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В работе представлены результаты исследования пленок 1,2,3-бензотриазола (БТА), сформиро-
ванных на реальной поверхности меди при различных условиях. Установлено, что молекулы БТА 
в зависимости от условий формируют адсорбционные (Cu–БТАадс) или поверхностно-ассоции-
рованные пленки (Cu–БТАпов). Методом КР-спектроскопии и DFT-моделирования установлены 
формы координации молекул БТА на  поверхности меди. Встречным синтезом были получены 
комплексные соединения БТА–Cu2+ в водных растворах при различных значениях рН и изучены 
их свойства методами ИК- и КР-спектроскопии. На реальной поверхности меди были сформи-
рованы адсорбционные и поверхностно-ассоциированные пленки комплексов меди и 1,2,3-бен-
зотриазола при различных значениях рН и  температуре, изучены их строение и  свойства. Был 
зарегистрирован эффект SERS, дано его объяснение, исходя из  различий в  строении синтези-
рованных комплексов БТА–Cu2+, адсорбционных пленок Cu–БТАадс и  поверхностно-ассоции-
рованных структур Cu–БТАпов. Проведено квантово-химическое моделирование DFT-методом 
возможных адсорбционных Cu–БТАадс и  поверхностно-ассоциированных структур Cu–БТАпов 
и  осуществлен DFT-расчет их КР-спектров. Установлены геометрии поверхностных структур. 
Проанализированы энергетические состояния структур Cu–БТАадс и Cu–БТАпов. Показано, что 
предсказания DFT-моделирования успешно коррелирует с экспериментальными результатами.
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ВВЕДЕНИЕ

Медь и  медные сплавы благодаря сво-
им механическим и  тепловым свойствам, на-
шли широкое применение в  машиностроении, 
электронике и  химической промышленности 
[1–3]. Эксплуатация медных изделий неизбеж-
но происходит в присутствии веществ и в усло-
виях, вызывающих их коррозию. Обычно медь 

рассматривается как металл, достаточно стой-
кий к коррозии, благодаря образованию защит-
ного пассивного слоя на  ее поверхности [4–6]. 
Однако оксидная пленка обеспечивает лишь 
ограниченную защиту, и медь может подвергать-
ся коррозии, вызванной определенными кор-
розионно-активными агентами [7–9]. В  насто-
ящее время активно изучаются альтернативные 
методы защиты и борьбы с коррозией меди и ее 
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сплавов, включая создание комбинированных 
[10] и  самовосстанавливающихся покрытий, 
разработку коррозионностойких сплавов и  др. 
[11–13]. Одним из перспективных методов пре-
дотвращения или замедления коррозии является 
применение ингибиторов коррозии. Исполь-
зование ингибиторов коррозии представляется 
более удобным, технологически оправданным 
и экономически эффективным способом защи-
ты меди [14–16]. Эффективным способом анти-
коррозионной защиты поверхности меди и  ее 
сплавов является создание тонкой защитной 
пленки путем адсорбции и хемосорбции органи-
ческих ингибиторов [17]. Для этой цели широко 
применяются гетероциклические соединения, 
содержащие атомы серы или азота, доступные 
для образования химических связей с  поверх-
ностными атомами меди. Азольные гетероци-
клы являются широко распространенными ин-
гибиторами коррозии меди. Защитное действие 
объясняется химической адсорбцией молекул 
органических соединений на металлической по-
верхности, приводящей к  образованию защит-
ной пленки. Одними из  наиболее эффектив-
ных ингибиторов коррозии меди и  ее сплавов 
в различных средах являются 1,2,3-бензотриазол 
(БТА) и его производные [18–22].

Электроосажденные гальванические покры-
тия на основе меди с различными физико-хими-
ческими свойствами находят многочисленные 
применения в  нано- и  микроэлектронике [23], 
а  также в  качестве декоративных, антикорро-
зионных и  защитных слоев [24]. Как известно, 
для контроля микроструктуры гальванически 
осажденных слоев используются функциональ-
ные органические добавки. В  литературе есть 
сообщения, что бензотриазол применяется 
в  качестве выравнивающей добавки в  электро-
литах меднения. БТА способствует получению 
гладких осадков меди и  улучшает морфологию 
поверхности. Это происходит за  счет ингиби-
рования диффузии адатомов меди и пассивации 
растущих островков меди за  счет эффективной 
адсорбции молекул БТА [25–28]. Выравниваю-
щий эффект БТА при электроосаждении меди 
объясняют количеством атомов азота, химиче-
ски связанных с  медью, которые увеличивают 
число зародышей меди с субнанометровым раз-
мером [29–32]. На электроосажденных слоях 
меди молекулы БТА образуют ингибирующую 
пленку после погружения их в раствор БТА [33]. 
Многочисленные исследования были посвяще-
ны взаимодействию БТА с поверхностями меди, 
как со  слоями оксидов, так и  без них [34–40]. 

Несмотря на всестороннее изучение этих вопро-
сов, механизм взаимодействия между БТА и по-
верхностью меди остается дискуссионным и вы-
зывает споры [41, 42]. 

В настоящее время предполагается, что 
БТА может взаимодействовать с  медью двумя 
способами: посредством образования метал-
локомплексных соединений меди, которые 
образуют полимерные цепи [43–49] и  путем 
адсорбции молекул БТА на  поверхности меди 
[50–52]. Было показано, что образованию ком-
плексных соединений Cu(I)–БТА в  нейтраль-
ных и  кислых растворах способствует более 
высокий анодный потенциал и  более высокий 
pH среды, а  адсорбции БТА в  молекулярной 
форме способствует отрицательный потенциал 
поверхности меди. Также проводились иссле-
дования взаимодействия различных произво-
дных БТА с  поверхностью меди [53]. Имеются 
данные о молекулярных структурах комплексов 
Cu(II)–БТА [54], Cu(I)–БТА [55] и др. [56, 57]. 
В свою очередь для определения молекулярной 
структуры адсорбционных комплексов и меха-
низмов взаимодействия молекул БТА с поверх-
ностью меди был использован чувствительный 
к поверхности аналитический метод времяпро-
летной вторично-ионной масс-спектрометрии 
(TОF-SIMS) [58–60]. 

Таким образом, на сегодняшний день изуче-
ние механизмов формирования защитных пле-
нок является важной задачей. В настоящее время 
БТА рассматривается в качестве перспективного 
ингибитора биокоррозии меди и ее сплавов [61, 
62].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

О строении реальной поверхности меди

Согласно многочисленным литературным 
данным [63–65], реальная поверхность меди 
сформирована тонкими поверхностными струк-
турами из  оксидных слоев CuO/Cu2O, что об-
уславливает ее относительную коррозионную 
устойчивость в  водных нейтральных растворах 
при нормальных условиях. Оксидная плен-
ка на  поверхности меди двумерная и  состоит 
из уложенных “штабелями” монослоев, для ко-
торых благодаря Ван-дер-Ваальсовому взаимо-
действию характерна субатомная толщина без 
потери кристаллической структуры. Причем, ла-
теральный размер слоев несопоставимо превос-
ходит молекулярный размер. Слои Cu2O имеют 
гексагональную кристаллическую решетку.
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В теоретических исследованиях энергети-
ческих уровней оксидных слоев используют 
приближение молекулярных орбиталей (HO-
MO-LUMO), так как их энергии тесно связаны 
с  валентной зоной и  проводимостью. У  пас-
сивной пленки меди в слоях Cu2O/CuO s-орби-
тали в  зоне проводимости достаточно сильно 
перекрываются, что приводит к большой под-
вижности электронов. Кроме того, сильные 
ионные связи служат ловушками электронов 
низкой плотности в  запрещенной зоне. Ва-
лентная зона коррелирует с  HOMO. В  случае 
оксидов меди гибридизованные HOMO р-ор-
битали кислорода и  s-орбитали меди обеспе-
чивают большую подвижность дырок, что так-
же повышает проводимость в  поверхностных 
структурах [66].

Оксидные слои на поверхности меди обра-
зуются при длительном контакте с  воздухом, 
а также при нагревании. При нагревании меди 
при пониженном давлении воздуха или кис-
лорода образуется только слой Cu2O, причем 
его толщина увеличивается пропорционально 
времени нагревания и  увеличению темпера-
туры [67]. Однако при нормальном и  повы-
шенном давлении образуются двойные слои, 
состоящие из  внешнего CuO и  внутреннего 
Cu2O. 

Важным фактором в  образовании пассив-
ных поверхностных слоев является влажность. 
Так, при температурах ниже 100оС и  наличии 
паров воды ускоряется реакция образования 
CuO, что связано с диспропорционированием 
в этих условиях оксида меди (I):

	 Cu2O = CuO + Cuо,	 (1)

Внутрений слой оксида меди (I) является бо-
лее рыхлым и реакционноспособным, и служит 
подложкой для образующегося из него внешнего 
слоя оксида меди (II), который являясь более хи-
мически инертным предотвращает подповерх-
ностную коррозию [68].

