih 6, za bakrene vzorce, potopljene v 3-odstotno raztopi-
no NaCl pri koncentraciji BTAH 10 mM (a in b) in koncen-
traciji BTAOH 10 mM (c in d)
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koordinirano vodo. Tommesani in sodelavci [17] so
predlagali homogeno disperzirane molekule vode ez
celotno plast inhibitorja. Nadalje pa tudi ne moremo
izkljuciti delne oksidacije kompleksa Cu(I)BTA [31].
Tretji razlog za nastanek signala O 1s lahko izhaja iz
toCkaste adsorpcije inhibitorja in mozne oksidacije
nepokritih mest bakrene povrSine [27,32]. Chadwick
in Hashemi [27,32] trdita, da je BTAH v sendvicni
strukturi med plastmi Cu,O. To trditev lahko za na$
primer zavrzemo, saj razmerje I ;/Ic, 2, konstantno
pada s O (slika Sb).

V primeru BTAOH opazimo drugaéne lastnosti
(slika 5c in ¢). Teznja padanja I. /Iy s je opazena le
pri spremembi 0 od 5° do 45°, vendar spet naraste pri
90°. V nasprotju z BTAH I, /I |, pada z veCanjem 6.
Iz tega sklepamo, da so atomi kisika orientirani proti
povrsini in atomi duSika proti bakreni podlagi. Ker je
hidroksilna skupina del molekule BTAOH, ta funkcio-
nalna skupina verjetno ne sodeluje pri interakcijah
kovina-inhibitor. Kot je v primeru BTAH, razmerja
Ic /¢, 5 In I /I, 5, padajo z veCanjem O (razlog je
enak). Razmerje [, /I, pade od 5° do 20°, pri 20° in
45° je podobno, in ponovno pade pri 90°. To ponovno
kaZe na to, da so atomi kisika bliZje povr§ju in atomi
ogljika bliZje bakreni podlagi. Iz teh rezultatov tezZe
sklepamo o orientaciji molekul BTAOH. Predvide-
vamo, da je razporeditev molekul BTAOH manj
urejena od molekul BTAH. Pomemben prispevek
m—d-interakcij, ki smo ga izkljucili za BTAH (razlo-
Zeno zgoraj), v primeru BTAOH ne moremo izkljuciti.

3.2 Profilna XPS-analiza

Podatki, pridobljeni z metodo ARXPS (razloZeno
zgoraj), so v pomo¢ pri razlagi plastovitih struktur
BTAH in BTAOH, nastalih na bakreni podlagi. Podob-
ne podatke o globinski analizi elementov je mogoce
pridobiti z ionskim jedkanjem tankih plasti in hkratno
analizo XPS novonastalih plasti. Z namenom potrditve
in moZnostjo izboljSav razumevanja interakcij BTAH
ali BTAOH z bakreno povrSino, smo uporabil iste

...... merjeno
--~-prilagojeno

L]

) -€-C-,-C-H

N

£| -ooo /
| 1 | |

202 290 288 285 284 282
E.leV
Slika 6: Prilagajanje vrhov visoko locljivemu spektru C Ts pri
6 = 5° za bakren vzorec, potopljen 1 h v 3-odstotno razto-
pino NaCl pri koncentraciji BTAH 10 mM

VAKUUMIST 30 (2010) 3

vzorce kot v primeru ARXPS (brez vmesne izpo-
stavitve atmosferi). Treba je vedeti, da je analiza z
ionskim jedkanjem destruktivna metoda, pri kateri
lahko nastanejo artefakti (prednostno jedkanje dolo-
¢enih elementov, nastanek hrapave povrSine, modifi-
kacija kemijskih vezi itd.), medtem ko je prednost te
metode XPS analiza na vecji globini, kot je to mogoce
z metodo ARXPS. Sliki 7 in 8 prikazujeta spektre Cu
L;M,sM,sin N 1s med ionskim jedkanjem za bakrena
vzorca, potopljena v 3-odstotno raztopino NaCl pri
koncentraciji BTAH ali BTAOH 10 mM. Na obeh
lji), izmerjena pred ionskim jedkanjem, to je na
povrsini, s ¢imer smo tudi preverili ponovljivost
meritve. Vsak nadaljnji spekter prikazuje povr§ino po
jedkanju 20 s (Casovni prikaz spektrov od spodaj
navzgor). Hitrost jedkanja je bila izmerjena na kovin-
skem vzorcu Ni/Cr in je =1 nm/min. Ob predpostavki
podobne hitrosti jedkanja se povrSinska plast baker-
-inhibitor po 20-sekundnem jedkanju odstrani za 0,3
nm.

