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Abstract

As a contribution to the increasing efforts to preserve cultural
heritage of historical bronze monuments as well as other metal-
lic objects a research project is carried out aiming at the devel-
opment of a non-destructive in-situ analytical method based on
the photoacoustic and photothermal deflection spectroscopies.
By these, an in-situ examination shall become possible e.g. of
the state of bronze patina layers or the effectiveness and dura-
bility of protective organic overlayers.

After ample characterization of natural and artificial patina
layers with varying compositions by means of numerous micro-
and surface analytical techniques, comprehensive photother-
mal/photoacoustic data were obtained showing clearly that the
further developed methods are suitable for non-destructive in
situ analyses and control of bronze patina.

Der vorliegende Beitrag berichtet iber vorldufige Ergebnisse.
die im Rahmen des EU-Programms ,.Environment and Climate*
(Projekt ENV4-CT95-0098, 1996-1997) unter dem Titel:
Development of a New Non-destructive Method for Analysis of
the Atmospheric Corrosion and Corrosion Protection of Copper
and Copper Alloys gewonnen wurden. Das Projekt basiert auf
einer Zusammenarbeit zwischen: Forschungszentrum Karlsruhe,
Institut fiir Instrumentelle Analytik (FzK). Dr. W. Faubel, Dr. H.
Klewe-Nebenius; Department Chemie der Aristoteles Uni-
versitit Thessaloniki (AUTH), Prof. Dr. P. Misaelides; Institut fiir
Silikatchemie und Archdometrie, Universitit fiir angewandte
Kunst Wien (ISCA), Prof. Dr. B. Pichler, Prof. Dr. A. Vendl.

Zusammenfassung

Als Beitrag zu den wachsenden Bemithungen um die Erhaltung
und Konservierung historischer Bronzemonumente und anderer
metallischer Objekte wurde cin Forschungsprojekt durchgefiihrt
mit dem Ziel, eine zerstorungsfreie in-situ Analysenmethode auf
der Basis der photoakustischen Spektroskopie und der photo-
thermischen Ablenkungsspektroskopie zu entwickeln. Damit
sollen vor Ort der Zustand zum Beispiel von Patinaschichten
oder die Wirkung und Dauerhaftigkeit schiitzender organischer
Deckschichten gepriift werden, Nach umfassender Charakteri-
sierung natiirlicher und kiinstlicher Patinaschichten unter-
schiedlicher Zusammensetzung mittels zahlreicher mikro- und
oberflichenanalytischer Methoden wurden zahlreiche photo-
thermische/photoakustische Messungen durchgefiihrt, deren Er-
gebnisse zeigen, daB die weiterentwickelten Methoden fiir zer-
stérungsfreie in-situ Analysen einsetzbar sind.

Zielsetzung
Bronzemonumente oder andere metallische Objekte sind heute

einer zunchmenden atmosphirischen Korrosion ausgesetzt,
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wodurch nicht nur Aussehen und Schutzwirkung der Patina oder
Passivschicht, sondern zunehmend auch das metallische Sub-
strat in Mitleidenschaft gezogen wird. Zu ihrer Erhaltung
mufl der Zustand der Oberflichen einschlieBlich der Patina
und eventuell aufgetragener Schutzschichten bekannt sein bzw.
regelmiBig iiberpriift werden. Hierzu miissen derzeit immer
noch relativ grofe Proben entnommen werden, was zu einer
zusitzlichen Schidigung und dem Verlust historischer Substanz
fiihrt.

Um eventuelle Schidigungen bereits im Anfangsstadium zu
entdecken, wiire es von grofiem Vorteil, Hinweise darauf ohne
direkten Eingriff in das Objekt in Form einer regelmifiigen
Uberwachung beziehungsweise Kontrolle zu erhalten und dar-
aufhin gegebenenfalls genauere Untersuchungen an Einzel-
proben mit spezifischen Labor-Analysemethoden durchzu-
filhren. Hierzu ist die Entwicklung von Methoden zur zer-
storungsfreien in situ Kontrolle von Verdnderungen des Zu-
stands irregulirer Oberflichen und Deckschichten (Metallober-
fliche, Patina und eventuell Schutzschichten) erforderlich.
Mit Hilfe einer solchen Methode lassen sich dann Testverfahren
und Anwendungsmoglichkeiten fiir geeignete, speziell ent-
wickelte ,sanfte Konservierungstherapien™ fiir ausgewihlte
Teile eines Monuments sowie industrielle Anwendungen/Ent-
wicklungen zum Schutz von zum Beispiel technischen Metall-
objekten ableiten.