Поверхностные пассивные слои стабильны 
в диапазоне рН 7–12, в кислых же средах они ма-
лоустойчивы. В нейтральных и слабо щелочных 
растворах чистая медь пассивируется, образуя 
Cu2O, CuO и Cu(OH)2. Сначала на поверхности 
меди образуется Cu2O (2), а затем из него обра-
зуется CuO (3), либо при более положительном 
потенциале среды – Cu(OH)2 (4):

	 2 Cuо + 2 OH– → Cu2O + 	  
	 + H2O + 2e, Eo = – 0.361 В,	 (2)

	 или 2 Cuо + H2O → Cu2O + 	  
	 +2 Н+ + 2e, Eo = 0.46 В,	

	 Cu2O + H2O → 2 CuO + 2 H+ + 	  
	 + 2e, Eo = + 0.669 В, 	 (3)

	 Cu2O + 2 OH– + H2O → 2 Cu(OH)2 + 	  
	 +2e, Eo = – 0.08 В,	 (4)

или Cu2O + 3 H2O → 2 Cu(OH)2 + 2 H+ + 2e, 
Eo = 0.73 В.

Также поверхностные пленки CuO или 
Cu(OH)2 могут формироваться на меди в щелоч-
ной или нейтральной среде без стадии наработ-
ки Cu2O (5–7):

	 Cuо + 2 OH– → Cu(OH)2 + 	  
	 + 2e, Eo = – 0.224 В,	 (5)

	 Cuо + H2O → CuO + 	  
	 2 H+ + 2e, Eo = + 0.570 В,	 (6)

	 Cuо + 2 H2O → Cu(OH)2 + 	  
	 +2 H+ + 2e, Eo = + 0.609 В.	 (7)

В слабокислой среде в отсутствие окислите-
лей оксидные слои на  меди устойчивы, однако 
в  присутствии окислителей, например, атмос-
ферного кислорода, происходит растворение 
оксидов. Такие условия часто используют для 
освобождения поверхности меди от ее оксидов, 
в частности перед нанесением пленок и поверх-
ностных покрытий [22].

Протолитические равновесия БТА

С химической точки зрения 1Н-1,2,3-бен-
зотриазол – амфотерное соединение: оно явля-
ется одновременно слабой NH-кислотой (рКа 
8.11 ± 0.17 при ионной силе раствора 0.4 [69]; рКа 
8.38 ± 0.03 [22, 70], а  благодаря неподеленным 
электронным парам на атомах азота может про-
являть слабые основные свойства [71]. Триазо-
льный цикл 1,2,3-бензотриазола содержит три 
атома азота (см. обозначения на рис. 1), каждый 
из которых способен принимать участие в про-
толитических равновесиях. БТА может прото-
нироваться (уравнение 8) по положению 3 и де-
протонироваться (уравнение 9) по положению 1, 
в зависимости от рН среды (Рис. 1).

	 БТА + H+ = БТАН+, pK ~ 1,	 (8)

	 БТА + ОН– = БТА– + Н2О, pK ~ 8.2,	 (9)
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В области рН ≤ 0,6 в  системе доминиру-
ет протонированная форма бензотриазола 
(БТАН+), при рН от  0.7 до  8.4  – молекулярная 
форма (БТА), а при рН ≥ 8.5 – анионная форма 
(БТА–) [10].

На рис. 1 представлены кривые титрования 
2.5∙10–4 М раствора БТА 0.1 М водными раство-
рами КОН и  H2SO4. Показано как изменяется 
форма спектров поглощения растворов (кривые 
1–10, рис. 1) соответствующих молекулярной 
и  ионных (заряженных) форм БТАН+ и  БТА– 
в зависимости от рН среды. 

На основании данных по УФ-спектроскопии 
водных растворов БТА в экспериментах по фор-
мированию на  поверхности меди пленок БТА 
учитывается то обстоятельство, что в рассматри-
ваемых системах БТА находится в молекулярной 
и анионной формах.

Комплексообразование БТА с ионами металлов

Молекула 1,2,3-бензотриазола является со-
пряженной системой, состоящей из  бензоль-
ного и  триазольного колец. В  комплексных 
соединениях с переходными металлами БТА мо-
жет координироваться по атомам азота N2 и N3 
триазольного кольца. В  работах [73–76] изуче-
но образование координационных соединений 
триазолов с  некоторыми металлами. Спектро-
скопическими методами изучен состав образу-
ющихся комплексов в  твердом виде. С  помо-
щью рентгеноструктурного анализа определены 
структуры получившихся комплексов [74]. Уста-
новлено, что в некоторых случаях координация 
металлов происходит при замещении протона 
по  положению 1 триазольного кольца [74], а  в 
других – по положению 3 [76].
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Рис. 1. Кривые протолитических равновесий (1–10) БТА в зависимости от изменения рН среды, полученные спек-
трофотометрическим титрованием БТА 0.1 М водными растворами КОН и H2SO4 (Со(БТА) = 2.5∙10–4 М). В молеку-
ле БТА показана нумерация атомов азота.
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БТА и его производные способны образовы-
вать малорастворимые соединения с катионами 
многих металлов (Аg, Сu, Zn, Ni, Co, Pb) [77].

Изучение комплексообразования БТА с  ме-
дью представляет интерес в связи с антикорро-
зионной активностью бензотриазола по отноше-
нию к ее поверхности. Разными исследователями 
предлагались различные структуры таких ком-
плексов: четыре координированных молекулы 
бензотриазола на Cu(I) или Cu2O, две координи-
рованные молекулы БТА на  Cu(I), две коорди-
нированные молекулы на  Cu(I) дополнительно 
соединенные двумя связями N→Cu и др. 

Сложность исследования поверхностных 
комплексов заключается в  нерастворимости 
комплексов БТА–Cu в водных и многих органи-
ческих растворителях, что исключает детальные 
структурные и химические исследования.

В зависимости от природы металла, на него 
может координироваться от  одной до  трех мо-
лекул БТА. Координация на металл может про-
исходить за счет замещения протона при атоме 
азота N1, либо за счет атомов азота N2 и N3 [10].

Авторами работы [22] была предложена ли-
нейная полимерная структура комплекса БТА–
Cu, которая не  ограничена монослоем и  име-
ет толщину до  нескольких нанометров, однако 
в  свободном виде комплексов с  кристалличе-
ской структурой получено не было.

Были синтезированы координационные по-
лимеры бензотриазола с медью с общей форму-
лой [Cu(БТА)n], имеющие различные сложные 
структуры, в которых на атом меди координиро-
валось по две молекулы БТА, причем они были 
депротонированы и каждая связывалась с тремя 
атомами меди [55].

Рядом авторов [78, 79] показано, что комплекс 
БТА–Cu(I) как адсорбированный на  поверхно-
сти меди, так и полученный в виде монокристал-
ла, нестабилен на  воздухе и  начинает окислять-
ся до  БТА–Cu(II). Однако по  данным работы 
[80] в  течение длительного времени в  растворе 
с  рН < 7 на  поверхности меди образовывался 
только комплекс БТА–Cu(I). На основе анализа 
РФЭС было высказано предположение, что в об-
разование этого поверхностного комплекса могут 
быть вовлечены молекулы кислорода и воды.

Строение защитных пленок БТА на поверхности 
металлов

Согласно многочисленным литературным 
данным, БТА применялся для защиты от  кор-
розии цинка, алюминия и  его сплавов, железа, 

низкоуглеродистых сталей, но  более широ-
ко  – для защиты меди и  ее сплавов [77]. В  ка-
честве ингибитора коррозии меди и  ее сплавов 
1H-1,2,3-бензотриазол начали использовать 
с 1947 года [81]. Было показано [82], что пассив-
ная защитная пленка на поверхности меди имеет 
структуру двойного слоя с оксидом меди внутри 
и гидроксидом меди с внешней стороны.

В антикоррозионной активности БТА играет 
роль его способность образовывать защитные 
пленки на поверхности меди и других металлов 
и сплавов, которые являются физическим барье-
ром, отделяющим поверхность металла от окру-
жающей среды. 

Поверхностные комплексы БТА на меди яв-
ляются ингибиторами смешанного типа, по-
скольку они задерживают восстановление кис-
лорода (катодная реакция) и окисление металла 
(анодная реакция).

