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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Kugelfallviskosimeter zur Messung der Viskosi-
tit von Silikatschmelzen entwickelt. Diese neue Methode beruht auf der zeitaufgelGsten
Neutronenradiographie und der Kugelfalltechnik. Vorteile im Vergleich zu Kugelfallexpe-
rimenten mit Synchrotronstrahlung sind die Md&glichkeit von Echtzeituntersuchungen grofser
Probenvolumina und die sehr genaue Bestimmung der Kugelfallgeschwindigkeit aus einigen

Tausend Datenpunkten. Dies ermdglicht eine genauere Bestimmung der Viskositét.

Es wird gezeigt, dass die in Kugelfallexperimenten iiblicherweise angewandte Faxén-Funktion
zur Korrektur des Wandeinflusses fiir den Kugelfall in Silikatschmelzen nicht geeignet ist. Bei
Anwendung des Faxén-Korrekturfaktors wird der Wandeffekt {iberkompensiert. Dies ergibt

letztlich eine zu geringe Viskositét.

Fiir Untersuchungen von Schmelzeigenschaften bis zu Temperaturen von 2300 K wurde ein
neuer Hochtemperaturofen konstruiert. Mit diesem Ofen und der Radiographie lassen sich
Experimente zur Echtzeitbeobachtung von Schmelzen, insbesondere ihrer Dynamik und zur
Konvektion, durchfiihren. Solche Experimente waren mit herkémmlichen Methoden bislang
nicht moglich. Die zeitaufgeloste Neutronenradiographie wurde zum ersten Mal zur Un-
tersuchung der Dynamik von Schmelzen eingesetzt. Ein Vergleich mit Finite-Differenzen-
Rechnungen zeigt, dass die Radiographie eine einzigartige Methode zur Untersuchung der
Schmelzdynamik darstellt. Einerseits kann sie zur Uberpriifung von Ergebnissen aus Finite-
Differenzen-Rechnungen dienen und andererseits konnen Experimente zur Schmelzdynamik

realistischer durchgefiihrt werden.

Mittels der Neutronenkleinwinkelstreuung wird gezeigt, dass die Mikrostruktur von vulkani-
schen Gesteinen selbstihnlich ist. Aus den Streuintensititen wurde die fraktale Dimension
der jeweiligen Gesteinsstruktur bestimmt. Es wird gezeigt, dass eine thermische Behandlung
der Gesteine Einfluss auf die fraktale Dimension hat. Spezifische Oberflichen fiir einige vul-

kanische Gesteine wurden bestimmt.

Anwendungen der Neutronentomographie in den Geowissenschaften werden hinsichtlich der
moglichen Ortsauflésung der verfiigharen Detektoren aufgezeigt. Fiir die Unterscheidung von
Mineralphasen oder die Bestimmung von Volumeneigenschaften wie die Porenverteilung in

einem Gestein wird die Leistungsfahigkeit der Neutronentomographie nachgewiesen.



Abstract

This thesis reports the development of a falling-sphere viscometer for the measurement of
silicate melt viscosities. The new method is based on time-resolved neutron radiography and
the falling-sphere technique. In comparison to falling-sphere experiments employing synchro-
tron radiation, this method allows the real-time observation of large melt volumes and yields
precise determinations of the sphere velocity due to the collection of a large number of data

points. This leads to an improved precision of the viscosity.

It is shown that the Faxén correction function used for correcting the wall effect in viscosity
measurements with the falling-sphere technique significantly over-compensates the retarding
effect of container walls on the sphere motion in silicate melts causing a too low silicate melt

viscosity.

For measuring melt properties at temperatures up to 2300 K with neutron radiography a
new high-temperature furnace was developed and constructed. It is shown that this set-
up allows the investigation and visualisation of processes such as melt dynamics and the
onset of convection. This has not been possible with previous methods. Time-resolved neu-
tron radiography was used here for the first time to study melt dynamics. A comparison
to finite-difference calculations demonstrates that neutron radiography is a unique tool for
investigating melt dynamics. This method can be used to verify results from finite-difference

calculations, and melt dynamic experiments can be performed more realistically.

With neutron small-angle scattering it is shown that the microstructure of several volcanic
rocks exhibits self-similarity. From the scattering data the fractal dimension of the mi-
crostructure for each rock was determined. It is shown that a thermal treatment of the
rocks has a significant influence on the microstructure evidenced by the scattering data.

Specific surface areas for some volcanic rocks were determined.

Applications of neutron tomography in earth sciences were explored with respect to the
available spatial instrumental resolution. It is shown that neutron tomography can be used
to discriminate mineral phases or in particular for the non-destructive analysis of bulk-rock

properties such as the pore distribution in a rock.
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Kapitel 1
Einleitung

Eigenschaften von Silikatschmelzen und ihre Abhéngigkeit von physikalischen Parametern
spielen eine wichtige Rolle fiir das Verstindnis magmatischer Vorgénge auf und in der Erde
(Stebbins et al. 1995). Die Wirkung von Silikatschmelzen dokumentiert sich beispielsweise an
der Oberfliche der Erde durch aktiven Vulkanismus. Die Art einer Vulkaneruption hangt ent-
scheidend vom Fliefsverhalten des Magmas ab. Das FlieRverhalten silikatischer Schmelzen ist
jedoch noch weitgehend unverstanden (Carroll und Holloway 1994). Hier sind Eigenschaf-
ten wie Zahigkeit, Dichte, Struktur der Schmelze und Gehalte an volatilen Komponenten
von besonderer Bedeutung. Silikatschmelzen stellen ferner ein wichtiges Medium zum Trans-
port von Masse und Warme im oberen Erdmantel und in der Erdkruste dar. So werden
beispielsweise an den mittelozeanischen Riicken jihrlich etwa 20 km?® Schmelze aus dem
Mantel an die Oberfliche der Erde gebracht und lassen dort neue ozeanische Kruste ent-
stehen (Philpotts 1990). Auch fiir die Dynamik der Plattentektonik spielen Silikatschmelzen
eine besondere Rolle, beispielsweise fiir die Bewegung der lithosphérischen Platten auf der
zum Teil geschmolzenen Asthenosphére (Press und Siever 1999). Diese wenigen Punkte las-
sen die Wichtigkeit des Verstindnisses von Silikatschmelzen fiir das System Erde erkennen.
Sie sind daher ein zentrales Thema der Forschung in den Geowissenschaften, was sich auch in
dem von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) geforderten Schwerpunktprogramm
,Bildung, Transport und Differenzierung von Silikatschmelzen“ widerspiegelt.

Das Hauptziel dieser Arbeit, die aus einem Teilprojekt (,Neutronographisches Kugel-
fallviskosimeter”) des genannten Schwerpunktprogramms iiber Silikatschmelzen entstand,
war die Entwicklung eines Kugelfallviskosimeters zur Bestimmung der Viskositdt von
Silikatschmelzen mittels zeitaufgeldster Neutronenradiographie. Der neue methodische An-
satz vereint die so genannte Kugelfalltechnik mit der Neutronenradiographie. Beides sind
etablierte Techniken, die separat schon seit langem in der Forschung eingesetzt wer-

den. Die Kugelfalltechnik geht zuriick auf Stokes (1851), die Neutronenradiographie, die
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iiberwiegend der Materialpriifung dient, wird seit der Nutzung von Neutronen eingesetzt
(Domanus 1992). Ein Vorteil dieser neuen Methode gegeniiber Kugelfallexperimenten, die
mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt werden (Kanzaki et al. 1987; Urakawa et al. 2001;
Suzuki et al. 2002), ist die Moglichkeit der Durchleuchtung von etwa 100 ¢cm?® groRen Pro-
ben. Dies macht zum einen Untersuchungen zum Auftreten von Konvektion in Schmelzen
und zur Dynamik von Schmelzen moglich, zum anderen erlaubt es eine sehr genaue Be-
stimmung der Kugelfallgeschwindigkeit basierend auf einer grofen Anzahl von Datenpunk-
ten (mehrere Tausend). Im Gegensatz dazu wird die Kugelfallgeschwindigkeit in Versuchen
mit Synchrotronstrahlung in der Regel nur aus einigen wenigen Datenpunkten ermittelt.
Diese Vorteile wurden in den Experimenten zur Anwendbarkeit des so genannten Faxén-

Korrekturfaktors in Kugelfallversuchen ausgenutzt.

Die in Kugelfallexperimenten mit Synchrotronstrahlung iiber Diamantstempelzellen oder
Stempelzylinderapparaturen erreichten Driicke liegen im zweistelligen Gigapascal-Bereich
(Dingwell 1998) und sind damit wesentlich hoher als dies aufgrund von grofen Proben mit
der Neutronenradiographie mdoglich ist. In Untersuchungen von grofsvolumigen Proben mit
der Neutronenradiographie werden voraussichtlich nur einige Kilobar erreicht. Dies wird die
Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf Bereiche beschrinken, in denen niedrige Driicke, wie
beispielsweise in der Erdkruste, herrschen. Kugelfallexperimente sowohl mit Neutronen als

auch mit Synchrotronstrahlung sind daher als komplementére Techniken anzusehen.

Die Selbstahnlichkeit von geologischen Strukturen, die sich von der Gréfe eines Mineral-
korns bis hin zu Kontinenten erstrecken kann, ist eine seit lingerem bekannte Tatsache
(Mandelbrot 1982; Thompson et al. 1987). Unter dem Begriff der Selbstéhnlichkeit einer
Struktur versteht man eine Struktur, die unabhéingig vom gewdhlten Mafstab gleich aus-
sieht. Dass die Mikrostruktur von Gesteinen selbstdhnlich sein kann, wurde beispielsweise von
Wong et al. (1986) und Lucido et al. (1988) mittels Kleinwinkelstreuung bewiesen. Uber-
raschend selten wurde die Kleinwinkelstreuung zur Untersuchung der Mikrostruktur von
vulkanischen Gesteinen eingesetzt. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit Experimen-
te mit Neutronenkleinwinkelstreuung an vulkanischen Gesteinen durchgefiihrt. Insbesondere
der Einfluss einer thermischen Behandlung auf die Mikrostruktur war bei diesen Untersu-

chungen von Interesse.

Die Tomographie, vor allem die Rontgentomographie, ist eine Methode zur zer-
storungsfreien Materialpriifung und wird in der Industrie routineméifig eingesetzt
(Kiithne und Bercher 2001). Der einfachere Aufbau von Réntgentomographieanlagen ermog-
licht eine grofere Verfiigbarkeit dieser Anlagen, wihrend die Benutzung der Neutronentomo-
graphie auf wenige Standorte beschrinkt ist. Durch den Bau von neuen Neutronenquellen
(SINQ, Villigen, Schweiz und FRM-II, Miinchen) samt Einrichtungen fiir die Tomographie
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wird jedoch eine verstiarkte wissenschaftliche und kommerzielle Nutzung moglich gemacht.
In dieser Arbeit wurden Experimente mit der Neutronentomographie durchgefiihrt, die den
derzeitigen Stand hinsichtlich der erreichbaren instrumentellen Ortsauflésung anhand von

geowissenschaftlichen Beispielen zeigen.

Die Dissertation ist wie folgt gegliedert: Im Anschluss an diese Einleitung folgt im 2. Kapitel
die Darstellung der experimentellen Methoden. Kapitel 3 beschreibt die Entwicklung von In-
strumenten, die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurden. In den Kapiteln 4-6 werden ne-
ben einer Zusammenfassung der im Anhang wiedergegebenen Veroffentlichungen auch ergén-
zende Informationen sowie neue, noch nicht veroffentlichte Ergebnisse dargestellt. Kapitel 7
schlieflich beinhaltet eine Zusammenfassung der Arbeit und entwirft einen Ausblick auf
mogliche zukiinftige Entwicklungen, die aufgrund der in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse

wiinschenswert erscheinen.
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Kapitel 2

Methoden

2.1 Einfiihrung

Dieses Kapitel beschreibt experimentelle Methoden, die im Rahmen dieser Dissertation ein-
gesetzt wurden. Es liefert dariiberhinaus im Vergleich mit den meist kurzen Methodenbe-
schreibungen in den Verdffentlichungen ergénzende und weiterfithrende Informationen. Hier-
bei werden jedoch nur Aspekte beriicksichtigt, die fiir das grundlegende Verstindnis der
Methoden notwendig erscheinen. Weitergehende Arbeiten sind zahlreich in der Literatur
vorhanden und werden in den betreffenden Abschnitten zitiert.

Im Laufe dieser Arbeit wurden Experimente an Schmelzen und Gesteinen iiberwiegend
mit Neutronen durchgefiihrt. Am Anfang dieses Kapitels werden daher einige Eigenschaften
von Neutronen genannt (2.2) und allgemeine Aspekte der Neutronenstreuung (2.3) kurz be-
schrieben. Es folgt eine Beschreibung der Neutronenradiographie (2.4), der Neutronentomo-
graphie (2.5), der Neutronenkleinwinkelstreuung (2.6) und der Rasterelektronenmikroskopie
(2.7).

2.2 Neutronen

Neutronen haben eine Ruhemasse von 1.6749 x 1072* g und sind damit etwas schwerer als
Protonen (1.6726 x 1072* g) (Pynn 1990). Sie sind elektrisch ungeladene Teilchen mit einem
Spin von 1/2. Neutronen werden, anders als beispielsweise elektromagnetische Strahlung
oder Elektronen, nicht an der Elektronenhiille, sondern iiberwiegend am Atomkern gestreut.
Magnetische Wechselwirkungen treten ebenfalls auf, werden aber hier nicht beriicksichtigt.
Da die starke Kernkraft sehr kurzreichweitig ist, was die geringe Absorption von Neutronen
durch die Probe erklért, konnen Neutronen im Vergleich mit Réntgenstrahlung wesentlich

tiefer in Materie eindringen.
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2.3 Neutronenstreuung

Die Neutronenstreuung dient zur Aufklarung von Struktur und Dynamik kondensierter Ma-
terie. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Neutronenstreuung und ihren Anwendungen
wird auf die Literatur verwiesen (Pynn 1990; Winkler 1999; Dove 2002; Frey 2003). Erwih-
nenswert ist ein Artikel, der eine Liste aller européischen Neutronenforschungszentren und
deren aktuelle Instrumentierung enthélt sowie zehn Bereiche der Anwendung von Neutronen
in den Geowissenschaften vorstellt (Rinaldi 2002). Ferner stellen alle Neutronenforschungs-
zentren umfangreiche Informationen zur Neutronenstreuung im Internet (z.B. www-llb.cea.fr,

www.hmi.de) zur Verfiigung.

Neutronen wechselwirken auf zwei Arten mit dem Kern. Zum einen iiber Neutronen-
absorption (vgl. 2.4) und zum anderen iiber Neutronenstreuung. In einem Neutronenstreu-
Experiment wird die Wahrscheinlichkeit angegeben, mit der ein einfallendes Neutron mit
einem Wellenvektor ky, und einer bestimmten Energie Ej, in das Raumwinkelelement df2
mit einem verénderten k; und einer verdnderten Energie E; gestreut wird (Bée 1988). Die
Starke der Wechselwirkung zwischen Neutron und Atomkern wird beschrieben durch den
Streuquerschnitt o, angegeben in der Einheit barn (1 barn = 107 m?) oder durch die
Streuléinge b (107! m). Der Streuquerschnitt stellt eine Fliche dar, welche ein Maf fiir die
Wahrscheinlichkeit ist mit der ein Neutron an einem bestimmten Atomkern gestreut wird.
Dieser ist iiber 0 — 4 7 b mit der Streulinge verkniipft und setzt sich aus einem kohirenten

und einem inkohérenten Anteil zusammen (Bée 1988).

Bei Streuprozessen unterscheidet man zwischen elastischen und inelastischen Prozessen.
Bei einem elastischen Streuprozess wird keine Energie iibertragen, bei inelastischen Prozes-
sen wird Energie iibertragen. Zusétzlich wird unterschieden, wie bereits im vorigen Absatz
angedeutet, ob im Wesentlichen koh&rente oder inkohérente Streuung beobachtet wird. Un-
ter kohérenter Streuung wird die Streuung verstanden, bei der zwischen den gestreuten
Neutronen eine Phasenbeziehung besteht, und diese daher interferieren kénnen. Bei inkohé-
renter Streuung besteht dagegen keine Phasenbeziehung zwischen den einzelnen Neutronen.
Das Auftreten von Inkohérenz ist bedingt durch zwei Ursachen: einerseits durch Isotopen-,
andererseits durch Spininkohérenz (Eckert 1992).

Im Gegensatz zur Rontgenstreuung gibt es in der Neutronenstreuung keinen systemati-
schen Zusammenhang zwischen der Streukraft eines Elements und dessen Position im Pe-
riodensystem. Ausfiihrliche Tabellen mit Neutronendaten aller Elemente und deren Isotope
finden sich z.B. in Dianoux und Lander (2002). Tabelle 2.1 gibt Absorptions- und Streu-

querschnitte der meisten in den Experimenten dieser Arbeit vorkommenden Elemente an.
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Tabelle 2.1: Absorptions- und Streuquerschnitte einiger Elemente (Dianoux und Lander 2002). ,,To-
tal“ bezeichnet die Summe aus Absorptions- und Streuquerschnitt. Der Streuquerschnitt ist die
Summe aus kohérentem und inkohérentem Streuquerschnitt. Es sind die iiber die einzelnen Isoto-
pe gemittelten Werte angegeben. In den letzten vier Zeilen befinden sich Daten der in den Ku-
gelfallexperimenten (vgl. Kap. 4) verwendeten Elemente. Thr gemeinsames Merkmal ist ein hoher

Absorptionsquerschnitt. 1 barn = 10728 m?.

Element Ordnungs- Absorption Streuung  Total

zahl [barn] [barn|  [barn]
H 1 0.3326 82.02 82.353
C 6 0.0035 5.551  5.555
O 8 0.00019 4232  4.232
Na 11 0.53 3.28 3.81
Mg 12 0.063 3.711  3.773
Al 13 0.231 1.503 1.734
Si 14 0.171 2.167  2.338
K 19 21 1.96 4.06
Ca 20 0.43 2.83 3.26
Fe 26 2.56 11.62  14.18
Zr 40 0.185 6.46  6.645
Gd 64 48890 192 49082
Er 68 159.2 9.3 1685
Hf 72 104.1 10.2 1143
Ta 73 20.6 6.0 26.6

2.4 Neutronenradiographie

Die Neutronenradiographie, ein Durchleuchtungsverfahren, ist eine vielseitige Methode und
wird bereits seit langem zur zerstorungsfreien Untersuchung von Objekten in den verschie-
densten Gebieten der Materialforschung komplementér zur Radiographie mit Rontgenstrah-
lung eingesetzt (Domanus 1992; Lehmann et al. 1999; Palmer 2001). Das Ziel einer radio-
graphischen Untersuchung ist es, aus der rdumlichen Verteilung der detektierten Neutronen
Informationen z.B. iiber Zusammensetzung, Korngréfen oder Kornformen der Probe zu er-
halten. Die wichtigsten Komponenten eines radiographischen Experiments sind in Abb. 2.1
in einer Skizze dargestellt. Die Skizze deutet an, dass neben den Detektoreigenschaften vor

allem Quelle und Strahlfiihrung die Qualitit einer radiographischen Untersuchung beeinflus-
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Quelle Kollimator Objekt Detektor

Abbildung 2.1: Darstellung der wichtigsten Komponenten eines neutronenradiographischen Experi-

ments (http://neutra.web.psi.ch).

sen. Abbildung 2.2 zeigt den experimentellen Aufbau der Radiographie am Laboratoire Léon
Brillouin (LLB) in Saclay, Frankreich.

Abbildung 2.2: Experimenteller Aufbau in der Neutronenradiographie am Laboratoire Léon Bril-
louin, Saclay, Frankreich. Links: Neutronenleiter (gelb), Ofen (Bildmitte) und Detektor (grauer

Kasten im Vordergrund). Rechts: Kontrollraum mit Videoanlage.

