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Builletin　o／f　the　1？acult＞r　of　1i］’．ngineering，

Hokkaido　’（．lniversi．ty，　IXTo．　89　（IE78）

Surface　Topog’raphy　and　the　Corrosfon　Prevention

　　　　　　　　　　　　　of　Copper　by　Benzotriazole

Takenori　NTo　royA：tt

（Received　INtlarch　31，　／978）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aもstract

　　　An　electron　scanning　microscopic　study　was　inade　on，　the　surface　topographies　subse－

quent　to　immersion　in　30／o　NaCl　solution　in　specimens　of　both　fine　polycncystalline　copper

ancl　coarse　grainecl　copper　with　a　tliin　copper－benzotriftc　zolate　（CuBTA）　film　on　the　sur－

faces．　’i’he　x’esults　indicate　that　cor．rosion　initiates　at　active　sites　in　the　protective　inul－

tjlayer　films　of　copper　oxide　and　CuB’1’A．　Protectiveness　of　the　CuBTA　films　appeared

to　be　related　to　the　crystallograph．i．c　orien．tation．　of　the　inetal　substrate　ancl　underlying

oxide．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Introduc｛；ion

　　　　Benzotr三azole（BTA）is　one　of　the　mQst　widely　used　and　most　effect玉ve　inhil）i．tors

for　copPer　and　coPPer　base　alloys　in　various　environ．ments．　Studies　on　the　nature

of　its　protective　films　and　the　niechan玉sms　of土heir　action．　are　stii．1　h｛ghly　controversia1

1n　current　scienti丘。　literatureユ）～15＞。　］M：ost　researchers　12naintain．　that　a　che．misorbed

　　　　　　　　　　　　　　む
撮m，al〕out　50　A　in　thickness，　is　forlned　when　copper　is　dipped　i飢。　aqueous　BTA

solution1＞～5），13＞．　Poling6）・8）and　Notoy乏116）attribute　the　protective　action　of　BTA　to　the

formation　of　a　semipermeable　Cu4）enzotriazolate（CuBTA）polyrneric創m　on　the　metal

surface．　This　inv玉sibl．e　polymer董。　complex　presumably　reinforces　the　copper　oxide　filin

normally　presen．t　on　the　metal．　surface，　Our　previous　results．8＞・16）・17）have　shown　that

typical　protec亡ive　filnms　formed　on．　copper　by　BTA　are　1〕etter　descrlbed　as　multilayers，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆi．e．，　C．u／Cu20／Cti’iBTA（up　to　5000　A）．　Recendy　thi．s　mechanism　has　been．　supPorted

by　Paatsch18＞usi．ng　photopotenti．al　measurements．王n．　near　neutral　ancl　mildly　basic
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
solutions　in　the　presence　of　BTA，　the　CuBTA租ms　are　usually　less　than　100　A　ill

thickness，　a且d　apPear　to　exhibit　the　same　surface　topography　as　the　underlying　air－

formed　Cu20　fi．1rn　on　the　coPPer．　This　suggests　a　relativel．y　uniform　multilayer　cover－

age．　However，　its　protectiveness　was　found　to　be　su．bstantially　different　among　faces

of　po玉ycrystalline　copper．． shere　has　been　very　little　work　reported　on　localized　attac】．（s

of　coPPer　with　inh圭1〕itor　films　other　than　of　coPPer　oxides19）．　This　Paper　describes

localized　corrosion　such　as　pitting，　grain　l〕oundary　attack　and　preferential　dissolution

on　coPPer　surfaces　which　were　treated　with　benzotriazole．　The　relatiQnships　between

宅he　crystallographic　orientation　of　substrate　copPer　crystal　faces　an〔1．　susceptib量lity　土o

the　】ocalize（l　attack　were　also　sought．

”‘

@1）epartinent　o／f　）LGetallurg＞．r，　IFaculty　o／f　Engineering，　1”lokl〈［xido　ll．Jniverslty・，　Sapporc／｝，　060，　Japan．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experime叢もal