Пленки бензотриазола и его алкилзамещен-
ных производных представляют собой монос-
лои, образованные химически адсорбированны-
ми молекулами БТА на  поверхности металлов. 
Равномерность и эффективность пленкообразо-
вания зависит от чистоты поверхности. Напри-
мер, на металле, который не был предварительно 
протравлен с  целью удаления оксидного слоя, 
пленки образуются плохо и  имеют неоднород-
ную структуру. Также есть зависимость от при-
роды металла или сплава, с некоторыми из них 
БТА реагирует хуже. Также в практике использу-
ются замещенные бензотриазолы типа R–БТA, 
где R – углеводородный радикал (метил-, этил-, 
бутил-, гексил-, додецил- и  др.). Ингибирую-
щее действие БТА в растворах с рН < 7 зависит 
от  длины углеводородного заместителя. Есть 
данные, согласно которым 1,2,3-бензотриазолы, 
имеющие заместители с числом атомов углерода 
от 1 до 6, оказывают лучший ингибирующий эф-
фект [83].

Использование в качестве ингибиторов кор-
розии производных БТА приводит к  формиро-
ванию на меди защитной пленки, имеющей по-
лимерную природу [84–89].

Как отмечают авторы работы [90] защит-
ное действие БТА обусловлено его повышен-
ной способностью к адсорбции с образованием 
на  поверхности меди плотной плохо раствори-
мой пленки бензотриазолата меди. Эта пленка 
[(Сu(I)–БТА)] с  одной стороны является фи-
зическим барьером для агрессивных ионов, а  с 
другой  – ингибирует участки анодного раство-
рения меди. При рН > 9 БТА в  растворе нахо-
дится преимущественно в анионной форме и на 
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поверхности меди при потенциале свободной 
коррозии могут присутствовать как адсорбцион-
ные слои (Cu–БТА)адс, так и моно- и полислой-
ные комплексы Cu–БТА [91].

В работе [92] исследовано влияние длины 
углеводородного радикала в структуре алкилза-
мещенных бензотриазолов R–БТА на ингибиро-
вание коррозии меди в растворе Н2SO4. Лучшие 
результаты по снижению скорости коррозии до-
стигаются для алкильных заместителей, имею-
щих до 6 атомов углерода. Согласно [93], эффек-
тивно предотвращают коррозию меди и бронзы 
в кислой среде защитные пленки, образованные 
производными БТА с  алкильным заместителем 
C5H11.

Авторы работы [94] сравнили 5-алкилза-
мещенные БТА с  алкильными заместителями 
с числом атомов углерода от 1 до 12 по эффек-
тивности ингибирования коррозии меди в кис-
лых сульфатных и  солевых растворах при 30°С 
и рН 2.5. Показано, что с ростом длины алкиль-
ной цепи растет ингибирующий эффект.

Как отмечают авторы работы [95], ингибиру-
ющий эффект бензотриазола обусловлен следу-
ющими факторами: БТА химически связывается 
с поверхностными атомами меди и препятствует 
их переходу в раствор; создает защитную пассив-
ную пленку на  поверхности меди, что предот-
вращает ее коррозию с  участием атмосферного 
кислорода и воды. 

Авторы работы [96] для изучения структуры 
адсорбированного БТА на поверхности меди ис-
пользовали КР-спектроскопию. Были получены 
прямые доказательства образования химической 
связи Cu–БТА, и  было высказано предположе-
ние о том, что первый монослой БТА на поверх-
ности меди не имеет полимерной структуры. 

В работах [97, 98] для изучения взаимо-
действия бензотриазола с  поверхностью 
меди использовали SERS (Surface-enhanced 
Raman spectroscopy or surface-enhanced Raman 
scattering  – это поверхностно-чувствительный 
метод, который усиливает комбинационное рас-
сеяние света молекулами, адсорбированными 
на  шероховатых металлических поверхностях). 
Авторы предложили модель строения поверх-
ностного комплекса Cu(I)–БТА, в которой элек-
троны 5- и 6-членных колец БТА полностью де-
локализованы, а  атомы N2 и  N3 эквивалентны. 
В данных работах объяснено образование хими-
ческой связи N→Cu путем перекрывания sp-ги-
бридной атомной орбитали меди с негибридизо-
ванными атомными орбиталями азота молекулы 
БТА.

Поверхностно-усиленное комбинацион-
ное рассеяние (SERS) является чувствительным 
спектроскопическим методом для изучения 
молекул, адсорбированных на  “шероховатыхˮ 
металлических поверхностях или металличе-
ских коллоидных частицах, преимущественно 
на наночастицах серебра. Усиление колебатель-
ных мод и сдвиги полос, наблюдаемые в SERS, 
обычно объясняются в  терминах модели пере-
носа заряда и  оказываются чувствительными 
к  ориентации молекул адсорбата относительно 
поверхности. Этот метод предоставил интерес-
ную информацию о  характере взаимодействия 
молекул БТА с шероховатой поверхностью меди.

В статье [99] было проведено исследование 
эффекта гигантского комбинационного рассея-
ния БТА на наночастицах серебра. Было выдви-
нуто предположение о  геометрии поверхност-
ных соединений.

В работах [32, 100] предложены ab initio DFT-
модели адсорбции бензотриазола на  поверхно-
сти меди. Расчеты в рамках теории функциона-
ла плотности (DFT) позволяют воспроизвести 
КР-спектры SERS молекул, адсорбированных 
на  наноструктурированных металлических по-
верхностях. Это полезно для понимания меха-
низма закрепления и  прочности связи между 
молекулой адсорбата и металлом, а также струк-
турных и  электронных модификаций адсорби-
рованной молекулы [101].

Для улучшения адсорбции БТА на  поверх-
ность металла могут наноситься другие веще-
ства, либо из  одного раствора могут совместно 
адсорбироваться композиции БТА с другими ве-
ществами, например с солями карбоновых кис-
лот [102].

Разработка современных методов защиты 
от  коррозии металлов и  сплавов имеет важную 
роль в  различных областях промышленности 
и  особое значение в  экономике. Как известно, 
целью изучения коррозии металлов является 
поиск методов ее предотвращения или тормо-
жения. Одним из  широко развитых подходов 
является использование ингибиторов коррозии. 
Механизм действия органических ингибиторов 
коррозии неоднозначен и  вызывает много спо-
ров. В  большинстве случаев основную инфор-
мацию об эффективности органического соеди-
нения в качестве ингибитора коррозии металла 
в определенной среде дает эмпирическое тести-
рование данного вещества. Однако получение 
фундаментальных знаний о физико-химических 
основах взаимодействия поверхности металла 
и  адсорбированной молекулы органического 
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соединения важно для выяснения механизма 
действия ингибитора. Для достижения этого 
требуется разработка методов поверхностного 
анализа. Проблема формирования ультратонких 
(наноразмерных), но  эффективных защитных 
покрытий на  меди и  ее сплавах тесно связана 
с  анализом природы антикоррозионной актив-
ности ингибиторов, установлением основных 
физико-химических факторов, определяющих 
их защитные свойства.

Цель данной работы: 

1. Получение встречным синтезом комплекс-
ных соединений на основе БТА и Cu2+ в водных 
растворах при различных значениях рН и изуче-
ние их свойств. Изучение синтезированных ком-
плексов БТА–Cu2+ ИК- и КР-спектроскопией.

2. Получение на поверхности меди на осно-
ве 1,2,3-бензотриазола адсорбционных пленок 
(Cu–БТАадс) и  поверхностно-ассоциированных 
комплексов (Cu–БТАпов). Изучение строения 
и  структуры поверхностно-ассоциированных 
комплексов, сформированных на  поверхности 
меди при различных значениях рН среды и при 
нагревании. 

3. Получение КР-спектров адсорбционных 
пленок Cu–БТАадс и  поверхностно-ассоцииро-
ванных комплексов Cu–БТАпов. Регистрация 
эффекта SERS и  его объяснение. Сравнение 
особенностей строения синтезированных ком-
плексов БТА–Cu2+, адсорбционных пленок Cu–
БТАадс и поверхностно-ассоциированных струк-
тур Cu–БТАпов.

4. Квантово-химическое моделирование 
DFT-методом возможных адсорбционных Cu–
БТАадс и поверхностно-ассоциированных струк-
тур Cu–БТАпов. DFT-расчет КР-спектров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы, приборы и методы

Коммерчески доступный препарат 1,2,3-бен-
зотриазола (ч., АО “ЛенРеактив”, Россия, 
CAS 95-14-7) был дважды перекристаллизован 
из  этанола (EtOH). Сульфат меди, CuSO4∙5H2O 
(ч.д.а., АО “ЛенРеактив”, Россия, CAS 7758-98-
7); гидроксид калия, КОН (ч.д.а., АО “ЛенРеак-
тив”, Россия, CAS 1310-58-3); водный раствор 
аммиака, NH3∙H2O, 25% (ос.ч., АО “ЛенРеак-
тив”, Россия, CAS 1336-21-6); серная кислота, 
H2SO4, 98% (ч.д.а., АО “ЛенРеактив”, Россия, 
CAS 7664-93-9); азотная кислота, HNO3, 63% 

(х.ч., АО “ЛенРеактив”, Россия, CAS 7697-37-2) 
использовались без предварительной очистки. 
Все рабочие растворы готовили путем растворе-
ния веществ в деионизированной воде (Milli-Q, 
Millipore Corporation).

