Raman-Mikrospektroskopie

Korrosionsuntersuchungen an Kupfermetall

Korrosion fiihrt bei Reinkupfer in der
Elektrotechnik und bei Kupferlegierun-
gen in verschiedenen Anwendungsfor-
men zu volkswirtschaftlich bedeuten-
den Schaden. Im Gegensatz zu Eisen,
das durch Rost von der Oberflache her
zerstort wird, entwickeln sich bei Kup-
fer natiirliche Korrosionsprodukte (Pa-
tina), die das darunterliegende Metall
schiitzen konnen und sich gelegentlich
sogar durch einen geschétzten Farbef-
fekt auszeichnen.

Korrosion an Elektronikbauteilen

Allerdings sind diese Korrosionsprodukte spezi-
ell bei Elektronikbauteilen hdchst unerwiinscht,
da sie den Ausfall eines Bauteils und ggf. einer
ganzen Anlage bedeuten kdnnen.

Obwohl Kupfer im Gegensatz zu Eisen edler
ist, wird es doch von einer ganzen Reihe von
Salzen, oxidierenden Sduren und Gasen ange-
griffen. Kohlendioxidhaltiges Wasser, chlorid
haltige Losungen, nitrose Gase in Verbindung
mit hohen Temperaturen (Funkenschlag) sowie
konzentrierte Schwefelsdure kdnnen Kupfer an-
greifen. Dadurch ergibt sich eine ganze Vielfalt
an chemischen Reaktionen, die zumeist zu basi-
schen Salzen (Reaktionen 1-3) fiihren.

Wasser spielt ebenfalls eine bedeutende Rolle,
da pro Formeleinheit Wassermolekiile in unter-
schiedlicher Anzahl und somit raumlicher Anord-
nung um das Metallsalz bzw. -ion vorhanden sein
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kénnen. In solchen Fillen kann Entwésserung
eines Hydrats zu Anderungen des chemischen
Verhaltens oder der Farbe fiihren. In Reaktion 4
ist die Bildung des wasserfreien farblosen Kupfer-
sulfats beschrieben, das an Luft Wasser aufnimmt
und dann eine blaue Farbe besitzt. Diese Lésungs-
mittelmolekiile sind Liganden des Metallatoms
und bilden mit diesem einen Komplex. Werden
diese Liganden komplett oder teilweise gegen
andere komplexfahige Molekiile getauscht, kann
sich die Farbe der gebildeten Verbindung stark
andern. Solche Salze kénnen sich nicht nur in
der Zusammensetzung sondern auch im Aufbau
des Kristallgitters unterscheiden. Diese Faktoren
haben Einfluss auf die Farbe (Azurblau, Malachit-
griin) aber auch auf Spektren, die den rdumlichen
Aufbau widerspiegeln.

Reaktion 1:
Cu + H,0/CO, — Cu,(OH),(CO;) ,Malachit”
+ Cu3(0OH)5(CO;), , Azurit”

Reaktion 2:
Cu + H,0/C- — (oy,0)-Cuy(OH);Cl (o Bo-
tallaktit, y: Paratakamit, &: Atakamit)

Reaktion 3:
Cu + NOlezO i CU(OH)NO3

Reaktion 4:
Cu + H,S0, (konz) — CuSO, + H,

Die Korrosion technischer Produkte findet zu-
meist an Oberflichen statt und die Menge
dieser Produkte kann sehr gering sein. Damit
ist eine Reihe analytischer Messverfahren zur

Charakterisierung der Korrosionsprodukte nicht
ohne weiteres einsetzbar. Ein weiterer Punkt be-
trifft die Frage, ob eine Untersuchung die Probe
zerstort oder nicht. Dies ist vor allem im Quali-
tatsmanagement und bei Rechtsfragen von Be-
deutung. In diesen Féllen ist die Raman-Mikro-
spektroskopie ein wertvolles Verfahren, das die
aufgeworfenen Probleme vermeidet.