Umfangreiche Patina-Untersuchungen, u. a. der Wiener Grup-
pe im Rahmen des COPAL-Projekts', haben zum Beispiel fiir das
Monument von Kaiser Josef 1. in Wien gezeigt, dafll die vorwie-
genden kristallinen Korrosionsprodukte Brochantit und Antlerit
sind. Vergleicht man allerdings pulverférmige Patinaproben von
unterschiedlichen Stellen des Monuments, so findet man merkli-
che Mengen an Chalkanthit in bestimmten Oberflichenberei-
chen. Das Auftreten dieser Verbindung (CuSO; - SH,0) kann als
Anzeichen fiir eine drohende oder bereits vorliegende Schiidi-
gung der schiitzenden Patina betrachtet werden, wiihrend reine
Brochantit-Bereiche als Schutz fiir das System Metall/Patina an-
gesehen werden. Hieraus ergibt sich als Aufgabe fiir ein gecigne-
tes in-situ Verfahren zum Beispiel die Diskriminierung und (zu-
mindest grobe) Quantifizierung der verschiedenen Kupfersulfat-
Spezies in der Patinaschicht.

Analytische Methoden
Klassische Methoden

Zur Untersuchung von Patina wurden und werden unterschied-
liche analytische Methoden eingesetzt, wie zum Beispiel Ront-
genbeugung, Atomabsorptions-Spektroskopie, Infrarot-Spek-
troskopie oder die rontgenstrahlinduzierte Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) und die Augerelektronen-Spektroskopie
(AES). Diese Methoden sind zwar zum Teil in der Lage, zwi-
schen den Sulfatspezies zu unterscheiden. Sie sind jedoch
hiiufig sehr aufwendig und erfordern insbesondere eine Proben-



entnahme vom Originalmonument sowie oftmals eine umfang-
reiche Probenpriparation.

Zerstarungsfreie Methoden

Die photoakustische Spektroskopie (PAS) und die photo-
thermische Ablenkungsspektroskopie (PTDS) bieten Méglich-
keiten zur kontaktlosen zerstorungsfreien Bestimmung globaler
Parameter (Anderungen optischer bzw. thermischer Eigen-
schaften, Fingerprintspektren aufgrund zum Beispiel unter-
schiedlicher Dichten, chemischer Zusammensetzung oder
Schichtung) von oberflichennahen Schichten eines Festkarpers,
Diese Methoden lassen sich so modifizieren, daBl sie vor Ort
fiir atmosphiirisch korrodierte Festkérperoberfliichen einsetzbar
werden.

Da photoakustische/photothermische Experimente zuniichst
im wesentlichen globale Parameter (Anderungen der Absorption
und anderer optischer/thermischer Eigenschaften) oberflichen-
naher Schichten der Festkorper liefern und keine direkten analy-
tischen Aussagen machen kinnen, ist es notwendig, diese Daten
bezliglich solcher chemischen und strukturellen Eigenschaften
zu kalibrieren, die den Zustand und gegenbenenfalls dessen An-
derungen der untersuchten Systeme beschreiben.

Vorgehensweise

Um die photoakustische/photothermische Analytik zur Charak-
terisierung von Patina und zur Diskriminierung zwischen den
verschiedenen Kupfersulfat-Spezies einsetzen zu kénnen, miis-
sen Korrelationen zwischen den zum Teil globalen Aussagen
der Methoden und den gewiinschten analytischen Informationen
bestimmt werden. Dazu wurden im Rahmen des EU-Projekts
von den drei beteiligten Partnern folgende Schritte durch-
gefiihrt:

— Herstellung von definierten Bronzelegierungen (RG 5) als
Substrate (neben reinem Kupfer) und von Standard-Proben-
materialien verschiedener Kupfersulfat-Spezies mit definier-
ter und zunehmender Komplexitit, kiinstliche Bewitterung
mit definierten Konzentrationen von Luftschadstoffen unter
kontrollierten Bedingungen (ISCA).

~ Metallographische, kristallographische und bulk-analytische
Charakterisierung der kiinstlich hergestellten Proben (ISCA).

~ Charakterisierung von unbehandelten und behandelten Pro-
ben mittels unterschiedlicher und komplementirer makrosko-
pischer, mikroskopischer und mikroanalytischer Methoden
(ISCA, AUTHh, FzK).