Электронные спектры поглощения (UV/
VIS-спектры) БТА, а также его протолитические 
равновесия в водных растворах при разных зна-
чениях рН получали с  помощью спектрофото-
метра UV-3600i Plus (Shimadzu, Япония). Спек-
трофотометрические исследования проводили 
в кварцевых кюветах с толщиной поглощающего 
слоя 10 мм в двулучевом режиме. 

Микрофотографии поверхности образцов 
меди до и после экспериментов получали с помо-
щью оптического микроскопа ZEISS Axio Imager 
Vario. Применяли соответствующие методы ис-
следования в  отраженном свете: светлое поле; 
темное поле; поляризационный, дифференци-
ально-интерференционный (ДИК Номарского) 
и  круговой дифференциально-интерференци-
онный контраст.

ИК-спектры регистрировали на  ИК-Фу-
рье-спектрометре Infralum ФТ-801 с  рабочим 
диапазоном волновых чисел 550–5500 см–1. Пе-
ред измерением исследуемые образцы дисперги-
ровали в порошке KBr (ч.д.а., АО “Ленреактив”, 
Россия) в  соотношении 1:4 и  прессовали в  та-
блетки.

Спектры комбинационного рассеяния света 
(КР-спектры) записывали на приборе Renishaw 
InVia Reflex (Renishaw plc, Великобритания) 
с  конфокальным микроскопом Leica DMLM 
с разрешением до 2.5 мкм. Длина волны лазер-
ного излучения составляла 514.5 нм, мощность 
излучения составляла 0.1–1.0 мВт в точке изме-
рения, диаметр анализирующего лазерного луча 
∼1 мкм. Учитывая неоднородность распределе-
ния вещества на подложке, проводились точеч-
ные измерения в  пяти различных положениях 
на поверхности медных пластин. Для этого под-
ложка размещалась на столике позиционирова-
ния с  максимальной точностью и  фиксирова-
лась. Расстояние до  места возбуждения (ось z) 
регулировалось по  максимальной интенсивно-
сти сигнала чистой подложки. Каждый спектр 
записывался с тремя накоплениями для улучше-
ния отношения сигнал/шум. Полученные спек-
тры в пяти точках измерения усреднялись в один 
спектр. Для измерений, зависящих от  состава 
изучаемого соединения, подложки помещались 
в  соответствующий рабочий раствора с  опре-
деленной концентрацией вещества на  15 мин. 
Затем после извлечения образца и  стекания 
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остаточной жидкости, поверхность подложки 
высушивали на воздухе.

Строение адсорбционных пленок Cu–БТАадс 
и  поверхностно-ассоциированных комплексов 
Cu–БТАпов исследовали на  пластинах из  меди 
марки М0 (табл. 1). 

Образцы для исследований (подложки) пред-
ставляли собой пластины из  сплава М0 разме-
ром 20×20 мм, которые шлифовались наждач-
ной бумагой (1000), затем (2500), полировались 
алмазной пастой (TedPella, inc. 0.25 мкм) до зер-
кального блеска, обезжиривались последова-
тельно гексаном и  этанолом, обрабатывались 
в  ультразвуковой ванне. При изучении адсорб-
ции и хемосорбции образцы погружались в рас-
твор бензотриазола с концентрацией 1 мкмоль/л 
и выдерживались 1 ч при температуре 25оС или 
100оС. После экспонирования поверхность об-
разцов тщательно промывали дистиллирован-
ной водой, выдерживали в ультразвуковой ванне 
и исследовали методом КР-спектроскопии.

Для регистрации эффекта гигантского ком-
бинационного рассеяния (SERS) была подготов-
лена шероховатая медная подложка. Для полу-
чения подходящего микрорельефа поверхности 
гладкой медной подложки было проведено ее 
травление в концентрированной азотной кисло-
те (63%), затем была проведена нейтрализация 
в  5%-ном растворе аммиака. Это необходимо 
для создания и  сохранения поверхностных ме-
таллических наноструктур, требующихся для ак-
тивации SERS [103].

DFT-моделирование производилось в  про-
грамном комплексе GAUSSIAN 16. Для опти-
мизации геометрии и  вибрационного анализа 
использовался функционал B3LYP с  базисом 
6-311G++(d,p) [104–107].

Синтез комплексов БТА–Cu2+

Синтез комплексного соединения БТА–
Cu2+–ОН– проводили в  водном растворе 0.1 М 
КОН путем медленного добавления по  каплям 
0.1 М водного раствора CuSO4 к смеси 1:1 0.1 М 
водных растворов КОН и БТА при интенсивном 
перемешивании с помощью магнитной мешал-
ки. В  момент смешивания оттенок продукта 

менялся от  светло-голубого до  серо-фиолето-
вого. Полученный осадок фильтровали, много-
кратно промывали деионизированной водой 
и высушивали в вакуум-эксикаторе. 

Синтез комплексного соединения БТА–Cu2+–
Н+ проводили в водном растворе 0.1 М Н2SO4 путем 
медленного добавления по каплям 0.1 М водного 
раствора CuSO4 к смеси 1:1 0.1 М водных раство-
ров Н2SO4 и БТА при интенсивном перемешива-
нии с  помощью магнитной мешалки. Получен-
ный раствор имел светло-голубой оттенок. При 
дальнейшем перемешивании образование осадка 
не наблюдалось. Добавление к реакционной смеси 
EtOH или i-PrOH не привело к высаливанию и вы-
падению комплексного соединения из  раствора 
в осадок. Полученный продукт реакции фильтро-
вали, многократно промывали деионизированной 
водой и высушивали в вакуум-эксикаторе.

Синтез комплексного соединения БТА–
Cu2+–Н2О проводили в деионизированной воде 
путем смешивания 0.1 М водных растворов 
CuSO4 и  БТА при интенсивном перемешива-
нии с  помощью магнитной мешалки. Наблю-
дали мгновенное выпадение осадка голубова-
то-зеленого оттенка, который при дальнейшем 
перемешивании раствора изменял окраску. 
Полученный продукт реакции фильтровали, 
многократно промывали деионизированной во-
дой и высушивали в вакуум-эксикаторе.

Формирование пленок Cu–БТА на реальной 
поверхности меди в различных условиях

Формирование поверхностных пленок (Cu–
БТА) проводили путем экспозиции образцов 
меди в  водных растворах БТА при различных 
значениях рН и при нагревании растворов.

Для первой серии экспериментов образцы 
меди в  виде пластин размером 20х20х1 мм по-
мещали в 0.1 М растворы (1:1) БТА–КОН, БТА–
H2SO4 и БТА–H2O и выдерживали в течение 1 ч 
при 20оС. После формирования пленок на  по-
верхности металла регистрировали их КР-спек-
тры. На рис. 2 приведены фотографии внешне-
го вида поверхности образцов меди с пленками 
поверхностно-ассоциированных соединений, 
полученных в разных условиях.

Таблица 1. Химический состав меди марки М0 (ГОСТ 859-2014), из которой были изготовлены пластины для 
подложек

Cu + Ag Bi Fe Ni Zn Sn Sb As Pb S O
99.93 0.0005 0.004 0.002 0.003 0.001 0.002 0.001 0.003 0.003 0.04
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Для второй серии экспериментов образцы 
меди в  виде пластин размером 20х20х1 мм по-
мещали в 0.1 М растворы (1:1) БТА–КОН, БТА–
H2SO4 и БТА–H2O и выдерживали в течение 1 ч 
при температуре 100оС. После формирования 
пленок на поверхности меди регистрировали их 
КР-спектры.

На рис. 2 приведены фотографии поверх-
ностных пленок Cu–БТА, образовавшихся 
на подложке меди в растворе H2SO4 (a) и в рас-
творе KOH (б).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектроскопия БТА и комплексных сое-
динений БТА–Cu2+, полученных при разных рН

На рис. 3 показан ИК-спектр БТА, дважды 
очищенного перекристаллизацией из  горяче-
го EtOH, а  также приведены ИК-спектры ком-
плексных соединений БТА–Cu2+, синтезирован-
ных при разных значениях рН.

Так как характер полос поглощения при 
560–660 см–1 является признаком наличия коор-
динационной связи атома азота с медью, данные 
полосы поглощения отсутствуют в  ИК-спектре 
индивидуального БТА. О возможной координа-
ции триазольного цикла относительно поверх-
ностного атома металла в определенной степени 
можно судить, исследуя область торсионных ко-
лебаний триазольного цикла в интервале частот 
от 450 до 690 см–1. Как правило, о координации 
свидетельствует высокочастотное смещение ос-
новных полос поглощения [6]. 