　　　　Plate　of　9｛．929／o　OFHC　copper　（A．　D．　Mackay．　lnc．）　was　milled　to　a　size　of

58×28×2mm．　A　coarse　grained　copper　mirror　was　preparecl　by　heat　treatment　of

OFHC　’fiRe　polycrystalline　copper　uncler　Ar　atmosphere　at　10100C　for　300　hours．

The　crystallographic　orientation　of　incliviclual　crystal　faces　of　the　coarse　grainecl　copper

was　iclentified　by　the　X－ray　Laue－back　refiection　technique．　Surface　preparation　in－

cludecl　mechanical　polishing　using　a　1　pt　diamond　paste　finish，　followecl　by　electro－

polishing　in　an　orthophosphoric　acid　electrolyte　（H3PQ，：1｛20二！：！　in　volume　ratio）

using　a　Wenl〈ing　potentiostat　to　control　the　potential　oE　the　specimen．　Pretreatment

of　the　metal　was　carried　eut　by　immersion　in　an　aqueous　solution　of　O．02　M　ben－

zotriazole　at　different　temperat羅es　for　l　or　5面nutes．　The　protection　afford．ed　to

copper　mirrors　was　then　exposed　to　aerated　3％　NaCI　solutions　in　the　absence　of

BTA　at　two　pH’s　of　both　pH　3．0　ancl　pE［　5．9　uncler　a　stagnant　conclition　at　25eC．

　　　　Topographies　of　copper　mirror　specimen　surfaces　were　examined　using　an　ETEC

Autoscan　U－1　scanning　electron　microscope．　To　gain　information　on　the　chemical

composition　of　the　corrosion　products　formecl　on　the　copper　surface，　an　Ortec　5200

energy　dispersive　X－ray　analyser　in　conjunction　with　the　scanning　electron　inicro－

scope　was　applied．　lnfrared　spectra　of　CuBTA　films　formecl　on　cepper　were　re－

corded　on　a　Perkin－Elmer　Model　5．？．1　infrared　spectrophotometer　by　means　of　multiple

reflectance　optics．　The　thicl〈ness　of　inhibitor　f！m　on　the　metal　mirror　was　estimatecl

using　9　reflections　at　700　incidence　to　record　refiection－absorption　spectra6）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Results　and　 ］【）iscussion

　　　　Pretreated　surfaces　prior　to　immersion童n　an　corrosive　enviromnent　were　struc－

tureless　uncler　the　scanning　electron　microscope　at　a　magni且cation　of　about　20000．

However，　these　same　surfaces，　after　a　l　day　im導ersion　in　neutral　chloride　solution

in　the　absence　of　inhibitor，　showed　that　pitting　corrosion　and　grain　boundary　attack

predom玉nated。　In　addition，　after　immersion　in　a　weakly　acidic　NaCl　sol厩ion　pre－

ferential　dissolut三〇n　was　observed　on　the　pretreated　copper　surfaces　of　both丘ne　poly－

crystalllne　copper　and　coarse　grained　copper，　where　protective　surface　films　disappeared

and　the　surfaces　were　roughened　in　some　of　the　grains　while　other　grains　remain．ed

showing　no　evidence　of　attack．

　　　　Figure　l　shows　a　typical　pitting　corrosion　on　the　pretreated　copper　mirror　sur－

faces　after　a　l　day　immersion　in　an　aerated　3％NaCl　solution．　of　pH　5。9　at　25℃．

Generally　the　CuBTA　film　thickness　formed　in　neutral　aqueous　solution　of　BTA

increased　with　both　increasing　pretreatment　period　and　temperature20）．　In　th三s　speci一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
men　the　initial‘‘average”CuBTA　film　thic1くness　was　48　A　for　the　pretreatlnent　tem－

perature　at　60℃with　a　period　of　5　mins．　The‘‘average”film　thickness　indicates

the　average　of　the　thicl（nesses　of　the創m　at　g　dぜferent　areas　on　the　copper　surface．

Pits　were　observed　both　at　grain　boundaries　and　on　crystal　faces　of丘ne　grained

coPPer　surfaces．　Pitting　attack　was　confined　to　certain　face　where　pit　density　is

particularly　higher　than　in　neighboring　faces．　．Unattacked　areas　were　relatively　smooth

as　shown　in　Figure　1一（B）．　In　other　words　neither　signi丘cant　topographical　difεerences



3 Surface　Topography　and　the　Corrosion　Prevention　of　Copper　by　Benzotriazole 13

．難

．薬：曝『．

撫≒
　　　

灘
　．

．鑓．

Figure．　1・

鍵

　　　　　　　　pt1一一，

　　　　　　　　　三．9纂…

A　　　　　　　　　　　　　　　　　　B
Pitting　attack　of　pretreated　copper　mirror　after　1　day　exposure　to