Raman-Mikrospektroskopie

Die Mikroskoptechnik der Raman-Mikrospektros-
kopie gestattet eine Partikelanalyse bis zu 1-2 pm
GroBe. Weiterhin konnen sowohl Festkdrper als
auch Flissigkeiten ohne zusétzlichen praparati-
ven Aufwand untersucht werden. Einzig bei Ga-
sen miissen entsprechende technische Hilfsmittel
wie zum Beispiel Messzellen oder Schutzvorrich-
tungen bei aggressiven Gasen benutzt werden.
Da Ramanspektroskopie mit sichtbarem Licht be-
trieben wird, kann man durch transparente Ma-
terialien wie Glas hindurch messen. Dies ist vor
allem bei luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen
Proben ein entscheidender Vorteil. Mit den neu-
esten Technologien kann eine Standardmessung
in wenigen Sekunden durchgefiihrt werden. Sind
groBere Flachen zu untersuchen, kann mittels
punktueller Rasterung die Zusammensetzung
zweidimensional bei transparenten Materialien
auch dreidimensional erfasst werden.
Ramanspektroskopie basiert auf der Anre-
gung von Molekiilen durch Bestrahlen mit mono-
chromatischem Laserlicht (blau bis infrarot) und
der Messung charakteristischer Schwingungs-
banden. Diese geben Auskunft (iber das Vor-
handensein funktioneller Gruppen sowie deren
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Abb. 1: Schwingungen des Carbonatanions

um, 5% Zink, 1% Zinn) Die Bildbreite betragt 920 pm.

raumliche Anordnung in fliissiger und vor allem
fester Phase. Die MaBeinheit fiir die entspre-
chenden Schwingungsfrequenzen ist die Wellen-
zahl (cm™). Die Schwingungen einer zwei- oder
mehratomigen Gruppe hangen im Wesentlichen
von drei Faktoren ab:
m Masse der schwingenden Atome
Je kleiner die Atommassen sind, desto héher ist
die Schwingungsfrequenz.
m Die Bindungsordnung zwischen zwei Atomen
Einfachbindungen besitzen eine niedrigere
Schwingungsfrequenz als Doppel- oder Drei-
fachbindungen, wenn die derart gebundenen
Atome dieselben sind. Die Anzahl der Schwin-
gungen eines Molekiils hangt von der Zahl der
Bindungen und der Symmetrie ab (Abb. 1).

Es ist ersichtlich, dass hochmolekulare Mo-
lekiile (Biochemie) zumeist auch sehr komplexe
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Spektren ergeben. Die Symmetrie legt fest, wel-
che und wie viele Schwingungen eines Molekiils
sichtbar werden. Sie ist eine Beschreibung des
raumlichen Aufbaus eines Molekiils oder Festkor-
pers. Dieser Punkt wird bei Strukturanderungen
(Phasenanderungen) kristalliner Stoffe besonders
wichtig. Im Falle des Kupfers ist dies besonders bei
den Produkten der Reaktion 2 der Fall ,(c,y,8)-
Cu,(OH);Cl (o Botallaktit, y: Paratakamit, &: Ata-
kamit)”. Dabei bezeichnen die griechischen Buch-
staben o,y,d den unterschiedlichen Kristallaufbau
der Modifikationen des entstandenen Kupferhyd-
roxychlorids. Die Namen wurden urspriinglich fir
natirlich vorkommende Phasen vergeben.

Die Schwingungsbezeichnungen geben an, um
welche Art von Schwingungen es sich handelt. Die
zugehdrigen Frequenzen (in Wellenzahlen, cm)
fiir eine wassrige Losung eines Carbonats sind: v,:

Abb. 2b: Korrodierten Stelle einer Kupfer-
Miinzoberflache. Die griinblaue Phase ist eine
Mischung aus Malachit und Atakamit.