Najnizja dva spektra na sliki 7 prikazujeta tipicen
vrh Cu L;M,sM,; pri 6 = 45° za kompleks Cu(I)BTA
(razloZeno v poglavju kotno loc¢ljive XPS, slika 4). 1z
podobnih oblik vrhov na obeh spektrih sklepamo, da
je nastala plast stabilna pod merilnimi pogoji instru-
menta XPS. Tudi prisotnost vrha N 1s dokazuje tvorbo
tega kompleksa. Po prvem ciklu jedkanja (tretja kri-
vulja od spodaj navzgor) vrh Cu L;M,sM,s spremeni
obliko (slika 7a) in vrh N 1s se premakne od 400,5 eV
proti 398,5 eV (oznaceno s prekinjeno puscico na sliki
7b). Sprememba oblike vrha Cu L;M,sM,; nakazuje
spremembo okolja Cu(l), ker na povrSini ni zvrsti
Cu(Il) (slika 2). Ker je ta spekter podoben spektru Cu
L;M,sM,;, izmerjenemu po koncu jedkanja, za Cisti
baker, se verjetno kompleks Cu(I)BTA odstrani s
povrsine po prvih 20 s jedkanja. Hkrati pa se vch N 1s
premakne k nizjim E,, kar kaZe na to, da so na povrsini
dusikove spojine, ki imajo druga¢no okolje od dusika
v kompleksu Cu(I)BTA. Podoben premik vrha N 1s
sta opazila tudi Hashemi in Hogarth [20] glede na Cisti
BTAH in kompleks Cu(I)BTA. Iz tega sklepamo, da je
lahko molekulska oblika BTAH (ni vezan v kompleks)
pod oborjenim kompleksom Cu(I)BTA na povrSini. Ta
trditev tudi potrjuje delo Fanga in sodelavcev [33], da
je prva kemisorbirana plast na bakreni povrSini prav-
zaprav molekulski BTAH. Nadalje, Kester in sode-
lavci [34] so z metodo SERS (angl. Surface Enhanced
Raman Spectroscopy) pokazali, da prva plast na bakre-
ni povrSini ni polimerizirana.

Po drugi strani pa lahko ionsko obstreljevanje
privede do razpada organskih zvrsti, pri ¢emer na-
stanejo nitridi. Znacilna E, vrha N 1s za nitride ali
oksinitride je priblizno 398,5 eV [35]. Tako ni nujno,
da vrh N 1s po prvem ionskem jedkanju predstavlja

9
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Slika 7: Spektri XPS a) vrha Cu L3M45My 5 in b) vrha N Ts,
izmerjeni med ionskim jedkanjem na bakrenem vzorcu,
izpostavljenem 1 h 3-odstotni raztopini NaCl pri koncentra-

ciji BTAH 10 mM
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Slika 8: Spektri XPS a) vrha Cu L3M45My 5 in b) vrha N Ts,
izmerjeni med ionskim jedkanjem na bakrenem vzorcu,
izpostavljenem 1 h 3-odstotni raztopini NaCl pri koncen-
traciji BTAOH 10 mM

molekulo BTAH. Pravzaprav je nastanek nitridov bolj
verjeten. Ker se po dveh ciklih jedkanja plast BTAH
popolnoma odstrani, sklepamo, da je njena debelina
okrog 0,6 nm, kar pa je manj, kot je bilo izmerjeno s
Tougaardovo metodo (razlozeno spodaj). Razlog je
lahko v tem, da je globina analize pri 6 = 45° kar
velika, s tem pa se zmanjSuje povrSinska obcutljivost
in sta signala Cu L;M, sM, ster N 1s od plasti BTAH po
jedkanju 40 s Sibka, Ceprav je ta plast Se vedno na
povrsini. Prav tako pa je referencni vzorec za oceno
hitrosti jedkanja drugaden, zaradi ¢esar lahko tudi
nastanejo razlike v hitrosti jedkanja.

Pomembnih sprememb oblike spektra Cu
L;M,sM, s med ionskim jedkanjem za primer BTAOH
ne opazimo (slika 8a). Kot je Ze bilo prikazano na
sliki 4, tudi pri tem nacinu analize ne pride do pove-
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¢anja vrha 3 glede na vrh 2. Iz tega sklepamo, da se
Cu,0 ne tvori pod plastjo BTAOH. Prav tako ne opa-
zimo spremembe vrha 4, ki je znadilen za interakcijo
BTAH s Cu (polna ¢rta na sliki 8a). Vendar so
molekule BTAOH na povrsini, ker je vrth N 1s viden
pred jedkanjem (slika 8b). Kot omenjeno, pri BTAH
sta tudi tukaj prva dva spektra (od spodaj navzgor)
izmerjena pred jedkanjem. Vrh N 1s po 20 s jedkanja
izgine (tretja krivulja), iz ¢esar sklepamo, da je plast
BTAOH na povrsini tanjsa kot BTAH. To potrjujejo
tudi meritve EQCM, kjer smo pokazali [3], da je
sprememba mase na bakreni elektrodi po enourni
izpostavitvi vecja za raztopine NaCl, vsebujoce
BTAH, v primerjavi z BTAOH.