aerated　390　NaCl　of　pH　5，9　at　25CO．　（A）　is　a　special　area　in　（B），

Pretreatment　temperature：　600C，　its　periocl　：　5　mins．

nor　any　CuBTA
presence　of　pits．

films．

Cu20，8）　or　at

is　maintained

susceptibility　to

depend　on　the

CuBTA　film
defective　Cu20　wh

in　the

　　　　　　The　CuBTA　films

　　　　　　　　　　　　defects　in　the　Cu20　film，　and　are　protective，　particularly　when　repair

　　　　　　　　　　　　by　the　continuing　pre＄ence　of　BTA　in　a　corrosive　environment．　The

　　　　　　　　　　　　　　intercrystalline　pitting　corrosion　in　the　neutral　NaCl　solution　would

　　　　　　　　　　　　　　protectiveness　of　the　duplex　Cu20fCuBTA　pretreatment　films．　The

　　　　　　　　　　　　formed　on　defective　Cu20　would　be　less　protective　than　that　on　less

　　　　　　　　　　　　　　　　ich　has　ionic　as　well　as　electronic　resistance2i）．

　　　　　　underlying　Cu，O　were

substrate　copper　during　oxidation22’）．

crystallites　were　observed　on　the　copper　surfaces　except　for　the

These　areas．　are　assumed　to　be　still　covered　with　protective　inhibitor

　　　　　　　appear　to　have　grown　eqitaxially　on　top　of　the　air－formed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　defects　present

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　caused　by　the　lattice　disregistry　of　copper　oxide　at　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　scanning　’electron　micrographs　indicate　that

pitting　corrosion　initiates　at　the　defects　or　at　active　sites　present　in　either　underlying

Cu，O　or　CuBTA　films．

　　　　Figure　2　shows　grain　boundary　attack　observed　Qn　copper　mirror　which　was

previously　treated　with　the　BTA　solution　at　25aC　for　5　mins．　followed　by　exposure

to　a　3％　NaCl　solution　of　pH　5．8　for　1　day．　Pits　and　grain　boundary　attack　pro－

duced　on　the　pretreated　copper　surfaces　were　crystallographic　in　many　cases．　Figure

2一（B）　illustrates　a　higher　magnification　of　the　selected　area　of　the　same　specimen

shown　in　Figure　2一（A）．　The　shape　Qf　the　pits　at　grain　boundaries　was　dependent

on　the　relative　orientation　of　the　substrate　grains　and　were　independent　of　the　pre－

treat皿ent　temperature　or　CuBTA　film　thickness．　A　secondary　pit　is　seen　at　the

bottom　of　a　pit　at　the　lower－left　position　in　Figure　2一（B）．　The　secondary　pit　seems

to　undermine　and　to　enlarge　the　pit　along　the　grain　boundary．　This　type　of　attack

is　preferably　observed　on　the　surfaces　covered　with　a　relatively　thin　CuBTA　films．

Although　grain　boundary　attack　is　generally　determined　by　impurities　present　at　grain
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boundaries，　an　inerease　in　the　difference　in　neighboring　erystal　orientation　also　increases

the　favoring　of　the　attack，　because　lattice　discontinuities　will　increase　with　increasing

difference　in　orientation　among　neighboring　grains．

　　　　A　preferential　dissolution　was　observed　on　the　mirror　surfaces　after　a　1　day

immersion　in　a　weakly　acidic　NaCl　solution，　as　shown　in　Figure　3．　ln　this　case　the

Figure．　2．

A　　　　　　　　　　　　　　　　　　B
　　SEM’s　of　Cu　surfaces　after　1　day　expQsure　te　aeratecl　390　NaCl　of

　pH　5．8．　Before　the　exposure　Cu　mirror　was　pretreated　with　O．02　M

　BTA　for　5　mins．　at　250C．　（A）　400　×　（B）　40．eO　X．

Figure．　3．

pa・一一…：・，
　　．博…讐．、．．

A　　　　　　　　　　　　　　　　　　B
Preferential　attack　of　pre．treated　Cu　．mirrors　after　1　day　exposure

to　aerated　3％NaCI　of　pH　3．O　at　25。C．　Pretreatment　tempera亡ure＝

250C．　（A）　400　×　（B）　20QO　×．
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A．　Coarse　grained　copper　specimen　metallographically　etched　in　nitric　acid．　B．　dia－

gram　showing　locations　of　the　selected　crystal　faces　in　the　stereotriangle．　C．　Surface

appearance　of　the　pretreated　copper　specimen　after　51　hours　exposure　to　39e　NaCI

solution　of　pH　3．0　at　250C，　Pretreatment　was　conducted　in　O．02　M　BTA　at　600C　for

5　mins．　D．　Scanning　electron　micrograph　of　both　attacked　（No．　3）　and　unattacked

No．　5）　areas．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むinitial　average　CuBTA丘lm　thickness　was　63　A．　Some　of　the　crystal　faces　are　rela－