Как видно из  рис. 3 (кривые 2–4) для ком-
плексов БТА–Cu2+–Н+, БТА–Cu2+–ОН– и БТА–
Cu2+–Н2О не  только резко возрос сигнал 

в области 450–690 см–1, но и сместился в область 
560–660 см–1.

Также косвенным признаком наличия коор-
динационной связи меди с атомами азота являет-
ся расщепление и смещение в сторону меньших 
волновых чисел пика при 1207 см–1, в  спектре 
индивидуального 1,2,3-бензотриазола эта по-
лоса отвечает за колебания связи N=N. Как из-
вестно, расщепление и  смещение пика свиде-
тельствуют о  перераспределении электронной 
плотности между атомами в  данной функцио-
нальной группе. Чем сильнее происходит сме-
щение электронной плотности между атомами, 
тем сильнее данные изменения характера поло-
сы. Исходя из  графиков, наибольшее измене-
ние характера полосы наблюдается у  комплек-
са БТА–Сu2+–Н+, что может свидетельствовать 
о  наиболее прочной связи атома меди с  моле-
кулой бензотриазола из  всех синтезированных 
комплексных соединений.

ИК-спектры комплексных соединений 
(рис. 3) имеют характерные полосы поглоще-
ния, характеризующие внеплоскостные ко-
лебания связей С–Н в  области 740–790 см–1, 
плоскостные колебания связей С–Н в  области 
960–990 см–1. Полосы поглощения колебаний 
растяжения триазольного кольца (N–N и N=N) 
находятся в  областях 995–1060, 1150–1215 
и  1207–1215 см–1. Дыхательные колебания три-
азольного кольца дают полосу поглощения при 
1383–1385 см–1. Для свободного лиганда БТА 
полосы поглощения бензотриазольного кольца, 
и  N=N) находятся в  областях: колебания аро-
матического кольца (C=C) в  интервале 1460–
1465 см–1, валентные колебания (C–N) в интер-
вале 1615–1640. 

(а) (б)
Рис. 2. Микрофотографии поверхностных пленок Cu–БТА, образовавшихся на подложке меди: (a) в растворе 
H2SO4, (б) в растворе KOH.
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Рис. 3. ИК-спектры БТА (1) и комплексных соединений БТА–Cu2+: БТА–Cu2+–H+ (2); БТА–Cu2+–OH– (3); БТА–
Cu2+–Н2О (4).
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Четкую и  интенсивную полосу в  области 
1150–1165 см–1 можно приписать координа-
ции N→Cu фрагмента [БТА–Cu] в  синтезиро-
ванных комплексах [108]. Эта полоса имеет 
расщепление: при 1193 см–1 в  комплексе БТА–
Cu2+–H+ (рис. 3, кривая 2), при 1230 см–1 в ком-
плексе БТА–Cu2+–OH– (рис. 3, кривая 3) и при 
1215 см–1 в  комплексе БТА–Cu2+–Н2О (рис. 3, 
кривая 4). Эта полоса колебаний связей (N=N) 
обнаруживается в  спектре свободного БТА при 
1207 см–1 (рис. 3, кривая 1). На основании этих 
данных можно предположить, что синтезиро-
ванные комплексные соединения содержат ко-
ординационные связи N→Cu. На наш взгляд, 
фрагменты [БТА–Cu] состоят из единиц, в кото-
рых нейтральная молекула БТА или анион БТА– 
координируется с  атомом меди с  образованием 
в связи N→Cu.

В области 3200–3400 см–1 для всех комплекс-
ных соединений характерно наличие полос, 
отвечающих за  колебания межмолекулярных 
водородных связей. В  данных системах мож-
но предположить образование Н-связей между 

NH-группой одной молекулы БТА и атомом азо-
та триазольного кольца соседней молекулы БТА: 
–N–H•••N=.

КР-спектроскопия БТА и комплексных соединений 
БТА–Cu2+, синтезированных  при разных рН

На рис. 4 представлены КР-спектры синтези-
рованных комплексов БТА–Cu2+–H+ (кривая 2), 
БТА–Cu2+–ОН– (кривая 3) и  БТА–Cu2+–H2O 
(кривая 4), для сравнения приведен КР-спектр 
твердого образца БТА, дважды перекристалли-
зованного из этанола (кривая 1). 

КР-спектр комплекса БТА–Cu2+–H+ (рис. 
4, кривая 2) с  достаточной степенью совпадает 
с  КР-спектром кристаллического CuSO4•5H2O 
(см. табл. 2). Это объясняется тем, что в кислой 
среде комплекс БТА–Cu2+–H+ не образуется и в 
растворе находится механическая смесь БТА 
и соли меди.

Как можно заметить на  рис. 4, КР-спектры 
комплексов БТА–Cu2+–ОН– (кривая 3) и БТА–
Cu2+–H2O (кривая 4) отличаются от спектра БТА 

Рис. 4. КР-спектры БТА (1) и синтезированных комплексов: БТА–Cu2+–Н+ (2); БТА–Cu2+–ОН– (3); БТА–Cu2+–
H2O (4).
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(кривая 1). Наблюдается появление характерных 
пиков в области 170–195 см–1, что характеризует 
колебания связей N→Cu. 

В случае с  комплексами БТА–Cu2+–ОН– 
(рис. 4, кривая 3) и БТА–Cu2+–H2O (рис. 4, кри-
вая 4) характерные максимумы, отвечающие 
за  скелетные колебания кольца молекулы БТА, 
существенно смещены до  значений волновых 

чисел 1036 и 1049 см–1 соответственно. Это сви-
детельствует в пользу образования комплексных 
соединений.

В табл. 3 приведена полная расшифровка 
ИК- и  КР-спектров БТА и  синтезированных 
комплексных соединений БТА–Cu2+–Н+, БТА–
Cu2+–ОН–, БТА–Cu2+–Н2О.

КР-спектроскопия пленок адсорбированных 
и поверхностно-ассоциированных соединений  

Cu–БТА, полученных в различных условиях

После формирования пленок на поверхно-
сти образцов меди были получены КР-спектры 
адсорбционных и  поверхностно-ассоцииро-
ванных комплексов. На рис. 5 представлены 
КР-спектры адсорбционных пленок и поверх-
ностно-ассоциированных комплексов, кото-
рые были получены из  водных растворов си-
стем БТА–H2SO4, БТА–КОН и БТА–H2O. Для 
сравнения на  рис. 5 приведен SERS спектр 
БТА (кривая 1). Сравнение с КР-спектром об-
разца твердого БТА (рис. 4, кривая 1) позволя-
ет сделать следующие выводы: набор основных 
полос, характеризующих колебания связей 
в молекуле БТА, сохраняется, однако в случае 

Таблица 2. Сравнение КР-спектров синтезированного 
комплексного соединения БТА–Cu2+–Н+ (см. рис. 4, 
кривая 2) и твердого образца CuSO4•5H2O

Рамановский
сдвиг, см–1

Лит.
[109]

Идентификация
колебательных мод

225 250–280 υ (Сu–S), внутримолек.

440 429 υ2sy (SO4
2–)

550 568 υ4sy (SO4
2–)

700 669 υ4sy (SO4
2–)

1090 1097 υ3sy (SO4
2–)

1215 1204 υ3sy (SO4
2–)

Рис. 5. SERS КР-спектры БТА (1) и адсорбционных пленок: Cu–БТА–H+ (2); Cu–БТА–OH– (3); Cu–БТА–H2O (4).
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SERS БТА (рис. 5, кривая 1) наблюдается сме-
щение колебательных мод в  область больших 
частот.

КР-спектр адсорбционной пленки, полу-
ченной из раствора БТА–H2O (рис. 5, кривая 4), 
с достаточной степенью достоверности совпал 
с КР-спектром БТА (рис. 5, кривая 1). В обоих 
случаях наблюдается поверхностно усиленный 
рамановский сигнал. На наш взгляд, это объ-
ясняется тем, что в нейтральной среде поверх-
ностно-ассоциированных соединений на  по-
верхности меди не формируется, тем не менее 
происходит формирование адсорбционной 
пленки Cu–БТАадс. Необходимо отметить, что 
адсорбция БТА на поверхности меди сопрово-
ждается эффектом поверхностного усиления 
рамановского рассеяния SERS. Не исключе-
но, что определенный вклад вносит эффект 
химического усиления, который заключается 
в том, что для молекул адсорбата, находящихся 
в  непосредственном контакте с  поверхностью 
металла, возможно наличие дополнительно-
го механизма усиления SERS, возникающего 
из-за взаимодействия электронных орбиталей 
молекул БТА и электронов зоны проводимости 
металлической поверхности меди.