In einem radiographischen Experiment wird der auf eine makroskopische Probe treffende
Neutronenstrahl entweder durch Absorption oder Streuung an dieser abgeschwécht. Der Grad
der Abschwiichung (Transmission) durch die Probe héngt von den Absorptions- und Streu-

querschnitten der in der Probe vorkommenden Elemente, genauer ihrer Isotope, ab (Tab. 2.1).
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Dieser Vorgang wird durch die Exponentialgleichung (Dianoux und Lander 2002)
I = Iyexp~¥/» (2.1)

beschrieben, wobei I; die Intensitit der einfallenden Neutronen und I die Intensitit der
transmittierten Neutronen sind. Die Absorptionslinge wird durch p gekennzeichnet und
d ist die Dicke der Probe in Strahlrichtung. Gleichung 2.1 gilt jedoch nur in erster N&-
herung, da Effekte wie Vielfachstreuung und Energieabhingigkeit der Streuquerschnitte
nicht beriicksichtigt werden. Bei bekannter Probendicke und Zusammensetzung lisst sich
die Abschwichung des Neutronenstrahls durch die Probe mit tabellierten Werten fiir p
(Wilson und Prince 1999; Dianoux und Lander 2002) nidherungsweise berechnen.

Das Ergebnis einer radiographischen Aufnahme ist entsprechend Abb. 2.1 eine zwei-
dimensionale Intensitétsverteilung von Neutronen. Je nach Messverfahren bzw. eingesetz-
ten Detektoren gibt es hinsichtlich der moglichen Orts- und Zeitauflosung von Detektoren
Grenzen, die in Abb. 2.3 in einer Ubersicht dargestellt sind. Fiir die Giite einer Aufnahme
sind generell folgende Faktoren von Bedeutung: hohe Ortsauflosung, hohe Nachweiswahr-
scheinlichkeit, grofe Detektionsfliche, geringes Rauschen, gute Linearitit, kurze Auslesezei-
ten (Schillinger 1999).

10 F T
-2 | -
107 E
=
éD 10"3 EEchtzejtkamera -
g F CCD-Kamera ]
He) 4
: ]
fav] -4 -
E 10 E E
— Rontgenfilm | 1
-5 L -
107 E E
-6 L | ol 1 L vl vl ol L i
10

0.1 10 1000 100000
Zeitauflosung [s]

Abbildung 2.3: Darstellung der Orts- und Zeitauflésung verschiedener Detektoren. Modifiziert aus
Lehmann und Kiihne (2001).
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Die Erschliefung von Anwendungsgebieten der Neutronenradiographie ging einher mit
der Entwicklung neuer und empfindlicherer Detektoren: Dominierte am Anfang der Nutzung
von Neutronen der Rontgenfilm, so finden seit etwa einem Jahrzehnt empfindlichere digitale
Systeme zunehmend Verwendung, die den Einstieg in die Neutronentomographie (vgl. 2.5)
zur dreidimensionalen Beschreibung von Objekten sowie die hochauflésende Echtzeitdiagno-
stik von zeitlichen Vorgéingen mit Neutronen ermoglichten (Lehmann und Kiihne 2001).

Von den in Abb. 2.3 aufgefiihrten Detektoren kamen in den Experimenten am LLB
zwei zur Anwendung. Zum einen der Rontgenfilm und zum anderen die Echtzeitkamera. Je
nach angewandter Methode unterscheidet man zwischen statischer (Rontgenfilm) und dyna-
mischer Neutronenradiographie (Echtzeitkamera). Anwendungsmoglichkeiten der statischen
Neutronenradiographie sind Untersuchungen, in denen eine hohe Ortsauflosung notwendig
ist. Die dynamische Radiographie eignet sich fiir die Untersuchung von zeitlichen Vorgéngen,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit fiir die Beobachtung einer fallenden Kugel in einer Schmelze

zur Viskositétsbestimmung eingesetzt wurde (Kap. 4).

2.5 Neutronentomographie

Die Neutronentomographie ist eine neuere Entwicklung der Neutronenradiographie und um-
fasst eine Fiille von Verfahren zur zerstorungsfreien Charakterisierung von dreidimensionalen
Objekten (Schillinger 1999). Da Materie im Allgemeinen gut von Neutronen durchdrungen
werden kann, stellt die Neutronentomographie eine komplementire Untersuchungsmethode
zur Rontgentomographie dar. Anwendungen der Neutronentomographie konnen Schillinger
(1999), Palmer (2001) und Kiihne und Bercher (2001) entnommen werden.

Die Tomographie mit Neutronen beruht ebenso wie die Radiographie auf der Durch-
leuchtung einer Probe mit einem Neutronenstrahl. Im Gegensatz zur Radiographie wird die
Probe in kleinen Winkelschritten von typischerweise 1° im Bereich von 0-180° gedreht, und
jeweils eine Aufnahme gemacht. Dadurch erhélt man eine Vielzahl von zweidimensionalen
Transmissionsbilder der Probe. Aus diesen zweidimensionalen Bilder werden durch Rekon-
struktion dreidimensionale Abbildungen der Probe erzeugt. Abbildung 2.4 zeigt den Aufbau
der neutronentomographischen Anlage am Paul Scherrer Institut, Villigen, Schweiz.

Da der apparative und zeitliche Aufwand einer tomographischen Untersuchung weitaus
grofer ist als der einer radiographischen, wird die Tomographie nur dort eingesetzt, wo
die (zweidimensionale) Neutronenradiographie nicht die gewiinschten Informationen liefern
kann. Geeignete Objekte fiir die Neutronentomographie sind solche, die beispielsweise Was-
serstoff entweder nur in geringen Mengen enthalten (z.B. Gesteine), oder in denen Wasserstoff

nur auf bestimmte Bereiche beschrinkt ist, sodass ein starker Kontrast zwischen wasserstoff-
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Abbildung 2.4: Experimenteller Aufbau in der Neutronentomographie des Paul Scherrer Instituts
(Villigen, Schweiz). Links: CCD-Kamera. Rechts: CCD-Kamera, Probendrehtisch mit Probe und
Kollimatorrohre. Die Hohe des Probentisches betréigt etwa 20 cm (http://neutra.web.psi.ch).

haltigen und wasserstofffreien Bereichen gewihrleistet ist. Ungeeignete Objekte sind dagegen
stark wasserstoffhaltige Materialien, wie z.B. organische (Kunststoff, nasses Holz) oder po-

rose mit einer Fliissigkeit gefiillte Materialien (Vontobel und Schillinger 2001).

2.6 Neutronenkleinwinkelstreuung

Die Kleinwinkelstreuung mit Neutronen (NKWS) ist eine vielseitige Methode, die neben
klassischen Anwendungen wie der Charakterisierung der Mikrostruktur von Systemen mit In-
homogenititen (Poren, Ausscheidungen in Legierungen, Mikrorisse) auch zur Untersuchung
von Polymeren, diinnen Filmen, Oberflichen, oder Deformationsprozessen und chemischen
Reaktionen eingesetzt werden kann (Fratzl 2003; Thiyagarajan 2003). Weitere Darstellun-
gen der NKWS sind in der Literatur zu finden (Schmidt 1991; May 1992; Brumberger 1995;
Holzle 1996; Kostorz 2003).

Die Léngenskala, auf der Strukturen mit der NKWS untersucht werden konnen, reicht
von einigen zehn bis zu einigen tausend Angstrom. Damit ist die NKWS eine der wenigen
Methoden, die es erlaubt, Materiestrukturen auf dieser Langenskala zu untersuchen. Im Ver-
gleich dazu sind die interatomaren Abstinde, die in der Gréfenordnung von < 3 Angstrém
liegen, deutlich kleiner. Mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM, vgl. 2.7) sind zwar eben-
falls Untersuchungen auf dieser Léngenskala moglich, doch sind diese meist auf Oberflichen
beschriankt. Wahrend mit der NKWS aufgrund der geringen Absorption von Neutronen
durch Materie volumingse Proben (im Bereich von ¢m?) untersucht werden konnen, ist dies
mit der REM oder der Rontgenkleinwinkelstreuung nur bedingt moglich.

Der schematische Aufbau eines Kleinwinkelstreuinstruments ist in Abb. 2.5 dargestellt.
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Von der Neutronenquelle gelangen die Neutronen durch den Neutronenleiter zur Probe. Vor
der Probe passieren die Neutronen einen Geschwindigkeitsselektor, der Neutronen einer be-
stimmten Geschwindigkeit selektiert. Entsprechende Wellenléngen liegen im Bereich von iib-
licherweise 4 A < X\ < 14 A. In der Detektorrdhre befindet sich ein Flichendetektor, in dem
Neutronen durch Absorption im Detektormaterial und Emission der absorbierten Energie in

Form von z.B. detektierbarer ionisierender Strahlung nachgewiesen werden (Ullmaier 1996).

Blende Primarstrahlfanger

Neutronenleiter _ \R‘]
T e T T _4_ T fq'”\g_ i X l;

- Probe }ttﬁ;tl\

Geschwindigkeitsselektor Flachendetektor

 —— | | | 1

Abbildung 2.5: Aufbau eines Kleinwinkelstreuinstruments. Wichtigste Komponenten sind Neu-
tronenleiter, Geschwindigkeitsselektor, Blenden und Detektor. Je nach Position des Detek-
tors kann der Abstand Probe-Detektor in der Regel 2-20 m betragen (modifiziert aus
http://sans.web.psi.ch/sans/).

In einem Experiment mit NKWS liegt der Streuwinkel #, abhéingig von der Wellenléinge,
in der Grofsenordnung < 5°. In der NKWS verwendet man als Mafs meist jedoch nicht den
Streuwinkel 6, sondern den Wellenvektoriibertrag @ (auch Impulsiibertrag genannt) in der
Einheit A1, Im Experiment gemessen wird die elastisch gebeugte Intensitit I (auch ma-
kroskopischer Wirkungsquerschnitt d¥(Q)/d€2) in Abhéngigkeit des Wellenvektoriibertrags
Q = kg - k;. Hierbei kennzeichnen die Wellenvektoren kg und k; den einfallenden bzw. den
gestreuten Neutronenstrahl, deren Differenz der Betrag des Streuvektors @ ist (Bée 1988).
Die Geometrie des Beugungsvorgangs ist in Abb. 2.6 dargestellt. Zwischen dem Winkel # und
dem Streuvektor @ besteht wegen ko = k; (mit k = 27/)) die Beziehung (Schmidt 1991)

Q| = 2|ko| sin(0/2) = 4w A" sin(0/2) (2.2)

mit A als Neutronenwellenldnge. Durch variable Abstdnde zwischen Probe und De-
tektor wird ein @-Bereich abgedeckt, der bei typischen Kleinwinkelstreuinstrumenten
0.001 At < @Q < 0.2 A! betriigt. Der zu untersuchende Q-Bereich kann aus dem Durchmes-
ser D des die Streuung verursachenden Objekts iiber 1/Q < D < 10/Q) abgeschétzt werden.
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Ky
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Abbildung 2.6: Geometrie des Beugungsvorgangs mit Wellenvektoren kg und ki, Streuvektor @ und
Streuwinkel . Der Winkel 0 ist zur Verdeutlichung iibertrieben groft dargestellt.

Die Streuintensitit bzw. der Streukontrast wird zum einen durch Unterschiede in der chemi-
schen Zusammensetzung und zum anderen durch topologische Inhomogenititen wie Poren,
Risse oder Oberflichenrauigkeiten verursacht (Haubold 1996). Dies ist in Abb. 2.7 anhand
des Zweiphasenmodells, in dem homogen zusammengesetzte Teilchen (T) in einer homoge-
nen Matrix (M) vorkommen, verdeutlicht (Haubold 1996). Der Streulingendichtekontrast
Ap fiir die Kleinwinkelstreuung ist durch

gegeben und entsteht dadurch, dass die Streulingendichten von Teilchen b7/V und Matrix
bar/V verschieden sind. b ist die kohérente Streulnge der Teilchen- und Matrixatome in
einem bestimmten Volumen V. Fiir den allgemeinen Fall mehrerer Atomsorten ¢ in der Probe
ergibt sich der Streukontrast aus der Differenz der unterschiedlichen Streuldngendichten im

Teilchen und in der Matrix zu

Inhomogenititen werden also als Bereiche betrachtet, in denen die Streuldngendichte lokal
variiert und somit vom mittleren Wert der Streuléingendichte der Matrix abweicht.

Die zu messende absolute Streuintensitéit I;(Q) bzw. den makroskopischen Wirkungs-
querschnitt dX/d erhédlt man durch Integration des Streukontrasts Ap bezogen auf das

Probenvolumen V: )

dx
0= /VAp exp(—iQr) d*r| . (2.5)

In Kleinwinkelstreuexperimenten an Aggregaten sowie netzwerkartigen und porosen
Strukturen kommt es oft vor, dass die Streuintensitit I, proportional zu einem negativen

Exponenten o des Wellenvektoriibertrags @ (engl. power-law scattering) ist, was durch

1(Q) = L™ (2.6)
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| Teilchen

A p=pT - Pm

Pm .
Matrix

e [) ——

Abbildung 2.7: Zweiphasenmodell zur Verdeutlichung des Streukontrasts Ap. Oben: Beispiel einer
inhomogenen Probe aufgebaut aus einem Teilchen (T) in einer Matrix (M) (Kahle et al. 2003c).
Unten: Idealisierter Verlauf der Streuldngendichtefunktion p(r) in Abhéngigkeit vom Ort » unter
der Annahme scharfer Grenzflichen zwischen Matrix und Teilchen. D ist der Durchmesser der
Inhomogenitit (Haubold 1996).

ausgedriickt wird, mit /; und « als Konstanten (Schmidt 1991). Hierbei beschreibt o die
fraktale Dimension eines Objekts. Fraktale besitzen die Eigenschaft, dass ihre Struktur
unabhéngig von der Langenskala, auf der sie betrachtet werden, gleich aussieht (Skaleninva-
rianz). Haufig wird auch der Begriff der Selbstihnlichkeit verwendet, der sich auf komplexe
Strukturen bezieht, die aus wenigen geometrischen Bausteinen aufgebaut sind (Abb. 2.8).
Aus der Grofe des Exponenten o in Gl. 2.6 kann die Geometrie des die Streuung hervorru-
fenden Objekts bestimmt werden. In Schmidt (1991) findet sich eine Auflistung von Werten
fiir den Exponenten a.. So bedeutet o = 1 eine Streuung durch unendlich ausgedehnte diinne

Stidbe, a — 2 durch diinne Plattchen oder Oberflichen. Ein Exponent von 4 entspricht
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Abbildung 2.8: Beispiel einer selbstéhnlichen Struktur (Schmidt 1991). Der Verlauf der Linie inner-
halb der Kreise ist im oberen und unteren Teilbild dhnlich, obwohl die Grofkenverhéltnisse unter-
schiedlich sind.

einer Streuung von ausgedehnten Objekten mit glatter Oberfliche. Ergeben sich fiir «
Werte mit av < 3 oder 3 < a < 4, so wird die Streuung hervorgerufen durch Massen-, resp.
Oberflachenfraktale. Als Massenfraktal bezeichnet man zweikomponentige, in der Regel
porose Objekte, die aus Einzelteilen nach dem Prinzip der Selbstdhnlichkeit aufgebaut
sind. Oberflichenfraktale sind im Gegensatz zu Massenfraktalen kompakte Teilchen mit
einer rauen selbstdhnlichen Oberflichenstruktur. Exponenten > 4 charakterisieren diffuse
Grenzflachen, die anstatt einer diskontinuierlichen eine kontinuierliche Dichtednderung an

der Phasengrenze aufweisen (Schmidt 1991).
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Beispielhafte Berechnung des Streulingendichtekontrasts am System ,,SiO5 — Po-
ren*

An dieser Stelle soll die Berechnung des fiir die Neutronenkleinwinkelstreuung wichtigen
Streukontrasts Ap beispielhaft fiir das System SiOs(amorph) — Poren durchgerechnet wer-
den. Die dazu notwendigen kohdrenten Streuldngen b der Einzelatome konnen z.B. Dianoux
und Lander (2002) entnommen werden. Aus der Summe der Streuldngen der drei Einzelato-

me ergibt sich zunéchst die kohérente Streulinge fiir SiO,

b(Si0y) = b(Si)+2 x b(0O) = 4.15 x 107 em + 2 x 5.81 x 10~ cm

= 1577 x 107 Bem .

Mit dieser Streuldnge wird anschliefend die Streuldngendichte p fiir SiO4 berechnet

P8I0 = 0, T T M(Si0y)

2.2 3 022 x 10?3 mol~! x 15. 10713
_ g/cm? x 6.022 x 10*° mol~' x 15.77 x 10~ "*cm 347 % 100em 2
60.1 g/mol

mit V;, als Molvolumen, py; als Massendichte, M als Molmasse und N, als Avogadro-
Zahl. Als Massendichte bezeichnet man die Masse eines Stoffes pro Volumen ausschliefs-
lich der Zwischenréiume (z.B. Poren). Fiir amorphes SiO, wird daher ein Wert von 2.2 g/cm?
(Graetsch und Ibel 1997) angenommen, der unterhalb der Dichte von kristallinem SiO, (2.65
g/cm?) liegt. Die Streulingendichte der Poren kann aufgrund der geringen Massendichte ge-
geniiber SiO, vernachlissigt werden. Der Wert hierfiir wird gleich null gesetzt. Der Streulén-

gendichtekontrast Ap ist letztlich die Differenz der Streuldngendichten von SiOs und Poren
Ap = p(SiOy) — p(Poren) = 3.47 x 10%cm ? — 0 = 3.47 x 10®cm 2 .

In diesem Fall ist der Streukontrast gleich der Streuldngendichte von SiO,, da fiir die Poren

der Wert Null angenommen wurde.
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2.7 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine vielseitige Methode fiir morphologische und
analytische Untersuchungen von Oberflichen (Schmidt 1994; Reed 1996). Sie erlaubt es so-
wohl glatte als auch, dank der grofen Schiarfentiefe, raue Oberflichen abzubilden. Infolge
des hohen Auflosungsvermogens konnen hohe Vergréferungen mit dem REM erzielt werden.

Abbildung 2.9 zeigt den schematischen Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops. In einem

Elektronenstrahl () .
Verstarker

..I

Kondensorlinsen

Ablenkspulen
Objektiviinse

Probe
Sichtbild -
schirm

Abbildung 2.9: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (Schmidt 1994).

REM wird ein durch thermische Emission erzeugter Elektronenstrahl zur Abrasterung der
Probe benutzt. Der hochenergetische, feinfokussierte Elektronenstrahl (Primérstrahl) trifft
auf die Probenoberfliche und tritt dort mit der Probe in Wechselwirkung. Durch Ablenkspu-
len ist es mdoglich, den Elektronenstrahl zeilenférmig iiber einen kleinen Oberflichenbereich
der Probe zu fiithren. Mit Hilfe der entstehenden Sekundér- (SE) und Riickstreuelektronen
(RE) wird ein Abbild der Probenoberfliche erzeugt (Topographiekontrast). Sekundérelek-
tronen sind niedrigenergetische Elektronen, die definitionsgeméf eine kinetische Energie von
weniger als 50 eV besitzen. Sekundéirelektronen konnen beispielsweise Elektronen des Primér-
strahls sein, die infolge inelastischer Zusammenstofse mit anderen Primérelektronen Energie
verloren haben. Mit diesen Elektronen wird nur der oberflichennahe Bereich (einige Nanome-
ter) der Probe untersucht. Werden diese Elektronen detektiert, erhélt man eine im Wesentli-
chen morphologische Abbildung der Oberflache. Riickstreuelektronen sind hochenergetische
Elektronen, die an den Atomen innerhalb der Probe gestreut und anschlieftend reflektiert
bzw. von der Probe wieder emittiert wurden. Riickstreuelektronen kénnen ebenfalls zur Ab-

bildung der Oberflache herangezogen werden. Die Kontrastentstehung in einem REM beruht
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auf der Abhéngigkeit der SE- und RE-Ausbeute von der Neigung der abzubildenden Fl&-
che zum Primérstrahl. Mit zunehmender Fliachenneigung nimmt die Ausbeute der SE und
RE zu, wodurch diese Flichen im Bild heller erscheinen. Die grofe Schérfentiefe ist darauf
zuriickzufiithren, dass mit zunehmender Neigung einer Oberfliche auch mehr RE entstehen
und die Probe verlassen konnen. Die Schéarfentiefe und die flichenabhéngige Emission der
Elektronen fiihren zu dem dreidimensionalen Eindruck von REM-Bildern.