tively　srnooth　while　others　are　roughened．　This　type　of　corrosio．n　was　only　observed

when　the　pretreated　copp．er　surfac．es　were　immersed　in　uninhibited－acidic　chloride

solutions．　On　exposure　to　corrosive　solutions　of　pH　less　than　3．5　where　the　copper

oxide　is　unstable，　it　is　likely　that　the　observed　stripping　of　CuBTA　films　was　caused

by　dissolution　of　the　unstable　Cu20　interlayers．　The　preferential　dissolutioll　also　ap－

pears　to　be　an　interlnediate　condition　between　the　highly　localized　attack　of　either

，1，

Ekt；：ut

・響．

．鰻」

．鯛蔭

・，嚢乏

，・

撃

gtt．・

Figure．　5．　Surface　topographies　of　the　selected　crystal　faces　in　a　diagram　of

　　　　　　　　　Figure．　4一（C）　Magnification：　4000　×．
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pittin．a　corrosion　or　grain　boundary　attack　and　uniform　corrosion．

　　　　A　preferential　dissolution　was　also　obseyved　on　pretreated　copper　surfaces　of

coarse　grained　copper．　This　attack　was　reproducible　in　the　same　specimens．　ln

Figure　4　the　top　photograph　shows　the　coarse　grained　copper　specimen　metallogra－

phically　etched　in　nitric　acid．　Crystallographic　orientations　of　the　four　se1ected　crystal

faces　were　determined，　and　are　found　to　be　located　in　a　stereotriangle　（B）．　The

No．　5　crystal　orientation　is　not　shown　in　the　diagram．　Figure　5一（C）　shows　the　pre－

ferential　dissolution　of　pretreated　copper．　Most　of　the　crystals　were　attacl〈ed　and

are　shown　in　white，　while　grain　No．　5　was　unattacked　and　remained　specularly　re－

fiecting．　The　Cu20　interlayers　should　be　unstable　during　the　exposure　at　pH　3．0．

It　is　interesting　to　note　tha£　even　at　this　pH　the　CuBTA　film　still　remains　on　the

surface　after　a　！5　hours　exposure．　This　contradlcts　the　results　of　Ferrari　et　a123），

who　described　the　CuBTA　film　as　being　removed　easily　by　wetting　with　a　salt　solution．

A　grain　boundary　between　the　crystal　faces　of　No．　5　and　No．　3　is　illustrated　in　the

Figure　5一（D）．　Surface　appearance　of　the　selected　faces　including　both　No．　3　（rough）

and　No．　5　（smooth）　are　also　presented　in　Figure　5．　A　relatively　unattacked　structure

was　observed　on　No．　4　grain　surface　which　is　adjacent　to　the　（111）　face．　The　（111）

face　is　the　most　close｝y－packed　face　in　copper．　No．　1　face，　having　higher　index，

shows　fine　structure　while　both　No．　2　and　No．　3　faces　show　an　intermediate　rough－

ness．　Although　the　roughness　of　the　attacked　surfaces　of　No．　1　through　No．　4　are

different，　no　significant　difference　in　chemical　composition　among　the　individual　cor－

roded　surfaces　could　be　detected　using　the　X－ray　dispersive　analysis．　Thus，　further

studies　to　identify　atomic　elements　and　to　compare　the　differences　in　their　concentra－

tion　on　the　different　crystal　faces　are　being　contemplated．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Conclusion

　　　　Surface　topographies　of　pretreated　copper　subsequen£　to　immersioR　tests　were

demonstrated　in　scanning　electron　micrographs．　lt　was　concluded　that　perferential

dissolution　of　pretreated　copper　occurs　on　preferred　crysta11ographic　planes　in　weakly

aciclic　chloride　solutions．　lt　appears　that　in　the　thiR　CuBTA　film，　some　structural

clifEerence　is　expected　among　the　CuBTA　films　formed　on　copper　under　different

conditions　in　relation　to　crystailographic　orientation　of　the　metal　substrate　and　un－

derlylng　oxides．　This　structural　difference　determines　the　protectiveness　of　She　in－

hibitor　films．　Corrosion　of　BTA－treated　copper　initiates　at　defects　in　the　protective

films　which　are　pathways　of　easy　diffusion　for　copper　ions．　The　remaining　CuBTA

films　on　the　surfaces，　after　immersion，　prevent　surface　stains　or　tarnishing，　even　though

the　copper　surface　are　subjected　to　｝ocalized　attack　at　grain　boundaries．
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