Например, в  работе [116] показано, что 
в  комплексе с  никелем молекула БТА может 
существовать в нейтральной форме [Ni–БТА], 
поскольку частота валентного колебания в три-
гональной плоскости 1025 см–1 близка к  ча-
стоте нейтральной молекулы БТА (1021 см–1). 
Учитывая, что такой комплекс образуется 
из нейтральных молекул БТА, взаимодействие 
ингибитора с  поверхностью должно быть сла-
бым, а  пленка [Ni–БТА], сформированная 
на  поверхности никеля, не  является компакт-
ной. Этим авторы [116, 117] объясняют слабый 
ингибирующий эффект БТА на никеле.

Спектральная область 650–1000 см–1 ха-
рактеризуется одной из  самых интенсивных 
полос: для твердого БТА при 782 см–1, в случае 
SERS для БТА полоса смещается до  793 см–1, 
а  в случае системы Cu–БТА–OH– смещена 
до  808 см–1. Эта полоса может быть отнесена 
к  деформации скелета ароматического кольца 
в плоскости. Положение и интенсивность этой 
полосы слабо зависят от  заместителя в  бензо-
льном кольце и от его молекулярного окруже-
ния (комплексообразование с медью). Это так-
же справедливо для некоторых других слабых 
полос в этой же области.

В области отпечатков пальцев между 1000 
и  1700 см–1 наблюдаются некоторые важные 

полосы различной интенсивности. Полосы 
около 1000 см–1 имеют среднюю или сильную 
интенсивность и  появляются практически 
во всех изученных спектрах. При более высоких 
волновых числах 1050–1150 см–1 для БТА и си-
стем можно наблюдать моды, которые очень 
схожи по форме, относительная интенсивность 
которых увеличивается при переходе от  ком-
плексных соединений БТА–Cu к  поверхност-
ным пленкам Cu–БТА. Эти полосы отнесены 
к  скелетным колебаниям бензольного кольца, 
деформационным колебаниям связей C–H, 
дыхательным колебаниям триазольного кольца 
и связей N–H.

Переходя к  более высоким волновым чис-
лам в  спектре БТА и  его комплексов с  ме-
дью, можно наблюдать полосы при 1200–1215 
и  1280–1300 см–1, отнесенные к  колебани-
ям и  растяжениям скелетов ароматического 
и  триазольного кольца. Спектры комплексов 
Cu–БТА–OH– и  Cu–БТА–Н2О демонстрирует 
важную спектральную особенность: смеще-
ние интенсивной полосы БТА при 1280 см–1 
до 1296 см–1. Эти интенсивные полосы являют-
ся важными колебательными модами, характе-
ризующими основной продукт в процессе ком-
плексообразования.

Для КР-спектров систем Cu–БТА–OH– 
(рис. 5, кривая 3) и Cu–БТА–H2O (рис. 5, кри-
вая 4) характерно наличие рамановского сдви-
га основных полос относительно полос спектра 
БТА (рис. 5, кривая 1). В частности, наблюдает-
ся смещение полос при 808 и 782 относительно 
793 см–1; при 1010 и 1022 относительно 999 см–1; 
при 1408 и  1385 относительно 1391 см–1; при 
1593 и 1595 относительно 1584 см–1. Это дает ос-
нование полагать, что в этих двух случаях бен-
зольное кольцо молекулы БТА вступает во вза-
имодействие с медной подложкой. По мнению 
некоторых исследователей [52, 107] это обсто-
ятельство указывает на  то, что молекулы БТА 
ориентированы перпендикулярно к поверхно-
сти меди. Кроме того, полоса при 1215 см–1, ха-
рактерная для молекулярной формы БТА, со-
ответствующая адсорбированным молекулам 
БТА на поверхности меди (рис. 5, кривые 1 и 2), 
в случае системы Cu–БТА–OH– (рис. 5, кривая 
3) имеет смещение до 1255 см–1. Эта мода при-
писывается колебаниям растяжения триазо-
льной группы в  координации N→Cu. В  случае 
системы Cu–БТА–H2O (рис. 5, кривая 4) эта 
полоса сместилась до 1210 см–1. Это свидетель-
ствует в пользу образования поверхностно-ас-
социированных соединений Cu–БТАпов.
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В системах Cu–БТА–OH– и  Cu–БТА–H2O 
колебательные моды при 1145–1177 см–1 (рис. 5, 
кривая 3) и 1280 см–1 (рис. 5, кривая 4) в отличие 
от четких полос при 1150 и 1304 см–1 в КР-спектре 
БТА (рис. 5, кривая 1), приписываются растяже-
ниям триазольного кольца в координации N→Cu 
[42] и это также может указывать на то, что в дан-
ных случаях произошло образование поверхност-
но-ассоциированных комплексов Cu–БТАпов. 
Пики около 230 и 190 см–1 также принято иденти-
фицировать с модами колебаний растяжений свя-
зей N–Cu в координации N2→Cu [110].

Особое внимание следует уделить низкоча-
стотным частям спектров пленок . Во всех спек-
трах имеются две широкие полосы средней ин-
тенсивности между 500 и 600 см–1. Изучив спектр 
чистой шероховатой поверхности медной под-
ложки, экспонированной на атмосферном возду-
хе, мы предположили, что эти полосы принадле-
жат оксиду меди Cu2O.

КР-спектр пленки Cu–БТА–H+ (рис. 5, кри-
вая 2) с достаточной степенью совпал с КР-спек-
тром БТА (рис. 5, кривая 1). В  обоих случаях 

наблюдается эффект SERS. Таким образом на по-
верхности меди в кислой среде происходит адсо-
рбция БТА без образования поверхностно-ассо-
циированных соединений. Как видно из  рис. 5 
(кривая 3) КР-спектр пленки Cu–БТА–ОН– от-
личается от КР-спектра БТА: существенно изме-
нился набор пиков и произошло смещение основ-
ных полос. Особого внимания заслуживает пик 
в области 190 см–1. Этот пик, на наш взгляд, может 
отвечать за колебания связи N→Cu. Можно пред-
положить, что в щелочной среде на поверхности 
меди сформировалось поверхностно-ассоцииро-
ванное соединение Cu–БТАпов. Кроме того, на со-
ответствующем КР-спектре можно наблюдать эф-
фект гигантского комбинационного рассеяния.

Далее нами изучены процессы формирования 
адсорбционных и  поверхностно-ассоциирован-
ных пленок БТА на  реальной поверхности меди 
при нагревании растворов: БТА–H2SO4, БТА–
KOH и  БТА–H2O при 100оС. Проанализируем 
КР-спектры соответствующих пленок Cu–БТА, 
сформированных на  поверхности меди при на-
гревании растворов (рис. 6).

Рис. 6. SERS КР-спектры адсорбционных пленок и поверхностно-ассоциированных соединений, сформирован-
ных при нагревании: БТА (1); Cu–БТА–H+ (2); Cu–БТА–OН– (3); Cu–БТА–H2O (4).
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Для сравнения на рис. 6 также приведен КР-
спектр БТА с  эффектом SERS. Как и  в случае 
с системой БТА–KOH без нагревания, в случае 
нагревания всех изучаемых систем в  условиях 
SERS наблюдается сильное смещение реперных 
полос относительно колебательных мод БТА 
(табл. 4, 5) и  появление интенсивных колеба-
ний в области 140–195 см–1. За появление этих 
пиков, на наш взгляд, отвечают колебания свя-
зей Cu–N. Для системы Cu–БТА–OН– (рис. 6, 
кривая 3) характерно наличие этих колебатель-
ных мод с наибольшей интенсивностью. 

Таким образом, в  системах Cu–БТА–H2O, 
Cu–БТА–КOН и  Cu–БТА–H2SO4 в  условиях 
нагревания растворов при 100оС на поверхно-
сти меди происходит образование поверхност-
но-ассоциированных комплексов.

О механизме формирования адсорбцион-
ных пленок Cu–БТАадс и  поверхностно-ассо-
циированных соединений Cu–БТАпов

Как показали эксперименты, пленка по-
верхностно-ассоциированных соединений 
Cu–БТАпов формируется на  меди в  нейтраль-
ных и щелочных растворах при обычных усло-
виях и при повышенной температуре. В щелоч-
ных средах на поверхности меди присутствуют 
оксидно-гидроксидные соединения, доля ко-
торых увеличивается с  повышением темпера-
туры, и  адсорбция БТА и  БТА– на  покрытых 
оксидами участках металла является предпоч-
тительной и протекает достаточно быстро [95]. 
Повышение эффективности адсорбции с  уве-
личением температуры скорее всего обуслов-
лено ростом удельной доли кислородных сое-
динений на поверхности металла. Кроме того, 
по мнению авторов работы [118] определенное 
влияние оказывает полимеризация компо-
нентов защитной пленки, что свидетельствует 

о растущей стабильности защитного комплек-
са. Образование поверхностно-ассоциирован-
ных соединений становится возможным в том 
числе благодаря способности атомов и  ионов 
меди образовывать химические связи с  моле-
кулярной (БТА) и  анионной (БТА–) формами 
бензотриазола.