Neben dem Topographiekontrast gibt es aufgrund von Wechselwirkungsprozessen noch
weitere Kontraste wie z.B. den Materialkontrast. Je nach mittlerer Ordnungszahl der im
Probenbereich vorkommenden Elemente, werden die Elektronen aus unterschiedlichen Tie-
fen riickgestreut. Hierbei gilt: Je kleiner die Ordnungszahl, desto grofer die Eindringtiefe
der Elektronen im Material. Dementsprechend stérker ist die Absorption der riickgestreuten
Elektronen auf dem Weg zuriick zur Probenoberfliche. Somit erscheinen Bereiche mit Ato-
men hoher Ordnungszahl hell und Bereiche mit niedriger Ordnungszahl dunkel, was letztlich
zum Materialkontrast fithrt. Auf diese Weise erhidlt man mit RE eine Abbildung der mitt-
leren Elementverteilung. So werden je nach Fragestellung die energetisch unterschiedlichen
Elektronen durch geeignete Detektoren diskriminiert und fiir die Untersuchung einer Probe

verwendet.



Kapitel 3

Entwicklung von Instrumenten

3.1 Einfiihrung

In diesem Kapitel werden Instrumente beschrieben, die im Rahmen dieser Dissertation fiir
die Durchfiihrung von Experimenten mit der Neutronenradiographie eingesetzt wurden.
Teilweise wurden die Instrumente selber entwickelt und konstruiert. Die Instrumente im
Einzelnen sind ein ,JLL-Vakuumofen* (3.2.1), ein Kanthal-Widerstandsofen (3.2.2), ein
Hochtemperatur-Graphitofen (3.2.3), Graphittiegel (3.3) sowie ein Hochdruckautoklav (3.4).

Der Hochtemperatur-Graphitofen wird zudem beschrieben in:

KAHLE, A ; WINKLER, B ; HENNION, B ; BOUTROUILLE, P: High-
temperature furnace for dynamic neutron radiography. In: Review of Scientific
Instruments 74 (2003), S. 3717-3721

3.2 Ofen

3.2.1 ,ILL-Vakuumofen*

In den ersten Experimenten zur Bestimmung von Schmelzviskosititen wurde in der Neu-
tronenradiographieanlage des Laboratoire Léon Brillouin (LLB, Saclay, Frankreich) ein vor-
handener so genannter ,ILL-Vakuumofen* (Institut Laue Langevin, Grenoble, Frankreich)
eingesetzt. Dieser Ofen ist in Abb. 3.1 am Messplatz in der Radiographie am LLB dargestellt.
Der Ofen ist speziell fiir Experimente mit Neutronen konstruiert, d.h. er besteht aus neu-
tronendurchléssigen Materialien. Die Heizbleche sind aus Niobium gefertigt. Mit dem Ofen

kénnen Temperaturen bis zu 2100 K erreicht werden. Es stellte sich jedoch heraus, dass
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Abbildung 3.1: ,ILL-Vakuumofen“ in der Neutronenradiographie am Laboratoire Léon Brillouin
(Saclay, Frankreich) mit Neutronenleiter (gelb) und Detektor (graues Gehéduse). Die Hohe des Ofens
betragt etwa 50 cm (Bayon et al. 2001).

dieser Ofen fiir die Durchfiihrung von Experimenten zur Viskositdt von Silikatschmelzen
nicht geeignet war. Zum einen war der Zugang zur Probe wihrend des Experiments nicht
moglich, zum anderen sind unsere Proben teilweise aufgeschiumt, was die Zerstérung der
kostspieligen Heizbleche zur Folge hatte. Auf die weitere Benutzung dieses Ofens wurde
daher verzichtet. Stattdessen wurden von uns Kanthal-Widerstandséfen entwickelt, die in
der Handhabung wesentlich einfacher und robuster sind und eine sichere Durchfiihrung von

Schmelzexperimenten garantieren (3.2.2).

3.2.2 Kanthal-Widerstandsofen

In Abb. 3.2 ist ein Kanthal-Widerstandsofen gezeigt, der sich fiir die Durchfiihrung von
Schmelzexperimenten mit der Neutronenradiographie. Fiir die Konstruktion des Ofens wur-
den nur Materialien verwendet, die fiir Neutronen weitestgehend transparent sind. Der Ofen
besteht hauptséachlich aus zwei koaxialen Keramikrohren und einer Heizspirale aus ,,Kanthal®.
Das innere Keramikrohr, auf dem die Heizspirale aufgewickelt ist, besitzt einen Durchmesser
von 50 mm und eine Linge von 300 mm. Der Raum zwischen den beiden Keramikrohren
ist mit Keramikwolle ausgefiillt. Die Offnungen des inneren Keramikrohres werden jeweils

mit Stopfen aus Pyrophyllit verschlossen, um die thermische Abstrahlung wihrend eines Ex-
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periments zu verringern. Mit diesem Ofen kénnen Temperaturen von etwa 1550 K erreicht
werden. Um Experimente bei weitaus hoheren Temperaturen durchfiihren zu kénnen, wurde

ein Graphit-Hochtemperaturofen entwickelt und konstruiert (3.2.3).

Abbildung 3.2: Kanthal-Widerstandsofen in der Neutronenradiograpie am Laboratoire Léon Bril-
louin (Saclay, Frankreich). Zu sehen sind auch der Neutronenleiter (gelb) und der Detektor (graues
Gehéuse). Die Hohe des Ofens betrigt 30 cm (Kahle et al. 2003a).

3.2.3 Graphit-Hochtemperaturofen

Ein Graphit-Hochtemperaturofen, der Schmelzuntersuchungen bis zu einer Temperatur von
2300 K erlaubt, ist in Abb. 3.3 dargestellt. Sie zeigt den Ofen in der Radiographieanlage
des LLB und eine Querschnittszeichnung. Der Ofen besteht im Wesentlichen aus einem
Keramikrohr und zwei Graphitrohren. Das dufere luftundurchléssige Keramikrohr dient zur
Verringerung der thermischen Abstrahlung und zur Verringerung des Luftaustausches im
Inneren des Ofens. Das mittlere Graphitrohr wurde eingefiigt, um das innere Graphitrohr,
welches als Heizelement dient, vor der Oxidation zu schiitzen bzw. um diese zu verlangsamen.
Das innere Rohr ist derart konstruiert, dass seine Wandstérke mit 3—4 mm in der Mitte etwas
diinner als an den Enden ist, was eine etwa 15 cm lange Heizzone in der Mitte des Rohres
bewirkt.
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Abbildung 3.3: Graphit-Hochtemperaturofen. Links: Aufbau in der Neutronenradiographie am La-
boratoire Léon Brillouin. Rechts: Ofen im Querschnitt (Kahle et al. 2003b).

e

Abbildung 3.4: Aufnahme des Inneren einer Kiihlplatte mit Stegen, die den Flieffweg des Wassers

verlingern und somit die Kiihlleistung vergréfern. Die Abmessungen der Platte betragen 8x8 cm?.

Oxidierte und dadurch briichig gewordene Graphitrohre kdnnen leicht ausgetauscht wer-
den. Der Raum zwischen Keramik- und Graphitrohr ist mit keramischer Wolle gefiillt, um
die thermische Abstrahlung nach auften so gering wie moglich zu halten. An den Enden wird
der Ofen durch Scheiben aus Pyrophyllit verschlossen. Oben und unten am Graphitrohr be-
finden sich Anschliisse fiir massive Kupferkabel zur Verbindung mit einem Transformator.
Der Transformator liefert eine Leistung von 20 kW (2000 A x 10 V oder 1000 A x 20 V).
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Zwischen Graphitrohr und Stromleitungen sind Kupferblocke angebracht. Sie miissen
wihrend der Versuche gekiihlt werden, um ein Schmelzen zu verhindern. Dazu wurden seitlich
auf die Kupferblocke Kiihlplatten aufgeschraubt. Eine solche Kiihlplatte ist in Abb. 3.4
gezeigt. Als Kiihlmittel wird Wasser benutzt. Diese einfache, aber effektive Art der Kiihlung
ist ausreichend, um die Temperatur der Kupferblocke wiahrend des Versuchs in etwa bei

Raumtemperatur zu halten.

3.3 Graphittiegel

Als Material fiir die Schmelztiegel wurde Graphit verwendet. Zum einen ist Kohlenstoff
aufgrund des geringen Absorptionsquerschnitts fast transparent fiir Neutronen. Der Streu-
querschnitt des Kohlenstoffs ist mit 5.551 barn zwar relativ hoch (Tab. 2.1), was jedoch die
Beobachtung des Kugelfalls in der Schmelze nicht hindert. Zum anderen werden die Gra-
phitwiande von den Schmelzen nicht benetzt, was die zerstérungsfreie Wiederverwendung von
Probenkorper und Tiegel ermoglicht und aufserdem kostenersparend ist. Die Tiegel sind je
nach Fertigung etwa 120 mm lang und besitzen einen Durchmesser im Bereich von 30-42 mm
(Abb. 3.5). Im Laufe der durchgefiihrten Hochtemperaturversuche wurde auch ein Tiegel aus
amorphem Kohlenstoff der Fa. Sigradur eingesetzt, der lingere Standzeiten garantieren soll-
te. Es stellte sich jedoch heraus, dass dieser sehr teure Tiegel schnell oxidierte und somit

nicht mehr eingesetzt werden konnte.

Abbildung 3.5: Aufnahme der zur Probenherstellung und in den Kugelfallexperimenten verwende-
ten Schmelztiegel. Links: Amorpher Kohlenstofftiegel der Fa. Sigradur. Rechts: Graphittiegel. Der

Innendurchmesser des rechten Tiegels betrdgt 39 mm und die Linge etwa 120 mm.
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3.4 Hochdruckautoklav

Im Rahmen des Schwerpunktprogramms ,Silikatschmelzen“ wurde der Bau eines Hoch-
druckautoklavs fiir neutronenradiographische Experimente beantragt und genehmigt. An-
wendungsgebiete dieses Autoklavs sind die Durchfiihrung von Kugelfallexperimenten zur
Viskositidtsbestimmung von Schmelzen oder die Beobachtung von Schmelzprozessen unter
Druck und Temperatur. Eine weitere Anwendung liegt in der Durchfiihrung von Hochdruck-
synthesen, wobei aufgrund des Innenvolumens von 8 | grofse Probenmengen synthetisiert
werden konnen.

Abbildung 3.6 zeigt den Autoklav, der von der Fa. Dustec (Wismar) gefertigt wurde
und das dazugehérige Steuerpult. Die Spezifikationen des Autoklavs sind wie folgt: maximal
erreichbare Temperatur 1350 K bei einem Druck von 1 kbar. Das innere Volumen betrigt
ca. 8 1 (Innendurchmesser = 230 mm, Innentiefe = 200 mm). Als Druckiibertragungsmedi-
um wird Stickstoffgas benutzt, welches iiber einen Gasbooster bis zum Maximaldruck von

1 kbar komprimiert wird. Als Heizelement wird eine spiralférmige Heizwendel aus ,Kanthal®

Abbildung 3.6: Links oben: Hochdruckautoklav. Die Durchstrahlrichtung der Neutronen liegt in
Langsrichtung des Autoklavs. Die Abmessung des Autoklavs in dieser Richtung betragt 1 m; das
Gewicht liegt bei 400 kg. Rechts oben: Gedffneter Autoklav mit Sicht auf die Heizwendel. Unten:
Steuerpult und Autoklav.



3.4. HOCHDRUCKAUTOKLAV 25

verwendet. Die Messung der Temperatur erfolgt iber NiCr/Ni-Thermoelemente. Der &ufsere
Stahlmantel ist wassergekiihlt.

Bei der Konstruktion musste darauf geachtet werden, dass die Fenster in der Durch-
strahlrichtung der Neutronen aus einem Material gearbeitet sind, welches fiir Neutronen
transparent ist, sodass eine Beobachtung der Probe, z.B. fiir Kugelfallexperimente, gewahr-
leistet ist. Gleichzeitig musste aber auch sichergestellt sein, dass die Fenster dem Druck
standhalten, und somit ein sicherer Betrieb des Autoklavs gewéhrleistet ist. Fiir die Fenster-
materialien wurden zwei Varianten bereitgestellt: Aluminium- und Zirkoniumfenster. Sowohl
Aluminium (Al) als auch Zirkonium (Zr) besitzen kleine Absorptions- und Streuquerschnitte
fiir Neutronen (Tab. 2.1). Berechnungen ergaben, dass jeweils 6 cm starke Fensterscheiben
aus beiden Materialien die Vorgaben erfiillen. Die Transparenz der Fenster fiir Neutronen
unter Versuchsbedingungen wurde in einem Experiment in der Radiographie des LLB ge-
testet. Hierbei wurde eine stark absorbierende Hafnium-Kugel, die sich in einer Glasprobe
befand, zwischen die Al-Fenster gelegt. Der gesamte Aufbau wurde anschlieffend mit Neu-
tronen durchstrahlt. Das Ergebnis der radiographischen Aufnahme ist in Abb. 3.7 zu sehen.
Die Kugel hebt sich deutlich von der Probenumgebung ab, sodass die Eignung der Fenster
hinsichtlich ihrer Transparenz fiir Neutronen gegeben ist.

Bei der Inbetriebnahme des Autoklavs stellte sich heraus, dass die Spezifikation von
1350 K bei 1 kbar im Moment leider nicht erreicht wird. Die separate Einstellung der maxi-

malen Temperatur und des maximalen Drucks ist dagegen problemlos moglich. Die Ursache

Abbildung 3.7: Neutronenradiographische Testaufnahme einer Hafnium-Kugel, die sich in einer Glas-
probe zwischen zwei Fenstern (Dicke: 2x6 cm) aus Aluminium befindet. Dieser Test macht deutlich,
dass die Beobachtung der Kugel bzw. die Transparenz der Fenster im Neutronenstrahl auch bei 12 cm

starken Fenstern gegeben ist.
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hierfiir liegt in der zu starken Warmeabfithrung des Autoklavs bei erhohtem Druck durch
Konvektion. Der zusétzliche Einbau einer Isolierung aus Keramik fiihrte bislang nicht einer
Verbesserung der Leistungsfihigkeit des Autoklavs. Momentan werden folgende p, T-Paare
erreicht: wird ein Druck von 1 kbar eingestellt, ist die Temperatur begrenzt auf etwa 800 K.
Auf der anderen Seite, bei einer vorgegebenen Temperatur von 1300 K, liegt der maximal
erreichbare Druck bei 150 bar.



Kapitel 4

Schmelzuntersuchungen mit

Neutronenradiographie

4.1 Einfiihrung

In diesem Kapitel wird anfangs kurz auf die Viskositdt von Silikatschmelzen eingegan-
gen (4.2). Anschliefend folgt eine Beschreibung von Kugelfallexperimenten. Dabei wird
zunichst der Aufbau und die Durchfiihrung eines typischen Kugelfallexperiments zur
Bestimmung der Viskositét einer Schmelze dargelegt (4.3). Es folgt eine Beschreibung der
Experimente zur Anwendung des Faxén-Korrekturfaktors in Kugelfallexperimenten (4.4)
sowie ein Vergleich eines neutronenradiographischen Experiments mit Finite-Differenzen-
Rechnungen zur Schmelzdynamik von zwei Schmelzen (4.5). Den Schluss bildet ein
Abschnitt, in dem weitere Experimente mit der Neutronenradiographie zum Auftreten von
Konvektion in Schmelzen und zur Visualisierung von Mineralphasen erldutert werden (4.6).
Abgesehen von Abschnitt 4.5, in dem die durchgefiihrten Finite-Differenzen-Rechnungen
erstmals vorgestellt werden, fasst dieses Kapitel folgende Verdffentlichungen zusammen und

erginzt sie gegebenenfalls durch neue Informationen:

BAYON, G ; WINKLER, B ; KAHLE, A ; HENNION, B ; BOUTROUILLE, P:
Application of dynamic neutron imaging in the earth sciences to determine vis-
cosities and densities of silicate melts. In: Nondestructive Testing and Fvaluation
16 (2001), S. 287-296

KAHLE, A ; WINKLER, B ; HENNION, B: Is Faxén’s correction function
applicable to viscosity measurements of silicate melts with the falling sphere
method? In: Journal of Non-Newtonian Fluid Mechanics 112 (2003), S. 203-215
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KAHLE, A ; WINKLER, B ; HENNION, B ; BOUTROUILLE, P: High-
temperature furnace for dynamic neutron radiography. In: Review of Scientific
Instruments 74 (2003), S. 3717-3721

4.2 Silikatschmelzen

Rheologische Eigenschaften von Schmelzen sind ein wichtiger Parameter zur Be-
schreibung von Transportprozessen in der Vulkanologie (Carroll und Holloway 1994;
Stebbins et al. 1995). Insbesondere die Viskositét von Schmelzen spielt eine bedeutende Rol-
le bei der Differenziation nicht nur der Erde, sondern auch anderer Planeten. Beispielsweise
ist die Viskositéit von eisenhaltigen Schmelzen fiir das Verstindnis der Kernbildung sowie fiir
Konvektionsphdnomene innerhalb der Erde wichtig (Stixrude und Brown 1998). Allerdings
ist es aufgrund der starken Abhingigkeit der Viskositit von Temperatur und Zusammen-
setzung schwierig, Transportprozesse, in denen die Viskositdt eine Rolle spielt, vorherzu-
sagen und zu modellieren. So kann die Viskositit zwischen Superliquidusbedingungen und
Glasiibergang um mehr als zehn Grofenordnungen variieren (Richet und Bottinga 1995).
Beim Albit (NaAlSi3Og) z.B. dndert sich die Viskositdt im Bereich 1400-2300 K von etwa
10" auf 10 Pas. Ahnlich starke Abhiingigkeiten der Viskositit existieren auch bei der Zu-
sammensetzung von Silikatschmelzen. So ist die Viskositdt von SiO, bei 1500 K um zehn
Grokenordnungen grofer als die von Diopsid (CaMgSisOg). Die Druckabhéngigkeit der Vis-
kositét ist dagegen, zumindest fiir Driicke, die fiir die Erdkruste relevant sind, nicht sehr
ausgepragt (Dingwell 1998). Im Gegensatz zur Temperaturabhéingigkeit kann die Druck-
abhéngigkeit der Viskositit sowohl positiv als auch negativ sein (Brearley et al. 1986). So
nimmt die Viskositét fiir Diopsid mit steigendem Druck zu und fiir Anorthit (CaAl;SipOsg)
ab (Wolf 1995). Ferner sind in einer Schmelze generell fluide Komponenten (z.B. H,O, COy)
gelost, die einen starken Einfluss auf die Viskositét haben (Carroll und Holloway 1994). Au-
fserdem sind Schmelzen {iblicherweise nicht homogen, sondern mit Kristalliten und Blasen
durchsetzt, die bei einer Modellierung ihres Transportverhaltens beriicksichtigt werden miis-
sen (Sparks 1978). Um das Verhalten von inhomogenen Silikatschmelzen bei Transportpro-
zessen im Erdmantel besser zu verstehen, ist es notwendig Schmelzeigenschaften unter ex-
trem hohen Temperaturen und Driicken zu messen. Da diese Bedingungen in einem Experi-
ment schwer zu realisieren sind, beschrinken sich die Untersuchungen zur Viskositit meist
auf homogene und nichtvolatilhaltige Schmelzen bei Raumdruck und hohen Temperaturen
(Scarfe et al. 1987; Richet und Bottinga 1995).
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4.3 Kugelfallexperimente

In dieser Arbeit wird erstmals eine Methode zur Bestimmung der Viskositidt von Schmelzen
mithilfe der Neutronenradiographie vorgestellt. Diese Methode kombiniert die Neutronen-
radiographie, d.h. die Echtzeitmessung der positionsabhéngigen Absorption von Neutronen
(vgl. 2.4), mit der Kugelfalltechnik. Mittels Neutronenradiographie kann die Bewegung einer
Kugel in einer Schmelze in situ und in Echtzeit beobachtet werden. Die Kugelfalltechnik wird
heutzutage z.B. in Verbindung mit Synchrotronstrahlung eingesetzt, um die Viskositit von
Schmelzen unter hohem Druck und hoher Temperatur zu bestimmen (Kanzaki et al. 1987).
Ein wesentlicher Vorteil der Neutronenradiographie ist, dass sehr grofse Volumina durchleuch-
tet werden konnen. Prinzipiell konnten grofe Volumina auch mit harter Rontgenstrahlung
durchleuchtet werden. Derartige Experimente sind aber nicht bekannt. Im Vergleich mit
Kugelfallversuchen mit Synchrotronstrahlung, in denen der Kugelfallweg nur etwa 1-4 mm
betrigt (Kanzaki et al. 1987; Dobson et al. 1996), wird in unseren Experimenten ein Fallweg
von mehr als 80 mm erreicht. Diese lange Strecke, resp. ein Probenvolumen von mehr als
90 cm?, ermoglichen es, die Kugelfallgeschwindigkeit mit einer Genauigkeit von etwa 0.05%
zu messen. Auch wird der Einfluss der Behilterwéinde auf die Bewegung einer Kugel durch
ein kleineres Verhiltnis von Kugel- zu Tiegeldurchmesser verringert.