~ Detaillierte Tests von Méglichkeiten zur Differenzierung der

photoakustischen/photothermischen Signale anhand der mi-

kroanalytischen Daten (FzK).

Weiterentwicklung. Miniaturisierung und Anwendung der

photoakustischen und der photothermischen Ablenkungs-

spektroskopic zur zerstorungsfreien in-situ Analytik (FzK).

Zur Charakterisicrung der zahlreichen, verschiedenen kiinstli-

chen Probenmaterialien wurde eine Vielzahl analytischer Me-

thoden cingesetzt, die es erlaubten, den Ausgangszustand der

Proben fiir die photoakustischen/photothermischen Untersu-

chungen genau zu definieren:

~ XRD Messungen (Rontgenbeugung) zur ldentifizierung von
Phasen.

~ Metallographische Charakterisierung von Mikrostrukturen.

— XPS und AES Messungen zur quantitativen Elementanalyse,
Verbindungsspeziation und Tiefenprofilierung.

— NRA (Kernreaktionsanalysen) zur Bestimmung von Tiefen-
verteilungen leichter Elemente, zum Beispiel von Sauerstof,
Kohlenstoff oder Schwefel mittels der Reaktionen:
'ﬁO{d.p)”O, nC(d.p}”C‘ nS(p.p'?}'uS.

~ RBS-Analysen (Rutherford-Backscattering Spektroskopie)
zur Tiefenprofilierung,

— Elektrochemie zur Simulation von Korrosionsprozessen und
zur Bestimmung von Korrosionsraten.

Mikroanalytische Untersuchungen

Von den zahlreichen mikroanalytischen Untersuchungen (mit
REM-Rasterelektronenmikroskop, XRD, XPS, RBS, NRA etc.)
zur Charakterisierung der Proben und zur Kalibrierung der pho-
tothermischen/photoakustischen Messungen soll beispielhafi
iiber die oberflichenanalytischen Experimente mit rontgen-
strahl-angeregter Photoelektronenspektroskopie (XPS) berich-
tet werden, da es hierbei erstmals gelungen ist, die verschiede-
nen Kupfersulfat-Spezies im Oberflichenbereich eindeutig zu
unterscheiden.

Oberflichenanalytische Charakterisierung
von Partinaschichten

Erste oberflichenanalytische Messungen an natiirlicher Patina
ergaben zundchst nur eine Elementidentifikation sowie eine gro-
be Speziation der Komponenten und erfaubten keine Diskrimi-
nierung zwischen unterschiedlichen Sulfatspezies.” Neuere, aus-
fiihrliche XPS Untersuchungen haben nun gezeigt, dal es mog-
lich ist, die Oxidationsstufen der Elemente in den iiblichen Pati-
naverbindungen zu identifizieren. In Abbildung 1 sind typische
XPS Spektren von einem Cu-Substrat und den wichtigsten Pati-
naverbindungen Cuprit, Antlerit, Brochantit und Chalkanthit ein-
ander gegeniibergestellt. Bei allen Messungen wurden zur Ver-
meidung methodeninduzierter (Ultrahoch-Vakuum, Réntgenbe-
strahlung) Verinderungen der Oberflichen die Proben mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlt. Die Spektren zeigen deutliche und cha-
rakteristische Unterschiede in den Bindungsenergiclagen, Peak-
formen und Satellitenstrukturen, die eine erste Diskriminierung
der verschiedenen Kupfersulfat-Spezies erlauben.

Eine zumindest halbquantitative Bestimmung der Patinazu-
sammensetzung ergibt sich aus den Konzentrationsverhiltnissen
der ecinzelnen elementaren Komponenten. Nach Bestimmung
der auf die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte nach
Scofield” korrigierten Verhiltnisse der Atomdichten (,Atom-
verhiiltnisse™) ergaben sich eindeutige Unterschiede fiir die ver-
schiedenen sulfatischen Spezies auch in Mischproben. In Abbil-
dung 2 und 3 sind fiir Antlerit und Brochantit sowie verschiede-
ne Mischungen beider. die Atomverhiltisse fiir Kupfer, Schwe-
fel und Sauerstoff, dargestellt.