Abb. 2c: 50-fache VergréBerung einer korro-
dierten Stelle der Miinzoberflache (der blaue
Punkt in der Bildmitte ist der Messpunkt, Bild-
gréBe 180 x 150 pm)

1079, vas: 1451, &: 701, y: 880. Die Veranderung
des Anions aus der Darstellungsebene heraus wird
durch + und - gekennzeichnet.
Ramanspektroskopie fiihrt zwar zu ahnlichen
Informationen wie die Infrarotspektroskopie,
allerdings gibt es andere Regeln die Anregbar-
keit einer Schwingung betreffend. Eine Raman-
schwingung tritt nur dann auf, wenn sich im Ver-
lauf der Schwingung die Polarisierbarkeit eines
Molekiils &ndert. Diese Bedingung wird durch
die Symmetrie (Punktgruppe) eines Molekiils
beeinflusst bzw. vorgegeben. Die Punktgrup-
pe gibt an, durch welche Symmetrieelemente
bzw. -operationen ein Molekil beschrieben
wird. Dazu gibt es eine spezielle Nomenklatur
(Schoenflies-Notation), die diese Informationen
beinhaltet. Im Fall des Carbonatanions lautet
die Punktgruppe Djs;,. Ohne auf weitere Details
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einzugehen sei angemerkt, dass aufgrund der
Symmetrie die y-Schwingung (out-of-plane) im
Ramanspektrum nicht angeregt wird. Tritt sie
dennoch auf, so ist das ein untriigliches Zeichen
fir eine veranderte Symmetrie des Molekdls. Im
Fall des Carbonatanions kénnte die Punktgruppe
von Dj;, z.B. zu C,, verandert sein. Das bedeutet,
dass der Winkel zwischen den beiden unteren
Sauerstoffatomen in Abbildung 1 kleiner wird
und sich die beiden Winkel zum oberen Sauer-
stoffatom entsprechend vergroBern. Derartige
Falle findet man bei bestimmten Festkdrpern
und Carbonatkomplexen.

Die Signale eines Ramanspektrums besitzen
unterschiedliche Intensitdten. Es ist normaler-
weise nicht mdglich ein theoretisches Spekt-
rum zu erstellen, das Frequenz und Intensitat
korrekt vorhersagt. Allerdings gibt es zahlreiche
Verbindungen, deren Spektren bekannt und
ausgewertet sind. Damit lassen sich fiir funkti-
onelle Gruppen grobe Abschitzungen vorneh-
men. Grundsatzlich ergibt eine totalsymmet-
rische Schwingung die intensivste Bande im
Ramanspektrum. Im Fall des Carbonatanions ist
das die totalsymmetrische Streckschwingung v,
aller drei C-O Bindungen.

Korrosionsprodukte

In diesem Artikel werden die Méglichkeiten der
Raman-Mikrospektroskopie anhand der Reakti-
onen des Kupfers mit chloridhaltigen Lésungen
bei Luftzutritt gezeigt [1,2]. Es ist ersichtlich,
dass bei Korrosionserscheinungen oft mehrere
Reaktionen gleichzeitig bzw. in schneller Abfol-
ge auftreten. Die so entstandenen Reaktionspro-
dukte sind manchmal, aber nicht immer, unter-
schiedlich gefarbt und so unter dem Mikroskop
schon unterscheidbar.

Da vom Moment der ersten Abscheidung
fester  Korrosionsprodukte ~ Weiterreaktionen
an bzw. mit diesen ablaufen stellt sich oft das
Problem einer Mischsalzbildung bzw. der Ausbil-
dung verschiedener Schichten unterschiedlicher
Zusammensetzung. Einfacher gestaltet sich eine
Untersuchung, wenn die Korrosion in Rissen
bzw. Schrammen einer Oberflache stattfindet. In
diesem Fall ist die korrosive Stelle rdumlich be-
grenzt und die Ursachen der Korrosion kdnnen
deshalb besser eingegrenzt werden.

Welche Informationen Uber die Korrosi-
onsprodukte des Kupfers kann man einem Ra-
manspektrum entnehmen? Hier ist es hilfreich
zundchst die sichtbaren bzw. zu erwartenden
Schwingungen mit den vorhandenen bzw. még-
lichen Atomgruppen zu vergleichen. Im Falle des
basischen Kupferchlorids, Cu,(OH);Cl, sind dies:
0-H, Cu-0, Cu-Cl, Cu-OH.