Voraussetzung fiir die Durchfithrung von Kugelfallversuchen ist die Transparenz aller
Materialien im Neutronenstrahl mit Ausnahme der Kugel. Als Kugelmaterialien wurden
Hafnium, Tantal, Erbium und Gadolinium verwendet. Diese besitzen einen hohen Absorpti-
onsquerschnitt (Tab. 2.1) und einen hohen Schmelzpunkt. Die Wirkung des hohen Absorpti-
onsquerschnitts vom Hafnium ist aus Abb. 4.1 ersichtlich, in der Aufnahmen eines typischen
Kugelfallexperiments mit der Neutronenradiographie gezeigt sind. Die Hafnium-Kugel hebt
sich deutlich vor dem Hintergrund der Schmelze ab. Solche Kugelfallaufnahmen sind die Ba-
sis der Bestimmung der Kugelfallgeschwindigkeit. Abbildung 4.2 zeigt typische Fallkurven
fiir Kugeln.

Die Bestimmung der Geschwindigkeit einer Kugel erfolgte mittels WINanalyze (automa-
tic motion analysis, version 1.4/2d), einem Programm der Fa. Mikromak, das es erlaubt,
die Bewegung einer Kugel automatisch zu verfolgen. In Abb. 4.3 ist das Monitorbild dieser
Software zu sehen. Ist die Geschwindigkeit bekannt, wird mittels des Stokes’schen Gesetzes
die Viskositét n berechnet, die durch folgende Gleichung gegeben ist (Stokes 1851):

— 2 9 7”2 (pKugel - pSchmelze)
9w

C. (4.1)

In Gl. 4.1 sind g die Erdbeschleunigung, r der Kugelradius, pkugel und pschmelze die Dichten der
Kugel, resp. der Schmelze und v die gemessene Fallgeschwindigkeit der Kugel. Der Faktor C,
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Abbildung 4.1: Typische Kugelfallaufnahmen mit Neutronenradiographie bei 1400 K. Der Durch-
messer der Hafnium-Kugel betrdgt 3 mm und die Dauer des Kugelfalls 10 min. Die Probe ist ein
Silikatglas (N-KF9) der Fa. Schott (Tab. 4.1). Der Abstand der horizontalen Teilstriche betrigt
10 mm. Aufgrund des hohen Absorptionsquerschnitts des Hafniums ist die Kugel deutlich zu erken-

nen, sodass sie auf dem Weg durch die Schmelze verfolgt werden kann (Kahle et al. 2003b).
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Abbildung 4.2: Fallkurven verschiedener Kugeln. Die Steigung der Kurven stellt die Geschwindigkeit
dar (Kahle et al. 2003b).
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Abbildung 4.3: Auswertung eines Kugelfallversuchs mit dem Programm WINanalyze. Monitorbild
des Programms mit einer radiographischen Kugelfallaufnahme und zwei Diagrammen. Rechts oben
ein Weg-Zeit-Diagramm fiir einen Kugelfall; rechts unten die Abweichung des Kugelfalls von der
Vertikalen.

der in Abschnitt 4.4 ausfiihrlich behandelt wird, beriicksichtigt den Einfluss der Behalter-
oder Tiegelwinde auf die Bewegung einer Kugel.

Das Stokes’sche Gesetz beruht auf folgenden Annahmen: Die Bewegung der Kugel ist
gleichméfig und frei von Beschleunigung; zwischen Kugel und Fliissigkeit herrscht kein Glei-
ten, d.h. der im Kontakt mit der Kugel stehende Fliissigkeitsfilm bewegt sich mit der gleichen
Geschwindigkeit wie die Kugel; die Strémungsverhéltnisse um die Kugel sind laminar; die

Fliissigkeit ist unendlich ausgedehnt; die Kugel ist starr (Bacon 1936).
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4.4 Faxén-Korrekturfaktor

Die Anwendung des Stokes’schen Gesetzes zur Bestimmung der Viskositét einer Fliissigkeit
oder Schmelze setzt voraus, dass die Schmelze, in der sich eine Kugel bewegt, unendlich
ausgedehnt ist, also keine Randeffekte auftreten. Da die Schmelze iiblicherweise von einem
Behilter umgeben ist, kann diese Bedingung bei der Durchfiihrung von Kugelfallexpe-
rimenten nicht erfiillt werden. Daher wird der Korrekturfaktor C' in Gl. 4.1 eingefiihrt,
der den Einfluss einer Behilterwand auf die Bewegung einer Kugel bzw. auf den Wider-
stand, den sie in einer Fliissigkeit erfihrt, korrigiert. Eine Ubersicht iiber experimentelle
Studien hinsichtlich des Wandeffekts und diverse Korrekturfaktoren geben De Kee und Chha-
bra (2002). Die in der Praxis (Kushiro 1978; Dingwell und Mysen 1985; Brearley et al. 1986;
Brearley und Montana 1989; Persikov et al. 1990; White und Montana 1990; Baker 1995;
LeBlanc und Secco 1995; Scaillet et al. 1996; Holtz et al. 1999; Mori et al. 2000;
Suzuki et al. 2002) fast ausschlieklich verwendete Korrekturfunktion, ist die theoretisch
hergeleitete von Faxén (Faxén 1921; Faxén 1923)

C =1-2.104 (d/D)+2.09 (d/D)* —0.95 (d/D)° , (4.2)

in der d den Kugel- und D den Behélterdurchmesser darstellen. Die Faxén-Korrekturfunktion
wurde unter der Annahme entwickelt, dass das d/D-Verhiltnis verglichen mit eins hinrei-
chend klein und die Reynolds-Zahl Re (Re = dvpschmelze/n, mit d Kugeldurchmesser, v
Kugelgeschwindigkeit, pschmeize Dichte der Schmelze und n Viskositét), die das Verhéltnis
von Trigheits- zu Reibungskréften beschreibt, gegen null tendiert.

Die Anwendbarkeit der Faxén-Funktion wurde durch Kugelfallversuche beispielsweise in
wissrigen Polymerlosungen und Newton’schen Olen bestiitigt (Chhabra et al. 1981). Hin-
gegen ist bisher keine Arbeit bekannt, in der der Korrekturfaktor fiir eine Silikatschmelze
auf Anwendbarkeit gepriift wurde. Dennoch beschreiben die im vorigen Absatz genann-
ten Arbeiten ausnahmslos Untersuchungen an Silikatschmelzen unter Einsatz der Faxén-
Korrekturfunktion!

Die Neutronenradiographie eignet sich aufgrund der Durchleuchtung von groften Proben
und Echtzeituntersuchungen dazu, Versuche mit einer Silikatschmelze zur Anwendbarkeit
des Faxén-Korrekturfaktors durchzufiithren. Als Probe wurde ein Glas (Handelsname N-KF9,
Fa. Schott, Mainz) von optischer Qualitit benutzt, welches transparent, homogen und frei
von Blasen war (Tab. 4.1).

Die Durchleuchtung grofer Proben erlaubt es, Tiegel zu benutzen, die unterschied-
liche Durchmesser aufweisen, sodass in einem Kugelfallexperiment unterschiedliche d/D-
Verhéltnisse erreicht werden. Dies wird aus Abb. 4.4 deutlich, in der neben der Sequenz

eines Kugelfallversuchs in einem Tiegel mit zwei verschiedenen Durchmessern (also einer
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Tabelle 4.1: Mikrosondenanalyse der Zusammensetzung des N-KF9-Glases.

Oxid 8102 N&QO T102 A1203 Sb203

Gew. % 73.33(43) 19.28(34) 5.11(30) 2.05(7) 0.27(3)

Stufe) der entsprechende Tiegel im Querschnitt gezeigt ist. Insgesamt wurden Kugelfall-
versuche in Tiegeln mit zwei, einer und ohne Stufen durchgefiihrt. Entsprechende erkaltete
Proben sind in Abb. 4.5 gezeigt. Kugelfallkurven fiir zwei verschiedene Kugeln, die in einem
Tiegel ohne Stufen fallen, sind in Abb. 4.6 dargestellt. Wie erwartet fallen beide Kugeln —
abgesehen von Anfang und Ende — mit einer konstanten Geschwindigkeit. Aus der Steigung
der Kurve kann die Geschwindigkeit v mittels WINanalyze und anschliefend die Viskositit
mit Gl. 4.1 bestimmt werden. Wird aber ein Tiegel mit einer Stufe benutzt, so vergrofert
sich, sobald die fallende Kugel die Hohe der Stufe erreicht, das d/D-Verhéltnis, und somit
der Einfluss der Wand auf die Bewegung der Kugel. Dies ruft eine Geschwindigkeitsinderung
hervor, die Kugel fillt im unteren Bereich langsamer (Abb. 4.7).

Aus den gemessenen Fallgeschwindigkeiten ober- und unterhalb der Stufe ergeben sich

Abbildung 4.4: Neutronenradiographische Aufnahme eines Kugelfalls in einem Tiegel mit einer
Stufe bei 1055 °C. Die Probe ist eine Silikatschmelze (N-KF9, Tab. 4.1). Die Skizze rechts zeigt
den Stufentiegel im Querschnitt. Der obere Tiegeldurchmesser betrédgt 39 mm, der untere 20 mm.
Der Durchmesser der Gadolinium-Kugel ist 3.97 mm; die Fallzeit betrdgt ca. 7 min. Der untere
Teil des Tiegels erscheint aufgrund hoherer Absorption und Streuung, verursacht durch die stérkere
Tiegelwand, dunkler als der obere. Am Boden sind weitere Kugeln zu sehen, die in vorangegangenen

Versuchen verwendet wurden. Abstand der horizontalen Teilstriche 10 mm (Kahle et al. 2003a).
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also zwei anscheinend verschiedene Schmelzviskosititen, die durch Anwendung des Korrek-
turfaktors in Gl. 4.2 einen einzigen Wert ergeben sollten. Uberraschenderweise ergaben sich
fiir den oberen und unteren Bereich zwei deutlich voneinander verschiedene Viskositéten,
und zwar war die im unteren Bereich gemessene deutlich kleiner als die im oberen. Abbil-
dung 4.8 zeigt die theoretische Geschwindigkeit (gestrichelt dargestellt), mit der die Kugel
im unteren Bereich hétte fallen miissen, damit die korrigierten Viskositéten iibereinstimmen.
Die Diskrepanz zwischen der tatséchlichen und theoretischen Geschwindigkeit betragt 29 %.
Wiire die Korrektur nach Faxén weniger stark, wire eine bessere Ubereinstimmung der Vis-
kosititen erzielt worden. Da dieses Verhalten bei allen Kugeln zu beobachten war, wird auf
eine Uberkompensation der Viskosititen bei Anwendung von GI. 4.2 geschlossen. Die Daten
aller Versuche sind im Uberblick in den Abb. 4.9 und 4.10 dargestellt. Zusitzlich eingezeich-
net ist auch eine Referenzkurve von N-KF9-Daten (Fa. Schott, Mainz) zum Vergleich der
Viskositaten. Abbildung 4.9 zeigt einzelne nicht korrigierte Viskositdtsdaten. Da fast alle
Viskositiaten wie erwartet oberhalb der Referenzkurve liegen, ist davon auszugehen, dass ein
Wandeffekt vorliegt und die Daten somit zu korrigieren sind. Korrigierte Viskosititen sind
in Abb. 4.10 aufgetragen. Aus dieser Graphik ist ersichtlich, dass erstens die Viskositéiten,
die aus Tiegelbereichen unterhalb der Stufen gewonnen wurden, unter denen liegen, die aus
oberen Bereichen erhalten wurden, und zweitens, dass alle Daten unterhalb der Referenz-
kurve liegen. Der Vergleich mit den Referenzdaten liefert einen zweiten unabhingigen Beleg

dafiir, dass bei einer weniger starken Datenkorrektur die Ubereinstimmung der Viskosititen

Abbildung 4.5: Aufnahme der erkalteten Proben zur Anwendung des Faxén-Korrekturfaktors. Das
Probenmaterial besteht aus N-KF9-Glas. Links eine Probe mit zwei Stufen, rechts eine mit einer
Stufe.
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Abbildung 4.6: Fallkurven fiir zwei Kugeln, die in einem stufenlosen Tiegel durch eine N-KF9-
Silikatschmelze fallen (Kahle et al. 2003a).
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Abbildung 4.7: Fallkurve einer Tantal-Kugel in einem Tiegel mit einer Stufe (N-KF9, 1055 °C). Die
Hohe der Stufe sowie Tiegel- und Kugeldurchmesser sind angezeigt. Rechts ist der Ubergangsbereich
in Hohe der Stufe vergréfert dargestellt. Die Fallkurve weist auf Hohe der Stufe eine Kriimmung
auf. Die durchgezogene Gerade unterhalb der Stufe ist eine Anpassung an die Datenpunkte oberhalb
der Stufe, die gestrichelte Gerade ist eine Anpassung an die Datenpunkte unterhalb der Stufe. Der
Knick der Geraden an der Stufe macht den Einfluss des verédnderten Tiegeldurchmessers auf die

Fallgeschwindigkeit deutlich (Kahle et al. 2003a).
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grofer wire.

Es léasst sich festhalten, dass die Faxén-Korrektur den Wandeffekt auf die Bewegung
einer Kugel, und damit auf die Viskositéten (zumindest bei den Bedingungen, die in unseren
Experimenten herrschten) iiberkompensiert. Es stellt sich daher die Frage, ob die in der
Vergangenheit mit der Kugelfalltechnik gemessenen und unter anschliefender Anwendung
von GIl. 4.2  korrigierten Viskositidten in der Regel nicht systematisch zu niedrig sind. Die
in dieser Studie erzielten Ergebnisse lassen diesen Schluss zu; die Grofenordnung diirfte bei
etwa 10-15 % liegen. Dieses Ergebnis ist fiir solche Experimente von Bedeutung, in denen

Viskosititen mit der Kugelfalltechnik bestimmt wurden und werden.

Die Ursache, weshalb der Faxén-Korrekturfaktor fiir Silikatschmelzen nicht geeignet zu
sein scheint, konnte bislang nicht geklart werden. Es ldsst sich vermuten, dass die alleinige Be-
schreibung des Wandeffekts in Abhéngigkeit vom d/D-Verhéltnis nicht ausreichend ist. Auch
konnte die Annahme, dass eine laminare Stromung vorherrscht, wenn die Re-Zahl klein gegen

eins ist, nicht uneingeschriankt zutreffen, sodass die tatsichlichen Strémungsverhéltnisse von
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Abbildung 4.8: Fallkurve einer Gadolinium-Kugel in einem Tiegel mit einer Stufe (N-KF9, 1055 °C).
Die Hohe der Stufe ist angezeigt. An dieser Stelle ist die Kurve gekriimmt. Die gestrichelte Linie
stellt eine theoretische Geschwindigkeit dar, mit der die Kugel hitte fallen miissen, damit sich

nach Anwendung von Gl. 4.2 eine mit dem oberen Bereich iibereinstimmende Viskositédt ergibt
(Kahle et al. 2003a).
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Abbildung 4.9: Temperaturabhingigkeit der Viskositdt der N-KF9-Schmelze. Die Datenpunkte
kennzeichnen einzelne nicht korrigierte Viskositédten. Je kleiner die Punkte, desto kleiner das d/D-
Verhiltnis der einzelnen Kugel. Die Linie reprasentiert N-KF9-Viskositaten, die mit einem Rotati-

onsviskosimeter gemessen und von der Fa. Schott (Mainz) bereitgestellt wurden.

den angenommenen abweichen. Die Auftragung von Viskositidten auf einer logarithmischen
Skala {iber mehrere Grofenordnungen (wie sie in der Praxis iiblich ist), erklirt zumindest,
dass die Uberkompensation von Viskosititen durch den Faxén-Korrekturfaktor bisher nicht
entdeckt worden ist.

Die Neutronenradiographie empfiehlt sich fiir die Aufstellung eines neuen empirischen
Korrekturfaktors aufgrund von Echtzeitexperimenten und der Moglichkeit der Durchleuch-
tung von grofsen Proben als eine zweckméafige Methode. Die Aufstellung eines solchen Kor-

rekturfaktors wurde jedoch in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.
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Abbildung 4.10: Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt der N-KF9 Schmelze. Die Datenpunkte
zeigen die durchschnittliche mit Gl. 4.2 korrigierte Viskositéit ermittelt aus Experimenten mit bis
zu zwolf Kugeln. Entsprechend der Anzahl der Stufen in einem Tiegel, ergeben sich eine Viskositét
fiir den Tiegel ohne Stufen, zwei Viskositéiten fiir den Tiegel mit einer Stufe und drei Viskositdten
fiir den Tiegel mit zwei Stufen. Die Viskositdten fiir den oberen (unteren) Bereich der Tiegel mit
einer Stufe sind gekennzeichnet durch den offenen (gefiillten) Kreis und durch das offene (gefiillte)
Dreieck. Im Fall des Tiegels mit zwei Stufen sind die Viskositéten fiir den oberen (mittleren, unteren)
Bereich mit einem Stern (offenen Quadrat, gefiillten Diamanten) bezeichnet. Die Linie représentiert
N-KF9-Viskositiaten, die mit einem Rotationsviskosimeter gemessen und von der Fa. Schott (Mainz)
bereitgestellt wurden (Kahle et al. 2003a).
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4.5 Dynamik von Schmelzen mit Neutronenradiographie

und Finite-Differenzen-Rechnungen

4.5.1 Einfiihrung

In diesem Abschnitt wird ein neutronenradiographisches Experiment zur Dynamik von
Schmelzen mit Finite-Differenzen-Rechnungen verglichen. Wahrend die Neutronenradio-
graphie schon in Abschnitt 2.4 beschrieben wurde, wird die Methode der finiten Differenzen
(FDM) in 4.5.2 kurz umrissen. Es folgt eine Beschreibung der Experimente (4.5.3) sowie ei-
ne Diskussion der Ergebnisse (4.5.4). Zunéchst jedoch einige einfiihrende Bemerkungen zur
Problemstellung dieser Untersuchungen.