Комплекс основных процессов, протекаю-
щих на реальной поверхности меди с образова-
нием адсорбционных Cu–БТАадс и поверхност-
но-ассоциированных соединений Cu–БТАпов, 
можно представить схемами (10–13):

	 Cuо + БТА ↔ Cu–БТАадс,	 (10)

	 Cuо/Cu+ + БТА– → Cu–БТАпов,	 (11)

	 n Cuо + n БТАадс → (Cu–БТАпов)n,	 (12)

	 n Cuо/Cu+ + n БТА–
адс → (Cu–БТАпов)n,	(13)

Об образовании полимерных поверх-
ностно-ассоциированных соединений (Cu–
БТАпов)n можно косвенно судить по  наличию 
полос поглощения в  ИК-спектре в  области 
3200–3400 см–1. Межмолекулярное взаимо-
действие реализуется посредством образова-
ния Н-связей между NH-группой и  атомом 
азота триазольного кольца соседних молекул 
БТА (рис. 7).

Для получения дополнительной информа-
ции о характере образования поверхностно-ас-
социированных соединений Cu–БТАпов был 
проведен анализ SERS КР-спектров, используя 
вычислительный квантово-химический расчет 
методом DFT. Этот подход основан на модель-
ных системах, образованных молекулами ли-
гандов БТА или БТА– и  активными центрами 

Рис. 7. Схематическое представление образования полимерной структуры (Cu–БТАпов)n. Координационная связь 
N→Cu образуется между атомами меди подложки и атомами азота N2 триазольного цикла молекулы БТА.
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поверхности меди, которые могут быть образо-
ваны нейтральными атомами Cuо или катиона-
ми Cu+.

DFT расчет адсорбционных и поверхностно-
ассоциированных  комплексов Cu–БТА

Для анализа КР-спектров воспользуемся 
DFT-методом. Для расчета необходимо задать 
геометрию возможных структур адсорбцион-
ных Cu–БТАадс и  поверхностно-ассоцииро-
ванных Cu–БТАпов комплексов. Из получен-
ных экспериментальных КР-спектров можно 
сделать вывод о том, что в нашем случае суще-
ствование сложных металлоорганических ком-
плексов типа БTAxCuy, постулируемых в рабо-
те [32], не подтвердилось. В противном случае 
в КР-спектрах наблюдался бы набор пиков, ха-
рактеризующих сложную структуру металлоор-
ганических комплексов. 

Поскольку в  экспериментах нами были 
получены пленки на поверхности меди, сфор-
мированные из  нейтрального и  щелочного 
раствора БТА, для моделирования рассмо-
трим возможные варианты комплексов си-
стем Cuо–БТА и  Cuо–БТА–. Кроме того, при 
моделировании формирования адсорбцион-
ных (Cu–БТАадс) и  поверхностно-ассоцииро-
ванных (Cu–БТАпов) комплексов, мы полагали 
существование на  поверхности меди есте-
ственного слоя оксида Cu2O. Таким образом 
оптимизацию геометрии возможных структур 
адсорбционных и  поверхностно-ассоцииро-
ванных систем проводили с  атомами Cu и  с 

катионами Cu+, моделирующими приповерх-
ностные слои Cu2O сэндвич-структур Cu/
Cu2O (или Cuo/Cu+). В  итоге, моделирование 
и оптимизацию геометрии молекул проводи-
ли для 16 вариатов структур адсорбционных 
и  поверхностно-ассоциированных комплек-
сов. На рис. 8 и  9 представлены геометрии 
оптимизированных структур молекул. За-
тем производился расчет колебательных КР-
спектров. Наиболее информативные и  необ-
ходимые для анализа спектры представлены 
на рис. 10–12.

На рис. 10–12 приведены КР-спектры, рас-
считаные DFT методом.

В табл. 4 приведено сравнение экспери-
ментальных КР-спектров адсорбционных 
Cu–БТАадс и  поверхностно-ассоциированных 
комплексов Cu–БТАпов и рассчитаных DFT ме-
тодом систем Cu–БТА. В табл. 4 представлены 
основные колебательные моды изучаемых си-
стем и их расшифровка.

В табл. 5 приведено сравнение экспери-
ментальных КР-спектров адсорбционных 
Cu–БТАадс и  поверхностно-ассоциированных 
комплексов Cu–БТАпов и рассчитаных DFT ме-
тодом систем 2Cu–БТА.

В силу развитой поверхности нанострук-
турированные и  высокопористые вещества 
относятся к  классу сильно неравновесных си-
стем. Стремление системы к  самопроизволь-
ному уменьшению избыточной поверхностной 
энергии сопровождается не  только процесса-
ми релаксации и реконструкции поверхности, 
но  и  адсорбционными явлениями. Во многих 

(а) (б) (в) (г)

Рис. 8. Оптимизированные структуры БТА (а) и  поверхностно-ассоциированных комлексов: (б) Cu–БТА(N2); 
(в) Cu–БТА(N3); (г) 2Cu–БТА(N2,N3). (В скобках указаны атомы азота, на которые координируется атом меди 
в расчитываемой структуре).



680	 БЕЛОВ и др.

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 6    2024

случаях адсорбционные явления определяют 
характер физико-химических процессов, про-
текающих на  поверхности. В  наноструктури-
рованных материалах адсорбционные слои 

на  поверхности частиц дисперсной фазы мо-
гут существенно изменить условия их взаимо-
действия между собой и  тем самым повлиять 
на свойство системы в целом.

(а) (б) (в) (г)

Рис. 9. Оптимизированные структуры БТА– (а) и поверхностно-ассоциированных комлексов: (б) Cu–БТА–(N2); 
(в); Cu–БТА–(N3); (г) 2Cu–БТА–(N2,N3) (в скобках указаны атомы азота, на которые координируется атом меди 
в расчитываемой структуре).

Рис. 10. КР-спектры поверхностно-ассоциированных комплексов: Cu–БТА(N2) (1); Cu–БТА(N3) (2); Cu–БТА–(N2) 
(3); Cu–БТА–(N3) (4), рассчитанные DFT методом.
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Рис. 12. КР-спектры поверхностно-ассоциированных комплексов: 	2Cuо–БТА–(N2,N3) (1); 2Cu+–БТА–(N2,N3) (2); 
2Cu+–БТА(N2,N3) (3), рассчитанные DFT методом.

Рис. 11. КР-спектры поверхностно-ассоциированных комплексов: Cu+–БТА–(N2) (1); Cu+–БТА–(N3) (2); Cu+–
БТА(N2) (3); Cu+–БТА(N3) (4), рассчитанные DFT методом.
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Сравнение экспериментальных КР-спектров 
с теоретическими спектрами, полученными 

DFT‑методом

Из всего набора КР-спектров, полученных 
DFT-методом, лучшая сходимость с  экспери-
ментальными данными наблюдается для следу-
ющих систем (рис. 13).

Как можно видеть из  результатов DFT-
расчета и  анализа экспериментальных данных, 
системы Cu+–БTA(N2) и  2Cuо–БTA–(N2,N3) 
реализуются в  случае формирования пленок 
поверхностно-ассоциированных соедине-
ний Cu–БТАпов на  реальной поверхности меди 
в  щелочных водных растворах БТА. Системы 
Cuо–БTA–(N2) и  2Cu+–БTA(N2,N3) реализуют-
ся в  случае формирования пленок поверхност-
но-ассоциированных соединений Cu–БТАпов 
на  реальной поверхности меди из  нейтральных 
водных растворов БТА при нагревании, а  си-
стема Cuо–БTA(N2) реализуется в  кислых во-
дных растворах БТА при нагревании. Посту-
лируемые нами структуры соответствующих 

поверхностно-ассоциированных комплексов 
Cu–БТАпов, формирующиеся на  реальной по-
верхности меди, показаны на  рис. 14. Исходя 
из DFT моделирования межатомные расстояния 
N–Cu во всех системах составляют DN–Cu~2 Å.

Спектральные характеристики и  эффект 
SERS для поверхностно-ассоциированных ком-
плексов Cu–БТАпов, сформированных на реаль-
ной поверхности меди, предполагают два меха-
низма присоединения: через один (N2) и  через 
пару триазольных атомов азота (N2 и N3) моле-
кулы БТА с вертикальной или наклонной ориен-
тацией (Рис. 15).

Как показало сравнение экспериментальных 
и  расчетных квантово-химических параметров 
среди однокоординированных систем наиболее 
близкими являются Cuо–БTA(N2), Cu+–БTA(N2) 
и  Cuо–БTA–(N2), которые экспериментально 
реализуются в  системах Cu–БТА–H+ (при на-
гревании), Cu–БТА–OH– и Cu–БТА–H2O (при 
нагревании) соответственно.