Wie man in Bild 2b erkennen kann, sind die
Korrosionsprodukte Aufwachsungen auf der
Miinzoberflache. Bei der Auswahl der Messstel-
le muss daher auch beriicksichtigt werden, dass
Tiefenprofilmessungen notwendig sein kdnnen.
Diese Ablagerungen konnen unter Umstanden
von geringer Festigkeit sein, so dass beriihrungs-
loses Messen einen wichtigen Vorteil bietet.
Das nachfolgend abgebildete Ramanspektrum
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Abb. 3: Ramanspektrum von korrodiertem Kupfer (Miinzoberflache)

wurde mit einem XploRA Ramanmikroskop der
Firma Horiba aufgenommen. Der verwendete
Laser hatte eine Wellenlange von 532 nm und
2,5 mW Leistung. Das Spektrum wurde durch
Akkumulation von 50 Einzelmessungen erhalten.

OH-Gruppen ergeben hochfrequente Signale
(3200-3800 cm™). lhre Anwesenheit zeigt, dass
die Probe nicht iiber die Temperatur erhitzt wur-
de, ab der eine Wasserabspaltung erfolgt. Cu-O
(400-600 cm") und Cu-Cl Schwingungen (300-
500 cm) liegen im niederfrequenten Bereich
und zeigen den MasseneinfluB der Atome Sau-
erstoff (Atommasse 16) und Chlor (Atommasse
35 und 37) auf die Schwingungsfrequenz. Im
tief-frequenten Bereich (< 150 cm™) sind die so-
genannten Gitterschwingungen zu finden. Diese
werden durch Schwingungen der Atome des Kris-
tallgitters (z.B. NaCl) bzw. Ketten von Atomen
verursacht (Kohlenstoffketten des Polyethylens).

Da nicht nur zwei Atome sondern auch die
Kerne mehratomiger Gruppen miteinander
schwingen konnen (Abb. 1), sind auch Deforma-
tionsschwingungen bzw. nichtplanare Schwin-
gungen bei planaren Gruppen (z.B. Ringe) zu
erwarten.

Im vorliegenden Beispiel ist die Cu-O-H De-
formationsschwingung besonders zu erwéhnen.
Diese Deformationsschwingung der verschie-
denen O-Gruppen liegt bei ca. 980 cm™ und ist
gut beobachtbar. Da das gebildete Kupferchlorid
der Luft ausgesetzt war, bildete sich im Lauf der
Zeit basisches Kupfercarbonat (Malachit). Die
ramanintensivste symmetrische Streckschwin-
gung des Carbonatanions ist knapp oberhalb
von 1000 cm™ zu erkennen. Ein Vergleich mit
Ramanspektren entsprechender Kupferminerale
ergibt, dass es sich bei den entstandenen Korro-
sionsprodukten um Atacamit und Malachit han-
delt [3, 4]. Die stark verbreiterten Banden riihren
von der grobkdrnigen Oberfliche des Korrosi-
onsproduktes her.

Fazit
Raman-Mikrospektroskopie erlaubt also, die

«Entstehungsgeschichte” einer Verbindung
bzw. von Reaktionen zu verfolgen. Damit las-

sen sich dann Aussagen (iber die Ursachen
und deren Beseitigung machen. Auf dieselbe
Weise kann man gezielt Werkstoffe auf ihre
Korrosionsbestandigkeit bzw. Reaktionen in
unterschiedlicher Umgebung untersuchen. Da
die zur Messung eines Ramanspektrums not-
wendige Laserleistung sehr niedrig ist, kann
man chemische Veranderungen, wie z.B. die
Umwandlung eines Hydroxyds zum Oxid oder
Carbonisierung organischer Verbindungen, un-
terdrlicken. AuBerdem konnen durch Wahl der
Wellenldnge des Lasers bestimmte Schwingun-
gen verstarkt angeregt werden, so dass Spekt-
ren auf diese Weise optimiert werden kdnnen.
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