Im Erdmantel kommt es hiufig vor, dass unterschiedliche Schmelzen miteinander in Kon-
takt kommen und sich vermischen (engl. magma mixing) oder ineinander falten bzw. ver-
weben (engl. magma mingling) (Bacon 1986; Schmeling 1988; Snyder 1997). Da die direkte
Beobachtung solcher Vorgénge nicht moglich ist, bedient man sich Experimenten mit Ana-
logmaterialien (Cruden et al. 1995). Beispielsweise wurden Versuche mit einer Mischung aus
Ethylzelllulose in Benzylalkohol und Polydimethylsiloxanen durchgefiihrt, die — bei Raum-
temperatur — miteinander in Kontakt gebracht wurden, um die Entwicklung von diapi-
rischen Strukturen nachzuahmen (Weinberg und Schmeling 1992; Cruden et al. 1995). Die
Ubertragbarkeit von Ergebnissen aus Experimenten mit Analogmaterialien auf reale geo-
physikalische Vorgénge ist fragwiirdig, da diese Materialien verglichen mit Silikatschmelzen
andere Eigenschaften aufweisen. Eigenschaften wie Viskositdt und Dichte nehmen in dieser
Hinsicht eine Schliisselstellung ein (Snyder 1997). Ist die Viskositét von Polymerlosungen —
zumindest bei hoher Temperatur — dhnlich niedrig wie die von Silikatschmelzen, sind z.B. die
Dichten von Silikatschmelzen deutlich héher als die von Polymerldsungen. Insgesamt ergibt
sich daraus, dass es wiinschenswert wére, eine Methode zu haben, bei der auf Analogmate-
rialien verzichtet und stattdessen Silikatschmelzen verwendet werden kénnten. Aus den bis-
herigen Erkenntnissen der Experimente mit Neutronenradiographie (vgl. die Abschnitte 4.3
und 4.6.1) lasst sich folgern, dass die Neutronenradiographie eine geeignete Methode zur
Untersuchung der Dynamik von Schmelzen darstellen kann, da mit ihr Proben von 100 c¢m?

bei hoher Temperatur durchleuchtet werden konnen.

4.5.2 Finite-Differenzen-Methode

Die Methode der finiten Differenzen (FDM) ist ein Diskretisierungsverfahren

zur  numerischen Losung von  Differentialgleichungen  (Knothe und Wessels 1992;
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Tabelle 4.2: Mikrosondenanalyse der chemischen Zusammensetzung des LF-5-Glases in Gew. %.

SIOQ KQO NaQO PbO ASQO3 Total
53.51(28) 6.84(9) 4.86(15) 35.36(21) 0.24(4) 100.81(27)

Rieg und Hackenschmidt 2000). Benachbarte Methoden sind die Finite-Element-Methode
(FEM) und die Randelementmethode (REM), die jedoch in dieser Arbeit nicht benutzt wur-
den. Zur Anwendung kommt die FDM dann, wenn eine Differentialgleichung nicht analytisch
gelost werden kann. Zunichst wird das zu untersuchende Objekt mit einem Koordinaten-
system iiberdeckt. Die Rander dieses Objekts sollten nach Moglichkeit Koordinatenlinien
entsprechen. In diesem Koordinatennetz werden mehrere diskrete Gitterpunkte, so genannte
Knoten, eingefiihrt. Fiir jeden einzelnen Knoten werden dann die Differentialgleichungen in
Differenzenquotienten iiberfiihrt. Aus den Gleichungen aller Gitterpunkte wird letztlich ein
lineares Gleichungssystem aufgestellt. Als Ergebnis liefert die FDM dann eine ndherungswei-
se Losung der Differentialgleichung. Im vorliegenden Fall wurde die Navier-Stokes-Gleichung
fiir ein Mehrkomponentensystem mittels des Finite-Differenzen-Programms FDCON gelost
(Schmeling 1979; Weinberg und Schmeling 1992).

4.5.3 Experiment und Rechnungen

Das radiographische Experiment wurde in der Neutronenradiographie des LLB (Saclay,
Frankreich) durchgefiihrt. Vergleiche Kahle et al. (2003a) zu Einzelheiten dieser Anlage.
Als Materialien wurden Messing und ein Silikatglas (Handelsname: LF-5, Fa. Schott, Mainz)
verwendet. Die Zusammensetzung des LF-5-Glases ist in Tab. 4.2 dargestellt. Die Dichte und
Viskositit beider Substanzen sind in Tab. 4.3 angegeben. Von beiden Materialien wurden
Zylinder (Messing: Hohe = 7 mm, & = 30 mm; Silikatglas: Héhe = 50 mm, & = 32 mm)
hergestellt und im Experiment derart aufgebaut, dass die diinne Messingscheibe oben auf
dem Glaskorper liegt. Die Proben, die sich in einem Graphittiegel befanden, wurden mit-
tels des Hochtemperatur-Graphitofens (vgl. 3.2.3) auf eine Temperatur von 1450 K gebracht.
Wihrend der Heizperiode wurde die Videoaufnahme gestartet; die Aufzeichnungsrate betrug
4 Bilder/s.

Zum Vergleich mit dem Experiment wurden insgesamt vier Rechnungen mit dem Finite-
Differenzen-Programm FDCON durchgefiihrt. Die Versuchsparameter aus dem radiographi-
schen Experiment, das sind Geometrie, Viskositit und Dichte der Materialien, wurden in

den FD-Rechnungen iibernommen. Zunéchst wurde in der Eingabedatei des Programms die
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Abbildung 4.11: ,Versuchsaufbau“ in den Finite-Differenzen-Rechnungen.

Geometrie der Probenkdrper, also Hohe und Breite von Messing- und Silikatschmelze im ra-
diographischen Experiment und der duferen Begrenzungen, festgelegt (Abb. 4.11). In allen
durchgefiihrten Rechnungen (FD 1-4) wurde diese Geometrie beibehalten. Den Materialien
,Messing* und ,Silikatschmelze* (vgl. Abb. 4.11) wurden Dichte- und Viskositédtswerte zu-
geordnet, wie in Tab. 4.3 angegeben. Der Tiegelwand im Experiment entsprachen in der
Rechnung jeweils zwei Felder, denen mit 10* Pas eine im Vergleich zu den ,Schmelzen® hohe
Viskositit zugewiesen wurde. Dieser Wert erwies sich als ausreichend hoch, um die Wand
starr zu halten. Der Luft“ wurde eine geringe Viskositdt von 0.001 Pas zugewiesen.

In den FD-Rechnungen wurde die Viskositdt der ,Silikatschmelze ng systematisch ge-
andert, wihrend die anderen Parameter gleich blieben (Tab. 4.3). Dem liegt zugrunde, dass
eine Temperaturdnderung die Viskositit der Silikatschmelze am stérksten beeinflussen wiir-
de, wohingegen sich die Dichten von Messing und Silikatschmelze und die Viskositat von

Messing kaum verédndern wiirden.

4.5.4 Ergebnisse und Diskussion

Neutronenradiographische Echtzeitaufnahmen in Abb. 4.12 zeigen die Dynamik der Messing-
und einer Silikatschmelze, deren Vorbereitung in 4.5.3 beschrieben wurde. Der Kontrast
zwischen beiden Schmelzen ist ausreichend, um sie zu unterscheiden; eine Voraussetzung fiir
die Durchfithrung derartiger Experimente. Zu Beginn bei t = 0 liegt die Messingscheibe auf
dem Glaskorper. Nachdem das Messing aufgeschmolzen ist, formt sich ein langlicher Tropfen,
der durch die Silikatschmelze fillt und schliefllich den Boden des Graphittiegels bedeckt.
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Tabelle 4.3: Viskositdt n und Dichte p der im Experiment mit der Neutronenradiographie (NR)
und in den FD-Rechnungen verwendeten Materialien. Die Indizes M und S représentieren einerseits
die Messing- bzw. die LF-5-Silikatschmelze im NR-Experiment (Abb. 4.12) und andererseits die
analogen Schmelzen (,Messing* und ,Silikat“) in den Rechnungen FD 1-4 (vgl. Abb. 4.13).

Parameter e ns oM Ps

[Pas] [Pas] |g/cm?| |g/cm?|
NR 0.01 20 8.4 3.220
FD 1 0.01 20 8.4 3.22
FD 2 0.01 100 8.4 3.22
FD 3 0.01 500 8.4 3.22
FD 4 0.01 1000 8.4 3.22

“Die Daten zur Temperaturabhingigkeit der Viskositét von LF-5 wurden freundlicherweise von
der Fa. Schott (Mainz) fiir wissenschaftliche Zwecke zur Verfiigung gestellt. Fiir 1450 K wird eine

Viskositdt von 7 = 20 Pas angegeben.
"Dichte von LF-5 bei Raumtemperatur (entnommen aus dem LF-5-Datenblatt der Fa. Schott).

t=0s 10 s 28 s 42 s H8 s 95 s

Abbildung 4.12: Neutronenradiographische Echtzeitaufnahmen der Dynamik einer Messing- (dun-
kel) und einer Silikatschmelze (hell) bei 1450 K. Die Bildung des Messingtropfens und sein Fall durch
die Schmelze fillt sind deutlich zu erkennen. Der Abstand der Teilstriche der Skala betrigt 10 mm.
Zur Kontrasterhohung wurden die Aufnahmen mit Falschfarben modifiziert (Kahle et al. 2003b).

Die Ergebnisse der vier durchgefiihrten FD-Rechnungen sind in Abb. 4.13 dargestellt. Sie
weisen eine groke Ahnlichkeit zu den Echtzeitaufnahmen der Abb. 4.12 auf: Das ,Messing*
verformt sich, es bildet sich ein Tropfen, der durch die Schmelze fillt und am Ende den

Boden bedeckt. Diese Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung bestitigt die
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Abbildung 4.13: Ergebnisse aus FD-Rechnungen zur Dynamik zweier Schmelzen mit unterschied-

licher Dichte und Viskositét; die zugehorigen Werte sind in Tab. 4.3 angegeben. Durch die unter-

schiedlich eingefarbten ,Silikatschmelzen“ wird hervorgehoben, dass ihnen jeweils eine andere Vis-

kositét zugeordnet wurde. Die hellblau dargestellte Schmelze entspricht dem Messing aus Abb. 4.12.

Die Zeiten t beziehen sich jeweils auf die seit ¢ = 0 vergangene Zeit; die Graphiken wurden mit dem

Programm Matlab erstellt.
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in 4.5.1 geduferte Erwartung, die Neutronenradiographie fiir die Untersuchung der Dynamik
von Schmelzen einsetzen zu konnen.

Weder im Experiment noch in den Rechnungen wurde eine Vermischung der Schmel-
zen beobachtet. Dies stimmt iiberein mit Snyder (1997) fiir grofe Dichte- und Viskositéts-
unterschiede zwischen zwei Schmelzen. Er bezeichnet bereits einen Dichteunterschied von
0.4 g/cm? (etwa zwischen einer basaltischen und dacitischen Schmelze) als grof. Im Ver-
gleich dazu liegt der Unterschied zwischen der Messing- und der Silikatschmelze bei mehr
als 5 g/cm?® (Tab. 4.3). Nach Snyder (1997) wird in einem heterogenen Gemisch nur die
Schmelze mit der geringeren Viskositdt deformiert. Dies trifft im hier behandelten System
auf das diinnfliissige Messing zu. Aufgrund der grofen Unterschiede in beiden Eigenschaften,
ist die Tropfenbildung des Messings daher nicht iiberraschend.

Die Dauer vom Zeitpunkt der ersten Verformung der Messingscheibe iiber den Fall
des Tropfens bis hin zum Erreichen des Bodens betrigt etwa 70 s. Bei den Rechnungen
(Abb. 4.13) findet man eine dhnliche Dauer fiir FD-3, wihrend der Fall des Tropfens in Rech-
nung FD-1 (gleiche Bedingungen in Experiment und Rechnung) mit 5 s wesentlich schneller
verlief. Um diese zeitliche Diskrepanz zwischen Experiment und Rechnung zu ergriinden,
wird zunéchst die Viskositdt n der LF-5-Schmelze iiber das Stokes’sche Gesetz (Gl. 4.1)
unter der Annahme, dass der Tropfen kugelférmig ist, abgeschitzt. Mit einem Radius von
10 mm, einem Dichteunterschied von 5.180 g/cm® und einer Fallgeschwindigkeit von 1 mm/s
errechnet sich 1 zu 1100 Pas, zwei Grofenordnungen hoher als der von Schott angegebene
Wert von 20 Pas. Allerdings muss fiir einen Vergleich der beiden Werte der Korrekturfaktor
C, der den Wandeinfluss auf die Geschwindigkeit der Kugel korrigiert (Gl. 4.2), beriicksich-
tigt werden. Aus den Durchmessern von Tiegel (D = 32 mm) und ,Kugel* (d = 20 mm)
ergibt sich ein d/D-Verhéltnis von 0.625. Da der Faxén-Korrekturfaktur nur fiir kleine d/D-
Verhéltnisse gilt, wird stattdessen die Korrekturfunktion von (Haberman und Sayre 1958)
herangezogen
_ 1—2.105 (d/D) + 2.0865 (d/D)* — 1.7068 (d/D)® + 0.72603 (d/D)°

¢ 1— 0.75857 (d/D)® ’

(4.3)

fir die eine Giiltigkeit im Bereich 0 < d/D < 0.8 angegeben wird
(De Kee und Chhabra 2002). Es sei angemerkt, dass sich der Verlauf dieser und der
Faxén-Korrekturfunktion kaum unterscheiden (dies gilt auch fiir hohe d/D-Werte). Fiir
d/D = 0.625 errechnet sich ein Korrekturfaktor von C' = 0.08. Da nach Abschnitt 4.4 der
Faxén-Korrekturfaktor den Wandeffekt auf die Bewegung einer Kugel {iberkompensiert, soll
dies auch fiir Gl. 4.3 gelten; somit wird fiir C' mit 0.3 ein etwas hoherer Wert angenommen.
Multipliziert mit 1100 Pas ergibt sich eine Viskositit von 330 Pas. Dieser Wert ist noch

immer eine Grofenordnung héher als die von Schott angegebene Viskositit; sie entspricht
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einer Temperatur von 1250 K. Die Differenz zwischen der Temperatur im Experiment und
der aus der  korrigierten Viskositit gefolgerten betrigt somit 200 K. Als Ursache dieser
Differenz kommen entweder eine fehlerhafte Temperaturbestimmung im radiographischen
Experiment in Betracht oder aber grundsitzliche Unterschiede zwischen Experiment und
Rechnung, sodass das Modell in den Rechnungen den tatséchlichen Verlauf des Experi-
ments nicht hinreichend gut beschreibt. Eine fehlerhafte Bestimmung der Temperatur im
Experiment ist nicht ganz auszuschlieffen, da die Probe mit dem Hochtemperaturofen sehr
schnell auf die anvisierte Temperatur von 1450 K gebracht wurde, sodass aufgrund des noch
nicht hergestellten thermischen Gleichgewichts der Fall des Messingtropfens bei einer nied-
rigeren Temperatur stattfand. Dies kénnte ein Erklarungsansatz fiir die unterschiedlichen
Zeitskalen in Experiment und Rechnung sein. Andererseits ist eine derart grofse Differenz
nicht realistisch, was auf ein unvollstindiges Modell in den Rechnungen schlieffen lisst.
Beispielsweise wird die Grenzflichenspannung in den Rechnungen nicht beriicksichtigt,
die sicherlich Auswirkungen auf den Fall des Tropfens hat. Trotzdem ist die qualitative
Ubereinstimmung von Experiment und Rechnung nach den Abb. 4.12 und 4.13 sehr gut, und
ldsst erwarten, dass Experimente mit natiirlich vorkommenden Silikatschmelzen hinsichtlich
ihrer Dynamik mittels der Radiographie durchfiihrbar und lohnend sind. Die direkte
Beobachtung von Silikatschmelzen mit der zeitaufgelosten Neutronenradiographie bei hoher
Temperatur stellt daher einen methodischen Fortschritt dar, und es ist vorstellbar, dass
der Einsatz dieser Methode zusammen mit FD-Rechnungen zu einem besseren Verstindnis
von schmelzdynamischen Vorgéingen beitragen kann. Insbesondere fiir die Uberpriifung
der Ergebnisse aus FD-Rechnungen hinsichtlich der Zeitskala eines Vorgangs koénnte die

Neutronenradiographie sinnvoll eingesetzt werden.
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4.6 Weitere Neutronenradiographie-Experimente

4.6.1 Konvektion in Schmelzen

Bei der Durchfiihrung von Kugelfallexperimenten stellt sich haufig die Frage, ob die Bewe-
gung der Kugel durch das Auftreten von Konvektion beeinflusst ist, was eine fehlerhafte
Bestimmung der Viskositit zur Folge héitte. So kann in Kugelfallexperimenten, in denen die
Proben abgeschreckt werden, die Frage nach einem Auftreten von Konvektion nicht beant-
wortet werden, in Echtzeituntersuchungen mit Synchrotronstrahlung aufgrund des geringen
Probenvolumens nur schwer. Im Gegensatz dazu lasst sich mittels der Neutronenradiographie
klaren, ob Konvektion fiir den jeweiligen Versuchsaufbau auftritt oder nicht. Um dies zu zei-
gen, wurde ein Experiment mit einem schichtweise mit Gadoliniumoxid (GdyO3) dotierten
Glas durchgefiihrt. Abbildung 4.14 zeigt Aufnahmen des radiographischen Experiments mit
einer Silikatschmelze. Die in der Abbildung dunkel erscheinenden Schichten sind mit GdyO;

Abbildung 4.14: Neutronenradiographische Aufnahme einer Schmelze bei 1300 K als Nachweis,
dass der Kugelfall nicht durch Konvektion gestért wird. Beide Schichten sind von gleicher Dichte,
wobei die dunklen zuséatzlich mit GdsO3 dotiert sind. Bei Auftreten von merklicher Konvektion
wiren die Grenzen zwischen den hellen und dunklen Schichten nicht iiber den Versuchszeitraum
von 2 Stunden derart scharf geblieben. Zusétzlich ist eine fallende Hafnium-Kugel (& = 3 mm) zu
sehen (Kahle et al. 2003b).

dotiert. In den hellen Schichten ist dagegen kein Gd,Oj3 enthalten. Da das Gadolinium die
Neutronen stark absorbiert (Tab. 2.1) ist der Kontrast zwischen beiden Schichten sehr ausge-
pragt. Bis auf das Gadoliniumoxid ist die chemische Zusammensetzung der beiden Schichten
identisch, sie weisen also die gleiche Dichte auf. Nach Aufheizen auf 1300 K wurde die
Temperatur 2 Stunden gehalten. Wiirde in der Probe eine merkliche Konvektion auftreten,
miissten sich die am Beginn des Versuchs scharfen Grenzen zwischen den hellen und dunklen

Schichten verdndern, was aber nicht beobachtet wurde. Folglich traten keine Konvektionss-
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trome in der Probe auf, sodass bei diesem Versuchsaufbau der Fall der Kugel nicht durch

Konvektion gestort wird.

4.6.2 Unterscheidung von Mineralphasen

Um zu testen, inwieweit mit der Methode der Neutronenradiographie verschiedene Mineral-
phasen in einem Gestein unterschieden werden konnen, wurde ein Versuch mit einem Granit,
der aus Quarz, Alkalifeldspat, Plagioklas und Glimmer besteht, durchgefiihrt. Abbildung 4.15
zeigt eine radiographische Aufnahme des Granits. Da Neutronen von den einzelnen Phasen
aufgrund ihrer unterschiedlichen Zusammensetzung unterschiedlich absorbiert und gestreut
werden, ermoglicht der auftretende Kontrast verschiedene Mineralphasen im Gestein zu er-
kennen. Aufgrund des betréchtlichen Wasserstoffgehalts des Glimmers erscheint dieser in
der Abbildung hell, wihrend der Kontrast zwischen den anderen Phasen geringer ist. Es
ldsst sich festhalten, dass die Neutronenradiographie zur Unterscheidung von Mineralphasen

herangezogen werden kann.