Photothermische Ablenkungs-Spektroskopie
Der photothermische Effekt
Bei der photothermischen Ablenkungs-Spektroskopie (PTDS),

die auf dem sogenannten MIRAGE Eftekt basiert, bewirkt die
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Abb. 1. Typische Cu 2p XPS-Spektren des Cu-Substrats und der Pati-
naverbindungen; das Cu 2p Spektrum des RG5 Substrats ist identisch
mit dem von reinem Cu
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Abb. 2. Experimentelle Atomverhiltnisse fiir Antlerit- und Brochantit-
Pulverproben

Abb. 3, Atomverhilltniss¢ berechnet aus XPS-Intensititen fiir dicke
Schichten von Antlerit, Brochantit und deren Mischungen, jeweils auf
Cu-Substrat
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Absorption eines optisch anregenden Laserstrahls (Pumplaser)
eine entsprechende Anderung des Brechungsindex iiber dem
durch optische Anregung erwiirmten Bereich der Probe (vgl.
Abb. 4). Zusitzlich bewirkt die Absorption einen Gradienten
im Brechungsindex in einer diinnen oberflidchennahen Schicht.
Durch Abtasten dieses Gradienten mit einem zweiten Laser-
strahl (MeBlaser) kann man dessen Ablenkung mit der optischen
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Absorption der Probe korrelieren, die ihrerseits wieder mit
Schichteigenschafien zusammenhiingt, wie Dicke, Dichte,
Zusammensetzung etc. Da das photothermische Spektrum nur
die innerhalb der thermischen Diffusionslinge der Proben-
oberfliche freigesetzte Wiirme darstellt, ist die PTDS speziell
fiir schwach absorbierende (zum Beispiel organische) Mate-
rialien und Oberflichenschichten im Bereich 0.1 pm bis | mm
geeignet.

Mittels einer Rastermethode ist es moglich, mehrere iiberein-
anderliegende Schichten (zum Beispiel Schutzschicht, Patina
und Substrat) gleichzeitig zu charakterisieren.

Photothermische Abbildung natiirlicher Kupferpatina

Aufgrund der Abbildungseigenschaften der PTDS lassen sich
Strukturen unterschiedlicher thermischer Eigenschaften auf und
unterhalb der Oberfliche nachweisen. So weisen zum Beispiel
der Atmosphiire ausgesetzte Kupfer- oder Bronzeobjekte in der
Patinaschicht oftmals schwarze Einlagerungen aus der Atmo-
sphiire (Staub, Rufi etc.) auf, deren Strukturen und Einfliisse auf
die Patina noch wenig untersucht sind. In Farbtafel IX.1a, b ist
ein optisches Bild (links) eines solchen schwarzen Einschlusses
auf der AuBlenseite der Patina mit dem entsprechenden PTDS
Bild (rechts) verglichen. Letzteres zeigt eine deutlich grofiere
Ausdehnung der thermischen Struktur des Einschlusses im Ver-
gleich zum optischen Bild,

Photoakustische Spektroskopie
Der photoakustische Effekt

Ein photoakustisches Signal wird erzeugt, wenn intensititsmo-
dulierte Infrarotstrahlung, die von der Probe absorbiert wird, in
Wiirme umgesetzt wird. Diese Wirme diffundiert zur Proben-
oberfliche und in die benachbarte Gasatmosphiire. Die thermi-
sche Ausdehnung dieses Gases produziert eine Druckinderung,
die dann von einem Mikrophon als akustisches Signal nachge-
wiesen wird (Abb. 5).

Da nur solche photoakustischen Signale nachgewiesen wer-
den, die innerhalb der thermischen Diffusionslinge erzeugt
werden, erlaubt diese Methode eine Unterscheidung zwischen
der Oberfliche und den darunterliegenden Schichten eines Fest-
korpers.

Photoakustische Spektroskopie an natiirlichen und kiinstlichen
Patinaproben

Die PAS Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einem
kommerziellen Spektrometer (IFS 66. Bruker Karlsruhe) durch-
gefiihrt. Eine kommerzielle photoakustische Zelle (Model 200,
MTEC Photoacoustics, Ames, lowa, USA) mit Vorverstiirker
wurde fiir alle Messungen benutzt. Als Transfergas in der PA
Zelle wurde Helium eingesetzt wegen seiner exzellenten ther-
mischen Kopplungseigenschaften und seiner Fiithigkeit, Wasser-
dampfund Kohlenstoffdioxid zu entfernen. Zur Normierung der
gemessenen Spektren wurde ein Kohlenstoffstandard (MTEC)
benutzt.