Расчеты DFT показывают, что из  всех рас-
смотренных нами однокоординационных 

NH
N

N

[Cu+]

1. Cu–БТА–OH– – Cu+–БTA(N2):

[Cu0-Cu0]

N
N

N

2. Cu–БТА–OH– – 2Cuо–БTA–(N2,N3):
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случаев взаимодействия с  образованием по-
верхностно-ассоциированных соединений Cu–
БТАпов, одними из  самых устойчивых являются 
следующие системы: Cuо–БTA(N2) с  энергией 
Хартри –2036.4533, Cu+–БТА(N2) с  энергией 
Хартри –2036.2466, Cuо–БTA–(N2) с  энергией 

Хартри –2035.8672. Схематично энергетическое 
распределение рассмотренных систем показа-
но на  рис. 16. Значительный выигрыш в  энер-
гии этих систем свидетельствует в  пользу бо-
лее предпочтительной координации молекулы 
БТА на  поверхности меди через атом азота N2, 

[Cu0]

NH
N

N

3. Cu–БТА–H+ (нагрев) – Cuо–БTA(N2):

[Cu0]

N
N

N
–

4. Cu–БТА–H2O (нагрев) – Cuо–БTA–(N2):

Рис. 13. Результаты DFT-расчета.

NH
N

N
[Cu+-Cu+]

5. Cu–БТА–H2O (нагрев) – 2Cu+–БTA(N2,N3):
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по сравнению с координацией посредством ато-
ма азота N3.

Расчеты DFT показывают, что двухкоорди-
национные системы 2Cuо–БТА–(N2,N3) и 2Cu+–
БТА(N2,N3) с  энергией Хартри –3676.3928 
и  –3676.3723 соответственно, более стабильны, 

чем изомер 2Cu+–БТА–(N2,N3), имеющий энер-
гию Хартри –3675.7119 (рис. 17). Это полностью 
соответствует предполагаемым структурам по-
верхностно-ассоциированных комплексов, ре-
ализуемых в  экспериментальных системах Cu–
БТА–OH– и Cu–БТА–H2O при нагревании.

N
NN

CuCu
CuCu

–NH
N

N

Cu
CuCu/Cu2O

Cu+-БТА(N2)     2Cuо-БТА-(N2,N3)     Cuо-БТА(N2)     Cuо-БТА-(N2)     2Cu+-БТА(N2,N3)

NH
N

N

Cu
Cu

+

N
N

N

Cu
Cu

– NH
NN

CuCu
CuCu+ +

Рис. 15. Различные варианты взаимной ориентации молекулярной (БТА) и ионной (БТА–) форм на реальной по-
верхности меди при образовании поверхностно-ассоциированных соединений Cu–БТАпов.

(в) (г) (д)

(а) (б)

Рис. 14. Оптимизированные DFT-модели поверхностно-ассоциированных комплексов Cu–БТАпов на реальной по-
верхности меди: Cu+–БТА(N2) (а); 2Cuо–БТА–(N2,N3) (б); Cuо–БТА(N2) (в); Cuо–БТА–(N2) (г); 2Cu+–БТА(N2,N3) (д).
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Теория граничных орбиталей может быть 
использована для прогнозирования тенден-
ции переноса электронов при адсорбции мо-
лекул органических веществ на  поверхности 
металла. На рис. 18 представлена энергети-
ческая диаграмма граничных молекулярных 
орбиталей (HOMO–LUMO), рассчитанных 
в  приближении теории функционала плот-
ности (DFT) поверхностно-ассоциирован-
ных комплексов: Cu+–БTA(N2), 2Cuо–БTA–

(N2,N3), Cuо–БTA(N2), Cuо–БTA–(N2), 
2Cu+–БTA(N2,N3). Важной характеристикой 
является энергетическая щель между HOMO 
и LUMO, которая характеризует реакционную 
способность молекулы и объясняет тенденцию 
переноса заряда внутри молекулы и  полезна 
для определения молекулярного электрон-
ного транспорта. У  всех смоделированных (в 
вакууме) комплексов наблюдается небольшая 
энергетическая щель между граничными ор-
биталями (0.08–0.12 эВ). Низкое значение ука-
зывает на высокую реакционную способность 
и, следовательно, высокую эффективность 

Рис. 16. Энергетическая диаграмма адсорбционных Cu–БТАадс и поверхностно-ассоциированных комплексов Cu–
БТАпов. Сравнение оптимизированных структур по рассчитанной методом DFT энергии Хартри-Фока.

Рис. 17. Энергетическая диаграмма поверхност-
но-ассоциированных комплексов 2Cu–БТАпов. 
Сравнение оптимизированных структур по рассчи-
танной методом DFT энергии Хартри-Фока.
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ингибирования [125]. Среди рассмотренной 
серии наименьший зазор HOMO–LUMO 0.08 
эВ обнаружен для комплексов Cuо–БTA–(N2), 
2Cu+–БTA(N2,N3). Из рис. 18 следует, что ком-
плексы Cu–БТА с  более низким энергети-
ческим уровнем LUMO более склонны при-
нимать электроны с  уровня Ферми металла. 
Предсказания DFT-расчетов успешно кор-
релируют с  результатами экспериментов. Бо-
лее прочные поверхностно-ассоциированные 
комплексы меди образуются с БТА в щелочной 
среде (Cu–БТА–OH–), а  при нагревании и  в 
нейтральной (Cu–БТА–H2О). Очевидно, это-
му способствует перенос заряда и  ионизация 
БТА: Cuo – e = Cu+; БТА + e = БТА–. Образо-
вание таких поверхностно-ассоциированных 
комплексов приводит к существенной поляри-
зации связей, участвующих в комплексообра-
зовании, что четко проявляется в колебатель-
ных спектрах этих молекул.

ВЫВОДЫ

Методами ИК- и  КР-спектроскопии дока-
зано образование комплексных соединений 
различной природы [БТА–Cu]n в  нейтральной 
БТА–Cu2+–H2O и  щелочной среде БТА–Cu2+–
OH–.

На реальной поверхности меди получе-
ны пленки адсорбционных и  поверхност-
но-ассоциированных комплексов на  основе 
1Н-1,2,3-бензотриазола при разных значениях 
pH, без нагревания и при нагревании до 100оС. 
Получены КР-спектры адсорбционных и  по-
верхностно-ассоциированных комплексов.

Зарегистрирован эффект гигантского 
комбинационного рассеяния (SERS) пле-
нок адсорбционных Cu–БТАадс и  поверхност-
но-ассоциированных комплексов Cu–БТАпов, 
сформированных на  шероховатых медных по-
верхностях при различных условиях. Сходство 
КР-спектров БТА на поверхности меди и син-
тезированных комплексов [БТА–Cu]n при раз-
ных рН может служить доказательством того, 
что молекула БТА координируется с поверхно-
стью меди с образованием поверхностно-ассо-
циированных соединений Cu–БТАпов.

Показано, что адсорбция БТА на  по-
верхности меди происходит в  молекулярной 
форме. Молекула БТА в  нейтральной фор-
ме слабо адсорбируется на  поверхности меди 
из  кислого раствора. Получены доказатель-
ства образования на  поверхности меди по-
верхностно-ассоциированных соединений, 
в  которых БТА находится в  молекулярной 
и  ионизированной анионной формах. Пленки 

Рис. 18. Энергетическая диаграмма граничных молекулярных орбиталей (HOMO–LUMO) поверхностно-ассоции-
рованных комплексов, рассчитанных в вакууме.
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поверхностно-ассоциированных соединений 
Cu–БТАпов формируются при нагревании рас-
творов БТА–OH– и БТА–H2O. В щелочной сре-
де пленка Cu–БТАпов начинает формироваться 
уже при обычных условиях.

Согласно спектроскопическим данным 
и  результатам DFT-моделирования молекула 
БТА взаимодействует с реальной поверхностью 
меди (интерфейс Cu/Cu2O) посредством двух 
различных сайтов связывания: однокоордина-
ционное  – через один атом N2 триазольного 
кольца молекулы БТА и  двухкоординацион-
ное – через два атома азота N2 и N3 триазольно-
го кольца, которые имеют неподеленные элек-
тронные пары, способные взаимодействовать 
с активными сайтами поверхности меди. 

Впервые на  основе DFT моделирова-
ния и  анализа экспериментально получен-
ных КР-спектров установлены геометрии 
адсорбционных и  поверхностно-ассоцииро-
ванных комплексных соединений в  системе 
Cu–БTA. Методом DFT-моделирования по-
казано предпочтительное существование по-
верхностно-ассоциированных комплексов 
в  конфигурациях: Cu+–БТА(N2), 2Cuо–БТА–

(N2,N3), Cuо–БТА(N2), Cuо–БТА–(N2), 2Cu+–
БТА(N2,N3). Проанализированы их энергети-
ческие диаграммы и  диаграммы граничных 
молекулярных орбиталей (HOMO–LUMO). 
Показано, что предсказания DFT-расчетов 
успешно коррелируют с результатами экспери-
ментов.
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