Abbildung 4.15: Neutronenradiographische Durchleuchtung eines Granits. Die verschiedenen
Mineralphasen absorbieren und streuen die Neutronen unterschiedlich, sodass sie unterschieden
werden konnen. Die hellen Bereiche werden einem wasserstoffhaltigen Glimmer zugeordnet. Die

Umrisse des Graphittiegels sind ebenfalls deutlich zu erkennen (Bayon et al. 2001).
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Kapitel 5

(Gesteinsanalyse mit

Neutronentomographie

Dieses Kapitel beinhaltet eine Zusammenfassung der Verdffentlichung:

WINKLER, B ; KNORR, K ; KAHLE, A ; VONTOBEL, P ; LEHMANN, E ;
HENNION, B ; BAYON, G: Neutron imaging and neutron tomography as non-
destructive tools to study bulk-rock samples. In: European Journal of Mineralogy
14 (2002), S. 349-354

Viele Fragestellungen in den Geowissenschaften, besonders der Petrologie, beruhen auf ei-
ner Analyse der Gesteinszusammensetzung, der Korngréfse und der Korngrofenverteilung in
groften, voluminosen Proben. Daher wére es wiinschenswert, eine Analysemethode zu haben,
mit der es moglich ist, derartige Untersuchungen mit einer rdumlichen Auflésung von einigen
Mikrometern bis hin zu Zentimetern, schnell, zerstérungsfrei und einfach in der Handhabung
durchzufiihren. Bislang gibt es keine Methode, die all diese Anforderungen vereint, so dass
man sich den Problemstellungen sukzessive mit komplementéiren Techniken néhert. Eine
Moglichkeit hierbei ist die Neutronentomographie. Im Gegensatz zur Réntgentomographie,
die schon seit einigen Jahren in den Geowissenschaften eingesetzt wird, ist der Einsatz der
Neutronentomographie bisher nur sporadisch erfolgt. So wurden mit der Réntgentomogra-
phie Gesteinseigenschaften (Denison et al. 1997), der Schmelzfluss in partiell geschmolze-
nen Gesteinen (Brown et al. 1999) und ein Plagioklasnetzwerk (Philpotts et al. 1999) unter-
sucht, resp. sichtbar gemacht.

In dieser Arbeit wurden geowissenschaftliche Anwendungen der Neutronentomographie
beziiglich der moglichen Ortsauflésung der Detektoren aufgezeigt. Die Experimente wurden

an der Schweizer Spallationsquelle SINQ durchgefiihrt. In einem ersten Beispiel wurde
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ein Pegmatit untersucht (Abb. 5.1). In der Mitte dieser Abbildung, auf einer radiogra-
phischen Aufnahme, sind zwei grofe dunkle Glimmerkorner zu erkennen, die aufgrund
des Wasserstoffgehalts im Glimmer einen deutlichen Kontrast zur Umgebung zeigen. Auf
dem rechten rekonstruierten tomographischen Bild ist das Volumen der Glimmerkorner
zu sehen, die weit in das Innere des Pegmatits hineinreichen. Eine solche Aufnahme er-

laubt es, die Volumenverteilung einzelner Phasen zu bestimmen, ohne die Probe zu zerstoren.

Abbildung 5.1: Links: Foto des untersuchten Pegmatits mit Probenhalter. Mitte: Radiographieauf-
nahme derselben Probe. Der Probenhalter ist am unteren Rand ebenfalls zu sehen. Rechts: Dreidi-
mensional rekonstruiertes tomographisches Bild vom Pegmatit. Die beiden Glimmerkorner sind rot
eingeféirbt. Der Durchmesser der Probe betrégt 23 mm (Winkler et al. 2002).

In einem zweiten Beispiel wurde ein Basanit tomographisch untersucht. Das Ergebnis
ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die Probe wies grofse Hohlrdume auf, die in dieser Abbildung
deutlich sichtbar sind. Die Verteilung der Poren im Inneren des Basanits konnte mit einer
tomographischen Aufnahme gezeigt werden (Abb. 5.2. Derartige Aufnahmen erlauben es
ferner, die Homogenitiat und Grofenverteilung der Poren im Gestein zu bestimmen. Dies
kann mittels kommerziell erhéltlicher Programme erfolgen, die auch fiir die Untersuchung von
Gesteinsdiinnschliffen eingesetzt werden. Anhand einer Schicht durch den Basanit (Abb. 5.2,
rechts) ergab sich ein Porenvolumen von 18 %. In diesem Fall wurde das Porenvolumen
beispielhaft nur mit einer Schicht bestimmt. Soll das Volumen mit einer hoheren Genauigkeit
bestimmt werden, konnen hierfiir ohne weiteres mehrere Schichten herangezogen werden.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die Neutronentomographie sehr gut zur Untersu-
chung von Volumeneigenschaften von Gesteinen geeignet ist. Obwohl die rdumliche Auflésung

zum gegenwartigen Zeitpunkt begrenzt ist (CCD-Kamera etwa 250 pm, Bildplattendetektor
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Abbildung 5.2: Links: Foto eines untersuchten Basanits. Mitte: Tomographieaufnahme derselben
Probe. Deutlich unterscheiden sich die rétlich markierten Poren vom Gestein. Rechts: Ein virtueller
Schnitt durch den Basanit, anhand dessen das Porenvolumen ermittelt werden kann. Der Durch-
messer der Probe betrégt 23 mm (Winkler et al. 2002).

und Rontgenfilm etwa 100 pm), sodass es Schwierigkeiten bereitet, dufserst feinkornige oder
sehr wasserstoffhaltige Proben zu untersuchen, kann man davon ausgehen, dass durch neue
Detektorentwicklungen zukiinftig hohere Auflosungen erreichbar sein werden. Dies wird den

Einsatz der Tomographie fiir geowissenschaftliche Fragestellungen weiter fordern.
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Kapitel 6

Neutronenkleinwinkelstreuung an

vulkanischen Gesteinen

6.1 Einfiihrung

Kleinwinkelstreuexperimente haben gezeigt, dass die Mikrostruktur von Sedimenten
(Wong et al. 1986; Radlinski et al. 2000; Sen et al. 2002), Kohle (Bale und Schmidt 1984)
und vulkanischen Gesteinen (Lucido et al. 1988; Floriano et al. 1994) fraktal ist. Die Anzahl
von Experimenten an vulkanischen Gesteinen, die mit der Kleinwinkelstreuung (KWS)
hinsichtlich ihrer Mikrostruktur untersucht wurden, ist jedoch gering. Aus diesem Grund
wurden Experimente mit Neutronenkleinwinkelstreuung (NKWS, vgl. 2.6) an verschiedenen
vulkanischen Gesteinen durchgefiihrt. Auferdem wurde der Einfluss einer thermischen

Behandlung auf die Mikrostruktur von Gesteinen untersucht.

Dieses Kapitel beinhaltet eine Zusammenfassung der Verdffentlichung:

KAHLE, A ; WINKLER, B ; RADULESCU, A ; SCHREUER, J: Small-angle
neutron scattering study of volcanic rocks. In: European Journal of Mineralogy
(2003). Akzeptiert

6.2 Basalt

In Abb. 6.1 sind NKWS-Daten fiir einen porésen Basalt mit zwei unterschiedlichen Pro-
bendicken zu sehen. Eine Anpassung der Potenzfunktion aus Gl. 2.6 an die experimentellen

Daten ergab Werte von 3.3 und 3.5 fiir den Exponenten « (sieche Tab. 6.2 fiir eine Zu-
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sammenfassung aller ermittelten a-Werte). Diesen Werten kann man entnehmen, dass die
Struktur der Grenzfliche zwischen Basaltmatrix und Poren einem Oberflichenfraktal ent-
spricht (Schmidt 1991). Die ermittelten Werte liegen etwas unter den Werten fiir einen Basalt
(Lucido et al. 1988). Deren Werte, die im @Q-Bereich von 0.007-0.1 A~! gemessen wurden,
liegen zwischen 3.64 und 4.1. Ein Vergleich der Werte ist insofern schwierig, da es sich zwar
um Basalte jedoch um verschiedene Proben handelt. Alle a-Werte liegen jedoch zwischen 3

und etwa 4, was charakteristisch fiir die Struktur eines Oberflichenfraktals ist.

10° ¢
3 O «=3.30(5),3.1 mm, no. 1
104 L S O «a=3.50(4), 3.4 mm, no. 2

10° £

d%/dQ [em’]

Abbildung 6.1: NKWS-Daten eines Basalts. Angegeben sind jeweils Werte fiir a, die Dicke der Probe
und die entsprechende Probennummer (Tab. 6.2). Die eingezeichneten Linien sind Anpassungen von
Gl. 2.6 an die Daten (Kahle et al. 2003c).

6.3 Bimsstein

Abbildung 6.2 zeigt Streukurven eines Bimssteins fiir drei verschiedene Probendicken. An-
passungen von Gl. 2.6 ergaben Werte von a ~ 4 bis Q = 0.03 A=, Aus diesen Exponenten
lasst sich folgern, dass die Grenzfliche zwischen Bimssteinmatrix und Poren glatt ist bzw.
keine Rauigkeit aufweist. Diese Ergebnisse stimmen mit Werten von Floriano et al. (1994) gut
iiberein, die ebenfalls Exponenten von a & 4 fiir einen Bimsstein ermittelten. Allerdings zeigt

sich bei hohen ()-Werten fiir alle drei Proben eine Abweichung vom ,power-law“-Verhalten
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Abbildung 6.2: NKWS-Daten eines Bimssteins (Kahle et al. 2003c).

der Streuintensitit. Vielfachstreuung kann fiir dieses abweichende Verhalten nicht verant-
wortlich gemacht werden, da die Streuintensitdt nicht mit der Probendicke korreliert. Bis-
lang konnte die Ursache nicht geklart werden. Mittels einer so genannten Porod-Auftragung
(Abb. 6.3) wurde die spezifische Oberfliiche Sy fiir eine Bimssteinprobe zu 1.2 x 10® m?/m?
bestimmt. Ausgedriickt in Fliche/Gramm ergibt sich ein Wert von 3 m?/g (bei einer Dich-
te des Bimssteins von 0.4 g/cm?). Ein dhnlicher Wert (5 m?/g) wurde fiir einen Bimsstein
mittels Gasabsorption bestimmt (Deganello et al. 1994). Allerdings fehlt in dieser Arbeit die
Angabe einer genauen chemischen Zusammensetzung. Ein Vergleich dieser beiden Werte ist
schwierig, da es sich zwar um den denselben Gesteinstyp, jedoch um unterschiedliche Proben
handelt, die zudem auch noch mit verschiedenen Techniken untersucht wurden. Oberflichen,
die mit NKWS und Gasabsorption bestimmt werden, sollten sich prinzipiell unterscheiden,
da beispielsweise mit NKWS auch geschlossene Poren erfasst werden, wihrend dies bei der
Gasabsorption nicht der Fall ist. Trotz dieser generellen Unterschiede stimmen die Werte in

der Grofkenordnung sehr gut iiberein.
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Abbildung 6.3: Porod-Auftragung fiir einen Bimsstein (Probenr. 5, a = 4). Die spezifische Oberfliche
betriigt 3 m?/g (Kahle et al. 2003c).

6.4 Thermisch behandelter Basalt

Um den Einfluss einer thermischen Behandlung auf die Mikrostruktur zu untersuchen, wur-
den Experimente mit NKWS an zwei unterschiedlich behandelten Basaltproben (Probennr.
8-11) durchgefiihrt. Die Daten sind in Abb. 6.4 dargestellt. Fiir die kurz behandelte Probe
(20 min bei 1400 K) wurden Exponenten von 3.27 und 3.50 bestimmt und fiir den thermisch
langer behandelten Basalt (3 h bei 1400 K) ergaben sich Werte von 4.15 und 4.25. Dies zeigt
deutlich den Einfluss einer thermischen Behandlung auf die Mikrostruktur. Da sich in diesem
Fall der Exponent o von Werten, die zwischen 3 und 4 liegen, hin zu Werten &ndert, die
nahe bei 4 liegen, bedeutet dies den Verlust der fraktalen Eigenschaft und den Ubergang von
einer rauen, fraktalen Grenzfliche zwischen Matrix und Porenraum zu einer glatten Ober-
fliche. Durch visuelle und rasterelektronenmikroskopische Inspektion (Abb. 6.5) der Basalte
konnte man feststellen, dass die linger behandelte Probe deutlich weniger Poren aufwies.
Dies ist vermutlich durch die Vereinigung von kleinen zu gréferen Poren wihrend der Be-
handlung und teilweisem Ausgasen zuriickzufiihren. Die geringere Streuintensitit der langer
behandelten Probe kann durch eine geringere Anzahl an Poren, also weniger Streuzentren,
erklart werden. Eine Warmebehandlung von pyrogener Kieselsidure fiihrte ebenfalls zu einer
glatteren Oberfliche (Hurd et al. 1989). Dies ist konsistent mit unseren Ergebnissen beim

Basalt, die einen Ubergang von einer rauen zu einer glatten Oberfliche zeigen.
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Abbildung 6.4: NKWS-Daten fiir thermisch unterschiedliche behandelte Basalte. Angegeben sind
jeweils Werte fiir a, die Dicke der Probe und die entsprechende Probennummer (Tab. 6.2). Die
beiden oberen (unteren) Datensétze entsprechen der Probe, die 20 min bei 1400 K (3 h bei 1400 K)
behandelt wurde. Die Linien sind Anpassungen von Gl. 2.6 an die Daten (Kahle et al. 2003c).

1H1XD

Abbildung 6.5: REM-Bilder der Oberfliche zweier Basalte. Links: Diese Probe wurde nur kurz
thermisch behandelt (Probennr. 8, 20 min bei 1400 K). Rechts: Langer behandelte Probe (Pro-
bennr. 10, 3 h bei 1400 K). Die rechte Probe zeigt deutlich weniger Poren. Beide Aufnahmen sind
hundertfach vergrofert (Kahle et al. 2003c).
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Fiir zwei Basaltproben (Probennr. 9 und 10) wurden spezifische Oberflichen bestimmt.
Fiir den nur kurz behandelten Basalt ergab sich eine raue Oberfliche von S(r) = 4.3 x
10° m?/m?® bzw. 2.53 m?/g und fiir den linger behandelten Basalt eine glatte Oberfliche von
So = 0.2 m?/g. Die raue Oberfléiche ist vergleichbar mit einem fiir Ton bestimmten Wert von
1.7 x 10" m?/m3 (Allen 1991), aber deutlich niedriger im Vergleich zu beispielsweise Werten
fiir Schiefer, die im Bereich von 10 bis 60 m?/g liegen (Radlinski et al. 1996).

Diese Untersuchungen belegen, dass mittels der NKWS qualitative Aussagen iiber den
Einfluss einer thermischen Behandlung von Gesteinsproben in Bezug auf die Mikrostruktur

gemacht werden kénnen.

6.5 Obsidian

Abbildung 6.6 zeigt NKWS-Daten eines Obsidians fiir vier verschiedene Probendicken. An-
passungen von Gl. 2.6 an die Daten ergaben Werte zwischen 3.65 und 3.85 fiir a. Diesen
Werten lasst sich entnehmen, dass die Mikrostruktur des Obsidians einem Oberflichenfrak-
tal entspricht. Im Gegensatz zu den anderen gemessenen Gesteinsproben war der Obsidi-

an jedoch nicht poros, sodass zum einen der Streulingendichtekontrast nicht durch unter-
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Abbildung 6.6: NKWS-Daten eines Obsidians (Kahle et al. 2003c).
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schiedliche Streuldngendichten von Matrix und Poren erkldart werden kann. Und zum ande-
ren kann auch der Ursprung der Selbstidhnlichkeit nicht eine selbstdhnliche Verteilung der
Poren sein. Auffillig ist weiterhin, dass die Streuintensititen der vier untersuchten Pro-
ben stark voneinander abweichen, obwohl alle Proben vom selben Gestein stammen. Auf
lichtmikroskopischen-, Mikrosonden- und REM-Aufnahmen des Obsidians sind inhomogen
verteilte partiell kristalline Bereiche zu erkennen (Abb. 6.7). Es stellte sich heraus, dass die
Anzahl dieser partiell kristallinen Bereiche mit der Streuintensitdt korreliert ist. D.h. die
Probe mit den meisten (wenigsten) partiell kristallinen Bereichen wies die grofte (geringste)
Intensitét auf.

Eine Mikrosondenanalyse der Zusammensetzung des Obsidians ergab, dass die partiell

kristallinen Bereiche wiederum Bereiche mit fast 40 Gew.% Eisenoxid enthalten, wihrend

a.)

1AA m

LI g

1HE>N

Abbildung 6.7: a.) Lichtmikroskopische Aufnahme mit partiell kristallinen Bereichen. b.) Mikro-
sondenaufnahme mit einen partiell kristallinen Bereich. A, B und C zeigen Bereiche unterschied-

licher Zusammensetzung an (vgl. Tab. 6.1). Die hellen Bereiche enthalten fast 40 Gew.% Eisenoxid.
c.) und d.) REM-Aufnahmen des Obsidians (Kahle et al. 2003c).
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Tabelle 6.1: Zusammensetzung (in Gew.%) des Obsidians gemessen mit der Mikrosonde (JEOL,
JXA-8900 RL). Fiir die Zuordnung der entsprechenden Bereiche wird auf Abb. 6.7 verwiesen.

Oxid A B C hell dunkel

Si0  76.2 76.6 79.7 48.5 97.1
K50 5.1 33 20 0.3 0.2
Na,O 23 4.0 45 0.8 0.6
CaO 0.7 07 06 5.1 0.1
MnO 01 01 01 27 -
MgO 01 01 01 24 -
FeO 1.6 1.5 04 388 0.2
AlbO3 133 13.2 125 1.2 2.1
TiOq 01 01 01 04 0.1

der Gehalt an Eisenoxid in der Matrix nur etwa 1.5 Gew.% betriagt. Da Eisen mit 9.45 fm
(Dianoux und Lander 2002) eine wesentlich grofere Streuldnge als die anderen im Obsidian
vorkommenden Elemente hat, wird die Streuintensitéit im Obsidian auf eine unterschiedliche
Streuldngendichte zwischen Matrix und den mit Eisen angereicherten Bereichen zuriickge-
fithrt. Der Verlauf der Streuintensitit wird durch eine selbstdhnliche Verteilung dieser Berei-
che im Obsidian hervorgerufen. Die Intensitdtsunterschiede zwischen den einzelnen Proben
konnen schlieflich mit der unterschiedlichen Konzentration dieser eisenhaltigen Bereiche in
den vier Proben erklirt werden. Die Selbstdhnlichkeit der Struktur des Obsidians wird also
nicht durch Poren oder Risse hervorgerufen, sondern durch lokale Variation der chemischen
Zusammensetzung. Die selbstdhnliche Verteilung der eisenhaltigen Bereiche im Obsidian ist
vergleichbar mit Ausscheidungen in Legierungen, in denen nach einer Wachstumsphase ein

selbstéhnlicher Vergroberungsprozess stattfindet (Fratzl 1996).
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Tabelle 6.2: Zusammenfassung aller ermittelten Exponenten « der untersuchten Gesteine.