Abbildung 6 zeigt die PAS Spektren von kiinstlich hergestell-
ten Proben (reiner Brochantit (Cu,SO,(OH),). reiner Antlerit
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Abb. 4. Prinzip der photothermischen Ablenkungs-Spektroskopie

Abb. 5. Schematische Darstellung des photoakustischen Effekts
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(Cu;SO,4(OH);) und eine Mischung beider, jeweils auf Kupfer-
substrat), die von ISCA, Wien, hergestellt worden waren. Die
Spektren zeigen deutliche Unterschiede fiir die drei Proben in
den beiden charakteristischen Bereichen der OH- und SO;-Ab-
sorptionsbanden.

Natiirlich patinierte Proben (8 x 8 mm® Fliche, ca. 600 pum
dick) wurden aus einem Cu-Dachblech des Stockholmer Rat-
hauses geschnitten und ohne weitere Vorbehandlung gemessen.
Jede Probe zeigte zwei unterschiedlich patinierte Seiten: eine
griine Auflenseite (die der freien Atmosphire ausgesetzt war)
und eine braune Innenseite.

Die natiirliche Kupferpatina besteht hauptsichlich aus den ba-
sischen Sulfaten Brochantit (Cu,SO,(OH),) und Antlerit
(Cu;SO4(OH),), die die griine Farbe der Patina verursachen. Die
Form des PAS Spektrums ist der der Mischung aus Brochantit
und Antlerit sehr dhnlich und charakterisiert diese Verbindun-
gen als Hauptkomponenten der Patina.

Die geschilderten PTDS- und PAS-Messungen wurden im
wesentlichen noch mit Versuchsaufbauten im Labormalistab
durchgefiihrt. Fiir den in-situ Einsatz wurden erste miniaturi-
sierte Prototypen entwickelt, die derzeit getestet werden. Ab-
bildung 7 zeigt oben einen PTDS-Mefaufbau, der fiir fliissige
Proben eingesetzt wird. Das entsprechende Gerit fiir Festkor-
peroberflidchen (unten) wurde von einem Industriepartner reali-
siert. Farbtafel IX.2 zeigt den mechanischen Aufbau einer
miniaturisierten photoakustischen Mefizelle auf einem patinier-
ten Kupferdachblech (Rathaus Stockholm). In beiden Fillen
miissen noch die entsprechenden elektrischen und elektroni-
schen Komponenten fiir einen netzunabhingigen Einsatz ent-
wickelt werden, was allerdings nicht mehr im Rahmen des der-
zeitigen EU-Projekts erfolgen wird.

Zusammenfassung und Ausblick

An einigen zum Teil noch vorldufigen Ergebnissen wurde bei-
spielhaft gezeigt, daf} es moglich ist, mittels photoakustischer
und photothermischer Ablenkunkungsspektroskopie Informa-
tionen tiber Dicke, Aufbau und Zusammensetzung von Bronze-
patina zu erhalten, die iiber deren Zustand Auskunft geben. Ins-
besondere lassen sich als wesentliche Patinabestandteile die
Kupfersulfatspezies Brochantit, Antlerit und Chalkanthit sowie
Cuprit diskriminieren, so dafl aus dem Auftreten der letzteren
gegebenenfalls auf eine beginnende Schiidigung der Patina ge-
schlossen werden kann. Hierfiir bedarf es allerdings noch weite-
rer grundlegender Studien und Untersuchungen zu Aufbau, Zu-
sammensetzung und Korrosionsmechanismen von  Patina-
schichten. Insbesondere ist es notwendig, eine zumindest soweit
gehende Quantifizierung durchzufiihren, daB eine eindeutige
Korrelation zwischen Schidigungsmechanismen, Patinazusam-
mensetzung und analytisch erfaflbaren Kupferverbindungen ab-
geleitet werden kann.

Weiterhin ist nach Fertigstellung und Test der photothermi-
schen/photoakustischen Mefkopfe eine vom Stromnetz unab-
hingige und leicht transportable Elektronik einschlieBlich
Datenerfassung und -auswertung zu entwickeln, so daf} ein Ein-
satz der Gerite vor Ort moglich wird, Gegebenenfalls ist auch
eine Kombination mehrerer Varianten der photothermischen/
photoakustischen Techniken (zum Beispiel mit unterschied-
lichen Anregungsquellen fiir mehrere Spektralberciche) in
einem einzigen Geriit denkbar, mit dem dann ein vollstindiger
Nachweis der verschiedenen Kupfersulfatspezies gelingt.
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Abbildungsnachweis

Alle Abbildungen vom Autor

Abb. 7a, b. Miniaturisierte MeBaufbauten zur photothermischen Ab-
lenkungsspektroskopie fiir fliissige Proben (oben) und Festkérperober-
flachen (unten)
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