3.3 Analiza debeline plasti po metodi Tougaarda

Do sedaj Se ni bila uporabljena Tougaardova
metoda [9,10] za analizo debeline nastalih plasti

Cu2p BTAH/Cu
._H_\U; | lzmeren spekier
A | -
W | ____.-""-f
z '
B -~
E izratunans ozadie
E
01s
i
spakier z odiiatm ozadjem - 'ﬁ_
\. i, / \
e N
1000 800 800 700 0D 500

Y
Slika 9: Analizirani spekter XPS po metodi Tougaarda za
bakren vzorec, izpostavljen 1 h 3-odstotni raztopini NaCl
pri koncentraciji BTAH 10 mM. Ocenjena debelina povrsin-
ske plasti BTAH je (1,5 = 0,3) nm.

“Hip BTAOH/Cu
5 Il | Izmarjen spekier
B | -
] I,'.
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Slika 10: Analizirani spekter XPS po metodi Tougaarda za
bakren vzorec, izpostavljen 1 h 3-odstotni raztopini NaCl
pri koncentraciji BTAOH 10 mM. Ocenjena debelina povr-
Sinske plasti BTAOH je (0,5 = 0,2) nm.
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BTAH ali BTAOH. Tak$no analizo smo izvedli na
preglednih spektrih XPS za BTAH in BTAOH (slika
1) in je prikazana na slikah 9 in 10. Tougaardova
krivulja ozadja se prilega izmerjenemu preglednemu
spektru XPS na podrocju E, med 910 eV in 540 eV. Na
podlagi spremenjene krivulje ozadja se pridobi
podatek o debelini plasti. Za plast BTAH ocenjujemo,
da je njena debelina (1,5 + 0,3) nm in za BTAOH
(0,5 = 0,2) nm. S tem dopolnjujemo delo Lewisa in
Foxa [36], ki sta debelino plasti BTAH ocenila na 1-3
nm. Prav tako pa je to nov dokaz, ki je skladen s
prejSnjimi rezultati (razloZzeno zgoraj), da je plast
BTAH po enourni izpostavitvi priblizno 3-krat bolj
debela kot plast BTAOH.

4 SKLEP

V tem delu je predstavljena analiza povrSine bakra
z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS) na
vzorcu, ki je bil potopljen 1 h v 3-odstotno raztopino
NaCl ali pri koncentraciji BTAH ali BTAOH 10 mM.
Na povrsini bakrenih vzorcev po izpostavitvi vsem
trem raztopinam ni zvrsti Cu(II). Analiza rentgensko
vzbujene Augerjeve strukture Cu L;M,sM,;, izmerje-
ne pri majhnih kotih (glede na povrSino vzorca),
pokaZze poveCanje znacilnega vrha za kompleks
Cu(DBTA. Ta vrh se uporabi za jasno razlikovanje
tega kompleksa in Cu,O. V primeru raztopine BTAOH
znacilnega vrha Cu L;M,sM,s ne opazimo. Iz tega
sklepamo, da se kompleksi Cu(I)-BTAOH ne tvorijo
na povrsini. Prav tako pa na fazni meji Cu-BTAOH ni
plasti Cu,O, ki jo opazimo v primeru BTAH. Iz
rezultatov kotno locljive analize XPS lahko sklenemo,
da so atomi duSika adsorbiranega BTAH (prosti BTAH
ali vezan v kompleks Cu(I)BTA) usmerjeni proti
bakreni povrSini preko triazolne skupine. Ker je signal
za kisik konstanten pri vseh kotih analize, sklepamo,
da sta kisik ali voda vklju€ena v povrSinsko plast
baker-BTAH. V nasprotju z BTAH so molekule
BTAOH v povrsinski plasti manj urejene. Hidroksilna
skupina najverjetneje ne sodeluje pri interakciji baker-
-inhibitor. 1z globinske analize sklepamo, da obstaja
moznost kemisorbirane prve plasti molekul BTAH v
prosti obliki (ne vezane v kompleks). Z Tougaardovo
metodo analize debelin plasti inhibitorjev ugotav-
ljamo, da se po enourni izpostavitvi tvori 3-krat
debelejSa plast BTAH (1,5 = 0,3 nm) v primerjavi z
BTAOH.
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