Nr. Gestein Lokalitat Beschreibung Dicke Exponent
[mm)| e

1  Basalt Osterinseln, Chile wie erhalten 3.1 3.30(5)
2 Basalt Osterinseln, Chile wie erhalten 3.4 3.50(4)
3 Basalt unbekannt wie erhalten 0.7 3.65(6)
4  Rhyolit Kreuznach, Deutschland 30 min bei 1900 K, Pulver 0.7 3.98(3)
Bimsstein Laacher See, Deutschland  wie erhalten 2.5 4.0(1)
Bimsstein Laacher See, Deutschland wie erhalten 2.1 4.1(1)
Bimsstein Laacher See, Deutschland  wie erhalten 1.0 4.15(6)
Basalt Hirschberg, Deutschland 20 min bei 1400 K, Pulver 0.5 3.27(6)
Basalt Hirschberg, Deutschland 20 min bei 1400 K, Pulver 1.5 3.50(7)

10 Basalt Hirschberg, Deutschland 3 h bei 1400 K, Pulver 1.0 4.15(10)
11  Basalt Hirschberg, Deutschland 3 h bei 1400 K, Pulver 1.4 4.25(10)
12 Phonolit  Laacher See, Deutschland wie erhalten 2.5 4.05(8)
13 Phonolit  Laacher See, Deutschland wie erhalten 2.6 4.05(6)
14 Phonolit  Laacher See, Deutschland wie erhalten 3.7 4.00(6)
15a Phonolit  Laacher See, Deutschland 30 min bei 1700 K 4.3 4.00(7)
15b Phonolit  Laacher See, Deutschland 30 min bei 1700 K 4.3 2.8(2)
16  Obsidian  Lipari, Italien wie erhalten 1.0 3.65(11)
17 Obsidian  Lipari, Italien wie erhalten 1.2 3.80(7)
18 Obsidian  Lipari, Italien wie erhalten 0.6 3.65(12)
19 Obsidian  Lipari, Italien wie erhalten 0.9 3.85(7)

61



62

KAPITEL 6. NKWS AN GESTEINEN



Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit beschreibt die Entwicklung eines neutronenradiographischen Kugelfallviskosi-
meters zur Bestimmung der Viskositit von Silikatschmelzen. Weiterhin wurden Experimen-
te mit Neutronenradiographie und -kleinwinkelstreuung und Finite-Differenzen-Rechnungen
an verschiedenen Systemen wie Silikatschmelzen und Gesteinen durchgefiihrt. Die hierbei
erzielten Ergebnisse sind in den im Anhang angefiihrten Verdffentlichungen dokumentiert
und werden in diesem Kapitel zusammengefasst und auf mogliche zukiinftige Entwicklungen
skizziert.

Zunéchst wurde eine neue Methode zur Messung von Schmelzviskosititen entwickelt, die
auf der Neutronenradiographie und der Kugelfalltechnik basiert. Diese Methode wurde zur
Uberpriifung der Anwendbarkeit des Faxén-Korrekturfaktors fiir Silikatschmelzen eingesetzt.
Die Bedingungen in den Experimenten entsprachen dabei genau denjenigen, die iiblicherweise
in Kugelfallexperimenten herrschen, womit die generelle Ubertragbarkeit auf andere Kugel-
fallexperimente gewéhrleistet war. Die Auswertung der Versuche ergab als iiberraschendes
Ergebnis, dass der Korrekturfaktor nach Faxén die gemessenen Viskositdten iiberkorrigiert.
Mit anderen Worten, der Einfluss des Wandeffekts auf den Widerstand einer sich bewegen-
den Kugel war deutlich geringer als angenommen. Dies wirft zwangslaufig die Frage auf,
wie in zukiinftigen Kugelfallexperimenten mit der Korrektur verfahren werden soll. Solange
nicht genau bekannt ist, welcher Korrekturfaktor sich fiir welche Bedingungen eignet, ist
der einzige im Moment hilfreiche Weg der, das Verhéltnis der Durchmesser von Kugel und
von Tiegel (d/D) so klein wie moglich zu wihlen. Dies gewihrleistet einen nahe bei eins
liegenden Korrekturfaktor. Trotzdem ist die Situation fiir Experimentatoren, die mit der
Kugelfalltechnik arbeiten, natiirlich unbefriedigend. Es ist daher wahrscheinlich, dass die
erzielten Ergebnisse weitere Experimente zur Aufstellung eines geeigneten Korrekturfaktors
nach sich ziehen werden, um letztlich zu einer befriedigenden Beschreibung des Wandeffekts

zu kommen. Bis dahin wird es bei der Beurteilung von Viskositidten, die mit der Kugel-
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falltechnik bestimmt werden, eine gewisse Unsicherheit geben. Fiir die Aufstellung eines
Korrekturfaktors ist die Neutronenradiographie aufgrund von Echtzeitbeobachtungen und
der Verwendung von grofen Proben sicherlich eine geeignete Methode. Hierfiir wiren aber
deutlich mehr Experimente iiber einen weitaus grofseren d/D-Bereich notwendig.

Mit der zeitaufgelosten Neutronenradiographie konnte in dieser Arbeit gezeigt werden,
dass es moglich ist, die Dynamik von Schmelzen in situ zu beobachten. Die Beobachtungen
zur Dynamik von zwei nicht mischbaren Schmelzen konnten hier im konkreten Fall mit Er-
gebnissen aus Finite-Differenzen-Rechnungen in Einklang gebracht werden. Die qualitative
Ubereinstimmung von Experiment und Rechnung zeigt, dass beide Methoden sich sinnvoll
ergdnzen. Da bisher keine andere Methode aufser der Neutronenradiographie bekannt ist,
mit der sich die Dynamik von Schmelzen bei extremen Bedingungen beobachten lisst, ist
es vorstellbar, dass neue Erkenntnisse mit dieser Technik erzielt werden kénnen. Insbeson-
dere zur Uberpriifung der Ergebnisse aus den Rechnungen kann die Neutronenradiographie
herangezogen werden. Bisher war man auf Experimente mit anderen Materialien als Silikat-
schmelzen und auf numerische Rechnungen angewiesen, um beispielsweise das Aufsteigen
eines Diapirs zu simulieren. Experimente mit der Neutronenradiographie konnten in die-
sem Zusammenhang dazu fiithren, derartige Experimente realistischer durchzufiihren und
Schmelzen zu verwenden, die in der Natur tatsdchlich vorkommen. Fiir eine detaillierte-
re Beschreibung geophysikalischer Modelle konnten radiographische Experimente so einen
Beitrag leisten.

Die Mikrostruktur von verschiedenen Gesteinen wurde mit der Neutronenkleinwinkel-
streuung untersucht. Dabei wurde die fraktale Dimension der Gesteine quantifiziert, anhand
derer die Geometrie der Grenzfliche zwischen Matrix und Porenraum bestimmt werden
konnte. Die Ergebnisse zeigen, dass eine thermische Behandlung die Mikrostruktur verin-
dert, ablesbar an einer verdnderten fraktalen Dimension. Da die Bildungsbedingungen von
Gesteinen nicht nur von der Temperatur, sondern auch vom Druck abhéngen, sollte auch eine
druckinduzierte Anderung der Gesteinsstruktur beriicksichtigt werden, um ein Bild davon
zu erhalten, unter welchen Bedingungen welche mikroskopischen Strukturen in einem Ge-
stein entstehen. Es muss offen bleiben, ob man universell eine fraktale Dimension einzelnen
Gesteinstypen zuordnen kann, sodass sich die fraktale Dimension letztlich fiir eine Klassifi-
zierung von Gesteinen eignet. Aufgrund ihrer duflerst komplexen Bildungsbedingungen ist

eine Klassifizierung durch die fraktale Dimension wohl nicht realisierbar.
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The use of dynamic neutron imaging in combination with the falling sphere technique to
measure viscosities and densities of silicate melts at high temperatures and moderate
pressures is explored. The experimental set up of this technique at the neutron
radiography facility of the Orphée reactor in Saclay (France) is described. First falling
sphere experiments with a melt of diopside (CaMgSi;Os) composition show that it
is possible to determine viscosities and densities with this technique. Absorption
measurements of a bulk rock show that the contrast between different mineral species
is sufficient for their detection. This allows the observation of processes like partial
melting, melt segregation and mixing in inhomogeneous melts, which can be monitored
in real time through a video system.
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*Corresponding author. e-mail: ank@min.uni-kiel.de

287



288 G. BAYON et al.
INTRODUCTION

Viscosities and densities of silicate melts are key parameters in models
aimed at understanding igneous and volcanological processes, as the
mass and heat transfer within the Earth’s interior is largely determined
by these properties [1]. Unfortunately, the prediction of processes
depending on the viscosity and density of a melt is very difficult due
to the extremely strong dependence of melt viscosity on temperature
and chemical composition. This behaviour is well known from the
experimental data determined for a variety of homogeneous silicate
melts at room pressure [2—8]. Viscosities can vary by more than 10
orders of magnitude between the super-liquidus conditions and the
glass transition. Likewise, at constant temperature, one can observe
changes in viscosity of the same magnitude as a function of com-
position. An example of such a dramatic influence of the composition
on viscosity at constant temperature is the decrease of viscosity by
10 orders of magnitude on changing the melt composition from pure
Si0, to diopside (CaMgSir,O4) at 1500K [9]. Generally, the tem-
perature and compositional dependence of the viscosity becomes
even greater at lower temperatures [9].

For experimental reasons, most currently available data for
homogeneous melts concern simple compositions, free of dissolved
volatiles, obtained at latm and temperatures higher than 1500K.
However, petrological and volcanological processes of interest to earth
scientists generally take place at temperatures much lower than 1500 K
if they occur at low pressures, or at concomitantly high temperatures
and high pressures. In addition, melts generally contain various
amounts of volatiles, mainly H,O, CO, and sulphur-bearing species.
Hence, there is a considerable mismatch between the data actually
needed for understanding igneous processes and the available melt
viscosities [2, 10, 11]. This lack of data has much more severe con-
sequences for the application of rheological models to magmas than
the deviations of real magmas from homogeneous liquids, due to
the existence of bubbles and crystals. It is generally thought that, as
long as the volume fraction of inclusions such as bubbles and crystals
is not too large (< 40vol%), their effects on the viscosity are small
compared to effects resulting from the compositional gradients in the
melt [12-16].
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Here, a unique tool is introduced to measure viscosities and
densities at high temperatures and moderate pressures, which should
also be applicable to inhomogeneous melts and melts containing
volatiles. The method introduced here is based on dynamic neutron
imaging, i.e., the position sensitive real time measurement of the
absorption of neutrons.

We propose to combine this technique, which will be presented in
more detail below, with a conventional falling sphere viscosimeter.
This combination will allow the determination of the viscosity and
density of silicate melts by recording the fall of one or more spheres
in situ and in real time. The falling sphere technique has already
been adapted for high pressure inserts at synchrotron sources [17].
However, a major advantage of measuring neutron absorption instead
of X-ray absorption is the two order of magnitude increase in the
length of the section through which the fall of the sphere can be
monitored. While in synchrotron experiments the distance traversed
by the sphere is of the order of 1 to 4mm [17,18], a distance of more
than 80 mm can be monitored with our experimental set up. This large
distance will not only allow much more precise measurements, but also
allow the use of inhomogeneous melts. Secondly, the sample volume is
very large (60000 mm?>), so that the influence of the walls of the
container on the measurements is minimal in comparison to the X-ray
experiments, where sample volumes in the range of 10mm? or less
have been used [17]. Thirdly, the measurement times can be extended
to several hours or even days, thus allowing the observation of very
slowly falling spheres or other slow processes. Incidentally, the imag-
ing capabilities can be used to monitor melt degassing, crystalliza-
tion and bubble formation. It should also be pointed out, however,
that the large sample size used in the dynamic neutron imaging
technique will prevent measurements at pressures above about 5kbar,
in contrast to the X-ray approaches.

EXPERIMENTAL
The experiments have been performed on the neutron radiography

facility associated with the Orphée reactor (CEA-Saclay). This facility
has been described in several publications and during previous world
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conferences on neutron radiography [19]. Most of the work in
industrial inspections is concerned with production controls on
pyrotechnic equipment, 90% of it connected with the European space
programs such as for the ARTANE 4 and 5 rockets. The facility keeps
the leading position in Europe with more than 2500 films processed
“per year. The feasibility of real time imaging with the equipment in
Saclay has been demonstrated by an analysis of the circulation of
freon-free refrigerants [20].

For the experiments, a resistor type furnace is used, in which the
sample is heated by radiation. It is specifically designed for neutron
transmission measurements and is practically transparent for neu-
trons. The heating elements of the furnace consist of thin niobium
sheets, which limit the maximum temperature to ~ 1800°C. The hot-
zone of the furnace, in which only marginal temperature gradients
exist, is about 120mm long. To prevent oxidation of the heating
elements, the furnace is evacuated. The crucibles currently in use are
made of graphite. They are approximately 12cm long and have a
diameter of about 3.5cm. In the current experimental set up,
Hafnium-spheres with diameters between 2.5 and Smm are used.
The experimental set up with the furnace and the last part of the
neutron guide is shown in Figure 1.

The neutron radiography facility has the following features. A
neutron flux of 5 x 10® neutrons cm ~%s ™' is supplied by the Orphée
reactor. The fall of the sphere can be monitored in real time through a
video system. The video system consists of a NE 426 scintillator
screen, a Nocticon tube type video camera (5 x 10~ * Lux) without
intensifier and a Sapphire image processor from Quantel Ltd. The
storage of images is achieved on magnetic discs for fixed images or on
video tapes for dynamic recordings. This equipment as used at Orphée
results in an image size of about 70 x 50 mm®.

Bubble-free glasses used in the first experiments with compositions
of diopside (CaMgSi»Og¢) and anorthite (CaAl,Si,Og) were produced
in collaboration with D. B. Dingwell (University of Bayreuth). For
the experiments intended to investigate the capability of neutron
radiography as an imaging technique for rocks, cylindrical sam-
ples of granite were used.

It is worthwhile noting that the experimental set up is extremely
flexible. Other types of furnaces can be used in applications which
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FIGURE 1 Experimental set up for the neutron radiography with furnace and neutron
guide.

require lower or higher temperatures, as long as they do not absorb
neutrons too strongly. While the position and direction of the incident
beam is fixed, and the area which can be illuminated by neutrons is
constrained by the geometry of the neutron guide, there is ample space
for the construction of additional experimental facilities. As the
furnace, melt and graphite are essentially transparent for neutrons, the
Hf-sphere can easily be detected, as shown in Figure 2.

Currently, one or more Hf-spheres are placed on top of the glass
before the experiment starts. In order to improve these starting
conditions, a mechanism which allows us to release the spheres by
remote control during an experiment is being constructed. With this
additional device, it will be possible to release up to five spheres onto
the centre of the melt.

While the measurement shown in Figure 2 was recorded with a
photographic film, real time measurements were recorded with the
video equipment described above. The spatial resolution is signifi-
cantly lower than that obtained with the ‘static’ film measurements.
However, even for relatively small spheres, this resolution is still
sufficient.
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FIGURE 2 Left: Neutronographic measurement of a glass and a Hf-sphere. It should
be pointed out that the quality of the original pictures is significantly higher — there
has been a loss of resolution and contrast on scanning the original film. Right:
Neutronographic measurement of a granitic rock demonstrating that the absorption
contrast between different mineral species is sufficient for their detection. The more
strongly absorbing grains are mica crystals, which contain an appreciable amount of
hydrogen.

For the general use of neutron radiography to image processes like
bubble formation, degassing or the beginning of partial melting, it is
necessary to be able to distinguish different minerals in a sample. We
have therefore investigated whether the different minerals in a typical
rock can actually be distinguished. In Figure 2 (right), a neutron
radiograph of a granitic rock can be seen. Clearly, the different grains
can be recognized on a length scale of about 1 mm. This resolution is a
necessary requirement for the observation of melt segregation and the
occurrence of partial melting.
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PRELIMINARY RESULTS

The analysis of the data obtained with the falling sphere viscosimeter
is based on Stokes’ law, in which the viscosity 7 is given by:

2gr2 (psphere pmelt)
— ( 1

where r is the radius of the sphere, g the acceleration due to gravity, v,
the terminal velocity of the sphere and Cg the Faxen correction factor,
which corrects for the drag exerted by the wall on the sphere. psphere
and ppe are the densities of the sphere and the melt, respectively. The
examination of a sample heated in an off-line experiment showed that
in favorable conditions the sphere will fall down in a straight line. This
is important, as Stokes’ law is based on the assumption of laminar
flow, and turbulence in the melt will lead to erroneous conclusions.
One of our first on-line experiments was successful in that it showed
that the fall of a sphere can be monitored in real time with the video
equipment, which has a significantly lower spatial resolution than the
photographic plates. Typical pictures of a falling sphere within a melt
are shown in Figure 3.

In this feasibility study, the temperature could not be controlled
accurately, and comparatively large heating currents were used. The
fall of the sphere began at a temperature of about 1250°C. It took

FIGURE 3 Typical recording of a falling sphere experiment at a temperature of about
1250°C with a Hf-sphere falling down straight to the bottom. It took the sphere several
minutes to reach the bottom of the crucible.
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FIGURE 4 Neutron imaging of partial melting in a granite. Left and middle: real-time
observations, right: sample after the experiment.

several minutes before the bottom of the crucible was reached. It could
be observed in situ that turbulence occurred in the melt, probably due
to temperature inhomogeneities caused by the rapid heating or a
possible reaction of the graphite with the melt. Hence, the sphere did
not fall in a straight line and therefore the data could not be used to
determine the viscosity of the melt accurately. An analysis of a few
images, however, showed the correct order of magnitude for the
viscosity.

The experiment aimed at determining the capabilities of dynamic
neutron imaging to observe partial melting in natural samples was also
successful in that the bubble formation due to the breakdown of the
less stable minerals, such as biotite (K(Mg, Fe>™)[(OH),/Si3Al0])
could be clearly observed. In Figure 4, the cooled granitic melt after
the melt process is shown.

This experiment was carried out under high vacuum, and hence
the degassing occurred very rapidly and violently. The next step is
therefore to construct a gas-tight cell, so that the degassing can be
observed under more realistic vapour pressures.

DISCUSSION

In this contribution, a feasibility study has been presented for a new
method to measure the densities and viscosities of melts based on
dynamic neutron imaging. The preliminary results clearly show that it
is possible to determine the viscosities with this technique. Densities
can then be determined by comparison of the velocity of spheres
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differing in size or density. The next steps will be to perform meas-
urements at comparativefy low temperatures over long times to
establish the precision of the technique. Planned future developments
include the construction of a high pressure bomb, so that measure-
ments with melts containing volatile components can be performed
while maintaining an external pressure of a few kbar.

The absorption contrast for various silicates is sufficient to resolve
individual grains in rather large pieces of rock. This feature will
allow the in situ imaging of partial melting, melt segregation, mixing
in inhomogeneous melts and the onset of crystallization. For all
these processes, petrologists have up to now relied on the analysis
of quenched samples. New insights will certainly flow from the
fundamentally new approach proposed here.
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Abstract

The applicability of the often employed Faxén correction function for viscosity measurements of silicate melts at
high temperatures with the falling sphere method has been investigated. Dynamic neutron radiography was used for
the in situ and real time observation of spheres falling axially in a melt contained in crucibles with discontinuously
changing diameters. Ratios of sphere diamet&ns crucible diameterd), were 0.06-0.25, which covers most of
the relevant range in which falling sphere experiments are carried out. Experiments were conducted attemperatures of
1045-1110C resulting in melt viscosities of abomt= 107 Pa s. Flow around spheres was fully laminar as maximum
Re numbers were 10. The widely used Faxén correction function was found to significantly over-compensate the
retarding effect of the crucible walls on the sphere velocity.
© 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

The determination of melt viscositigswith the falling sphere method is based on Stokes'[lav

29r2(psphere_ Pmelt)
= , 1
n % (1)

whereg is the acceleration due to gravitythe sphere radiugspherethe sphere densitymer the melt
density andv the sphere velocity. Stokes’ law is valid for the case of a slow and steady fall of a rigid
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Nomenclature

correction function

sphere diameter

crucible diameter
acceleration due to gravity
sphere radius

Re Reynolds number

sphere velocity

R R

<

Greek letters

n melt viscosity
Pmelt melt density
psphere  SPhere density

sphere through a Newtonian liquid of infinite extent. In practice, falling sphere experiments are usually
performed in cylindrical containers. To account for the retarding effect of the container walls on the
sphere motion (also known as wall effect) a correction factor, denot&d &stherefore introduced.
Several correction factors were proposed in the j2agt]. However, the theoretically derived correction
function by Faxén5,6]:

d a\3 d\°
C=1— 2'104<B> +2.09 <B) —0.95 (B) , 2)

whered is the sphere diameter amdithe container diameter, is the most widely used function in today’s
high temperature and high pressure falling sphere experiments of silicate[7rdl8§ This correction
function is derived on the assumption that#i® ratio is sufficiently small compared with unity and that
the Reynolds numbeRg = dvpmei/n) approaches zero. The applicability of Faxén’s correction has been
tested for a variety of liquidg,19]. However, we know of no experimental validation on the applicability
of this correction for silicate melts at high temperature conditions. Here, we do not intend to discuss
the derivation of correction factors, but want to report on the applicability of such a correction and on a
possible technique for their experimental determination.

Such an investigation requires in situ measurements of samples with a wide rafijevalues. This
is possible by dynamic neutron radiography, where falling spheres can be observed in real time and in situ
at high temperaturf20]. Dynamic neutron radiography is the time- and position-sensitive measurement
of the attenuation of a parallel neutron beam due to absorption of the neutrons. The possibility of using
large samples allows to discontinuously change the inner diameter of the sample container, and henc
changed/D within a single sphere fall. The influence of differefitD ratios on the sphere velocity,
and correspondingly on the viscosity can then be observed. Therefore, neutron radiography can give
unigue information about whether a theoretical correction function is applicable for certain experimental
conditions.

In some experiments with the falling sphere method, not only a correction for the effect of container or
capsule walls on the sphere velocity is employed, but also a correction accounting for the finite container
length, the so-called ‘end effect’, is uspid®,21-23] However, as other experimentat$rsd,16]do not
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correct their viscosities the application of such an end correction remains controversial. Here, it will be
shown that in our experiments this effect is irrelevant as a slowing down of spheres when approaching
the crucible bottom is not observed. Hence, this effect was not accounted for in the evaluation procedure.

2. Experimental details
2.1. Instrumentation

The experiments were performed at the neutron radiography facility associated with the Orphée reactor
and in co-operation with the Laboratoire Léon Brillouin (LLB), Saclay, France. The radiography station
is situated at the end of a neutron guide viewing a cold source. The neutron flux 0% neutrons
cm2s7! and illuminates a sample area of about 60 mn®5 mm. After the sample the transmitted
intensity is recorded with a position-sensitive detector. Images can be recorded either on photographic
films (static imaging) or on video tapes (dynamic imaging) along with direct storage on a hard disk of
a PC as used in our set-up. The video system is based on a NE 426 scintillator screen, Nocticon tube
type video camera without intensifier and a Sapphire image processor from Quantel Ltd. The spatial
resolution of the video equipment is significantly lower than that of photographic film or image plates
[20]. It is, however, sufficient to detect spheres with a diameter of 2.5 mm. The time resolution, which
may be chosen to be as small as 1/25 s, is much better than is required for our investigations. Part of the
experimental set-up is shownig. 1

Fig. 1. Experimental set-up. The end of the neutron guide is shown at the right. The neutron converter, scintillator and video
camera are enclosed in the rectangular box behind the tube furnace. The height of the furnace is 300 mm.
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Table 1
Density and neutron cross-section data of elements used in our falling sphere expd@ijents
Element Gd Er Hf Ta
Density (g cnr®) 7.89 9.05 13.30 16.60
Cross-section (barn)
Absorption 48890 159.2 104.1 20.6
Scattering 192 9.3 10.2 6.0
Total 49082 168.5 114.3 26.6

1 barn= 1022 m?2.
2.2. Furnace

A custom-made vertical tube furnace was used for our experiments. This furnace was especially de-
signed for neutron transmission experiments. Therefore, only weakly absorbing and scattering materials
were used for the construction. It mainly consists of two ceramic tubes and a heating element of Kan-
thal wire. The height of the furnace is 300 mm, the diameter of the inner tube is 50 mm. The maximum
temperature is about 125Q.

2.3. Spheres

Useful materials from which spheres may be manufactured have to have a much larger neutron ab-
sorption cross-section than those elements of which usually a silicate melt is composed of, and a high
melting point. The large difference in the absorption cross-section is needed to obtain a sufficient contrast
between sphere and melt in the videos. This requirement is fulfilled by gadolinium (Gd), erbium (Er),
hafnium (Hf) and tantalum (Ta). Densities, absorption and scattering cross-sections of these elements ar
listed inTable 1 Spheres with nominal diameters of 2.5-5 mm were machined, deviations from an ideal
sphere shape were less thah0pum.

2.4. Crucibles

The crucibles were made of graphite. Graphite was used because it is not wetted by the melt and
reasonably transparent for neutrons. The crucibles were 120 mm long and had an outer diameter of 47 mrr
These dimensions allowed to discontinuously change the inner diameter. Crucibles with three different
geometries were used. The difference between them was the number of steps (two, one or no steps) insid
the crucibles. This can be seen fréig. 2, in which cross-sections of the three crucibles are shown.

Although graphite is oxidised at high temperature in the presence of oxygen, we achieve running times
of several hours as only very little air enters the furnace during the experiments.

2.5. Sample
A glass (trade name N-KF9 from Schott Company, Mainz, Germany) of optical quality was chosen for

this investigation to ensure homogeneity and the absence of bubbles and crystals. The room temperatur
density of N-KF9 is 2.43gcm? and the glass transition temperatufigis 476°C [24]. Cylindrical



A. Kahle et al./J. Non-Newtonian Fluid Mech. 112 (2003) 203-215 207

54 70 114

4 =39 4 =39 4 =39

LT

135 | @=20 |30 135 | @=20 ||44
16 16 |6
=47 @=47 @=47

Fig. 2. Cross-sections of the three different graphite crucibles used in viscosity measurements: (left) two-step crucible; (middle)
one-step crucible; (right) no-step crucible. Dimensions are given in mm.

samples of appropriate dimensions were drilled from a large glass block. The composition of the glass
was determined by electron microprobe analy$ab(e 2. The samples were inspected optically after
the experiments and were found still transparent and free from bubbles.

2.6. Experiments

In total, four viscosity experiments with crucibles of three different geometrigs?) were performed.
Spheres with diameters of 2.5-5 mm and the dimensions of the crucibles resi/ibireange of 0.06-0.25.
The two-step crucible was used at 1045 the two one-step crucibles were used at 1055 and 42,10
and the no-step crucible was used at 10Z0These experimental conditions resemble typical conditions
in which falling sphere experiments are usually carried out. After heating the samples to the desired

Table 2

Composition of N-KF9 glass determined by electron microprobe (JEOL, JXA-8900R)
Oxide Composition (wt.%)

SiO, 73.33 (43)

Na,O 19.28 (34)

TiO, 5.11 (30)

Al,O3 2.05(7)

SO 0.27 (3)

Operating conditions were: 15 kV accelerating voltage, 8 nA beam currepmXizam diameter.



208 A. Kahleet al./J. Non-Newtonian Fluid Mech. 112 (2003) 203-215

Fig. 3. Extracted frames from a neutron radiography recording of a falling sphere experiment. The horizontal bars on the right
of each frame are 10 mm apart. The diameter of the strongly absorbing Gd sphere is 3.97 mm, the falling time about 7 min. The
inner crucible diameter in the upper part (lighter area) is 39 mm, in the lower part (darker area) only 20 mm. The lower part
appears darker than the upper part due to an increase in the neutron absorption and scattering caused by thicker crucible wall
At the bottom of the crucible spheres used in previous measurements are piled up. Right: cross-section of the correspondinc
one-step crucible used in this experiment.

temperature, they were held at this temperature for about 1.5 h to ensure thermal equilibrium. Experiments
were made with spheres of different materials (Gd, Er, Hf and Ta) covering a broad range of diameters
and densities. During an experiment and after the thermal equilibrium period spheres were successively
released into the melt. If one sphere had reached the bottom of the crucible the next one was put on toy
of the melt. As the surface tension of the melt prevented the fall of the smaller spheres, they had to be
forced a few millimetres into the melt. Afterwards, the spheres accelerated due to gravity. In each of the
experiments, up to 12 different spheres were released into theHitel8 shows a typical sequence of a
video obtained with neutron radiography demonstrating the fall of a Gd sphere in an one-step crucible.
All videos were recorded with a rate of 4 frames$ xcept for the experiment at 1110 which was
recorded with 10 frames$to ensure a large number of data points. Thus, a sphere fall of 5 min recorded
with 4 frames s? yields 1200 data points for the determination of the sphere velocity.

The data analysis of the video recordings with the falling curves is based on pattern-recognition software
(WINanalyze, Mikromak Company, version 1.4/2D). This software is capable of automatically tracking
the position of a sphere as a function of time by pattern matching, giving the desired velocity which is
then used for the determination of a viscosity fr&au. (1) The viscosity is subsequently multiplied by
a dimensionless correction factorobtained fromEg. (2)with known sphere and crucible diameter.

The calculation of viscosities usirteg. (1) requires knowledge of sphere and melt densities. As the
thermal expansion of spheres and melt are both in the order GfKLT", the Ap = (psphere— Pmelt)
term inEq. (1)will essentially be independent of temperat[iré]. This justifies using room temperature
values for the densities of the spheres and the glass. The error introduced on melt viscosities by this
simplification is estimated to be less than 1%.

3. Results

Fig. 4shows typical falling curves of two spheres used in an experiment with a no-step crucible. After
a first phase, in which the sphere accelerates, it acquires a constant velocity, thereby demonstrating th
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Fig. 4. Raw data of two exemplary spheres falling in a silicate melt (N-KF9) in a no-step crucible atCL(Bhere material

and diameter are given in the plot. Video recording rate was 4 frameSlse slope of the curves gives the velocity. The spheres

reach their terminal velocity after an acceleration phase. The velocity determination is carried out at the steepest range of the
curve. These plots additionally would allow a detection of possible temperature gradients. From the curves it can be seen that
a slowing down of the spheres towards the crucible bottom is not observed, hence an end effect correction was not taken into
account. The first impression that there is an end effect in the Ta curve is due to an artefact. The Ta sphere, when approaching
the bottom, lands on top of a pile of spheres used in previous experiments and then slides down this pile slowly. Hence, these
data have to be disregarded.

absence of a thermal gradient. The constant velocity is evident from the linear position—time dependence.
In this respect it has to be mentioned that the slight scattering of the raw data is an artefact introduced by
the automatic evaluation procedure, as sometimes weak contrasts between sphere &gl igdidd

to small errors in the pattern matching procedure. However, this effect is negligible for the determination
of the sphere velocity.

Thetwo curvesirig. 4exemplary demonstrate the precision with which the velocity can be determined.

A linear fit at the steepest range of the curves yields a velocity with an error of only 0.08% in case of the
Hf sphere and 0.24% in case of the Ta sphere.

In Fig. 5, a sphere fall in an one-step crucible is shown. When the Ta sphere reaches the height at which
the diameter, and hence théD ratio, changes, its velocity may decrease if the increase of the drag on
the sphere is sufficiently large. This would manifest itself in a change of the slope in the position—-time
diagram. The apparent viscosities obtained from the velocities via Stokes’ law above and below a step
(mop andnporom) then differ only due to the effect of the finite crucible diameter on the sphere velocity.
An optimal correction factor applied to both apparent viscosities should lead to a single viscosity value.

Fig. 6shows the observed fall of a Gd sphere in an one-step crucible plus a theoretical velocity (dashed
line in the figure) which will be explained below. As was describedrigr 5 when the sphere reaches the
step, its velocity decreases due to a larger drag on the sphere caused by & langgio. Evaluation of
the two viscositiesifiop andnpotom) from the observed velocities yieldsg, of 188.3 Pa s and #yottom Of
192.5Pas. If Faxén’s correctiokd. (2) is applied,np decreases tgyp rax = 1484 Pas C = 0.7880
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Fig. 5. Falling curve of a Ta sphere falling in a silicate melt (N-KF9) in an one-step crucible atCO%5e enlarged part of the
transition zone around the step is shown in the right picture in more detail. Diameter of sphere and crucible and sphere material
are given in the plot. The curve is bent at the step. The horizontal line indicates the step height inside the crucible. The solid line
is a linear fit to data points in the upper part, but continued and visible only in the lower part, thereby demonstrating the influence
of the crucible diameter on the sphere velocity. The dashed line is an analogues linear fit to data points in the lower part, but
extrapolated and visible only in the upper part showing the time dependence of the sphere position to shorter falling times. The
scattering in the lower part of the curve is due to the increased wall thickness complicating the pattern matching applied in the
evaluation.

ford/D = 0.1018) andjpottomtO Npottomrax = 1152 PasC = 0.5984 ford/ D = 0.1985). This significant
difference betweemyop Fax aNd nhottomrax Which is beyond experimental uncertainties implies that the
Faxén correction is too large as the value obtainegdgtmrax from the lower crucible partis much lower
thannp Fax. IN other words, if Faxen’s corrections were appropriate both values would have matched.
Clearly, this is not the case as the values do not coincide. The theoretical velocity illustrates the velocity
with which the Gd sphere should have fallen in order to yield a viscosity of 148.4 Pa s which is the Faxén
corrected value obtained from the upper crucible part.

In Fig. 7, a second example of the influence of differéfd values on the velocity is shown. Here, a Ta
sphere reaches the step, changes its velocity, but not as much as is expected when the Faxén correction
applied. This is, again, evident from the indicated theoretical velocity (dashed line) which is smaller than
the observed one. The viscosities from above and below the step were calculateghtob6228 Pas
andnpotom = 727.9 Pa's. After application dEq. (2) nwp decreases typ Fax = 4898 Pas C = 0.7865
for d/D = 0.1026) anthpotiom 1O Nbottomrax = 4335 Pas C = 0.5956 ford/D = 0.25). It is striking that
NbottomFax IS @gain too low compared with, Fax SO that both values do not coincide. One can conclude
that a smaller correction would be more appropriate to bring the two values in accordance. This behaviour
that values fompoomrax are smaller than values fgfp Fax iS 0bserved in all our experiments.

The temperature dependence of the N-KF9 melt (experimental results plus reference data) is shown ir
Fig. 8 In this overview, one can see that all viscosities obtained from lower crucible pgdtsn{rax)
lie below the viscosities obtained from upper pargyrax). Data points in this figure represent the
average viscosity values obtained from the fall of up to 12 spheres per experiment (see caption for
explanation of data points). This minimises the error in the viscosity to be about 0.015 log units. A
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Fig. 6. Falling curve of a Gd sphere falling in a silicate melt (N-KF9) in an one-step crucible at @0Bsameter of sphere

and crucible and sphere material are given in the plot. The curve is bent at the step. The horizontal line indicates the step height
inside the crucible. The dashed line represents the theoretical velocity at which the sphere should have travelled in order to give
the same viscosity value after Faxs correction is applied as can be determined from the upper sphere velocity. The observed
sphere velocity in the lower crucible part is 29% larger than the theoretical velocity. A slowing down of the sphere towards the

crucible bottom is not observed implying that an end effect is negligible.
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Fig. 7. Falling curve of a Ta sphere falling in a silicate melt (N-KF9) in an one-step crucible at@1T@e curve is bent at the

step. The horizontal line indicates the step height inside the crucible. The dashed line represents the theoretical velocity at which

the sphere should have travelled, so thatrax andnwetomrax Match each other after the application of &al correction. The

observed sphere velocity in the lower crucible part is again much larger than the theoretically expected velocity. Recording rate

in this experiment was 10 frames's
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Fig. 8. Temperature dependence of the viscosity of the N-KF9 melt. The solid line represents reference data obtained by rotationa
viscometry and supplied by Schott Company (nho experimental errors were supplied). All data points show average viscosities
(all corrected with the Fan correction function) from the fall of up to 12 spheres per experiment. The data points for each of
the experiments have to be read vertically as is indicated by arrows. Corresponding to the number of steps inside a crucible we
have one viscosity value for the no-step crucible, two viscositigsrax andnmetomrax) for the one-step crucibles, and three
Vviscosities {iop Fax, Mmiddie Fax @NANotomFax) fOr the two-step crucible. The viscositiggp rax (MbotomFax) O the one-step crucibles

are represented by the open circle (filled circle) and open triangle (filled triangle). In case of the two-step crucible the viscosity
Ntop,Fax (Mmiddie Faxs bottomFax) IS iNdicated by an asterisk (open square, filled diamond). For clarity, only representative error bars
are shown (for the no-step crucible), but these apply to all data.

second independent indication that Faxén’s correction is unsatisfactory in the present case comes from .
comparison of corrected viscosities with reference data obtained by rotational viscometry and supplied
by Schott Companj24]. The figure shows that all Faxén corrected values are well below the reference
data. This also indicates that a smaller correction than that due to the function by Faxén would have lead
to closer agreement between the two datasets.

4. Discussion

To the best of our knowledge, the present work is the first experimental attempt to check the assumption
whether the Faxén correction function is applicable for correcting silicate melt viscosities determined
with the falling sphere method. Experimentally demanding conditions together with the fact that the
melt viscosity varies by more than 10 orders of magnitude between the super-liquidus and the glass
transition complicate such experiments considerably. In contrast to other falling sphere experiments with
silicate melts, which are usually performed at extreme conditions (high temperature/high pressure) and
are therefore generally not checked for their intrinsic precision, neutron radiography is ideally suited to
give this information.

Our results imply that the Faxén correction function is not well suited for a correction of data ob-
tained from falling sphere experiments on silicate melts at high temperature. The experiments suggest
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significant over-compensation of the effect of the finite crucible size on the sphere velocity if Faxén’s
correction is applied. The assumptions Faxén made in his theoretical worlRdawmber and low

dID ratio, are well met by our experimental conditions. The maxinRamumber in our experiments
(calculated for a heavy 5 mm Ta sphere at the highest temperature of@)is0n the order of 10°. For

all other spherese numbers were even lower. This means that flow around our spheres is fully laminar
and excludes any disturbance of the sphere fall by turbulence. This then poses the question whether the
present results are biased due to systematic errors, and possible source of errors will be discussed now.

A possible source of errors would be thermal or compositional convection. If thermal convection (due
to temperature gradients) occurs in the melt, it will undoubtedly affect the velocity of a sphere. As neutron
radiography allows a precise determination of the velocity, convection would be easily detected. Also,
the position—time dependencies we obtained from spheres are, apart from the acceleration region, linear
over nearly the whole falling distance, thereby demonstrating the absence of convection due to thermal or
compositional gradients. Additionally, we have experimentally already shown the absence of convection
in very similar conditions by doping part of a layered sample with strongly neutron absorbjis Gd
[25]. Therefore, we are confident that thermal convection is not a source of error.

Compositional inhomogeneities within the sample could also cause a variation of the sphere velocities.
However, as such a behaviour is not observed, this can be excluded as a source of error. Additionally, as the
samples were of optical quality, the occurrence of compositional changes is rather unlikely. Microprobe
analyses of the sample composition before and after the experiments revealed no compositional changes

Silicate melts show Newtonian rheology at conditions under which we measured the viscosity in the
present study as non-Newtonian rheology is only observable just above the glass transition temperature
at very high viscosities and low strain raf@§]. Our experiments with the N-KF9 melt are performed
at much higher temperatures than the glass transition temperaturegQy &hd hence non-Newtonian
behaviour is unlikely. Furthermore, the intention was to investigate the applicability, not the validity, of
the widely used Faxén correction. Hence, if non-Newtonian flow was indeed the source of discrepancy
in our experiments this would also have to be considered in other falling sphere experiments with silicate
melts.

If the melt slips at the surface of the sphere this affects the resistance the sphere experiences in the melt.
From hydrodynamics it is known that for perfect slip the resistance is two-thirds lower than in Stokes’
theory[27], so that the sphere velocity would be increased by a factor of 1.5. But this effect certainly
applies to both the sphere fall in the upper crucible part as well as in the lower part. However, the order
of magnitude in the velocity change expected after Faxén would not be affected, it stays the same, ruling
out slip as possible explanation of the deviation from Faxén’s correction.

One important potential source of errors in falling sphere experiments is associated with the determi-
nation of sphere velocitig®]. In the present study, however, due to large samples and comparatively
long falling times combined with a high recording rate (as high as 25 frangstee precision of the
velocity can be as good as 0.05%. Therefore, with neutron radiography the sphere velocity can be most
precisely determined and any temporal deviations from a linear sphere fall can be detected.

Our conclusion that Faxén'’s correction function yields too low viscosities is based on two independent
observations. Firstly, if we compare two velocities or correspondingly the two viscositigsa( and
NbottomFax O @n one-step crucible) obtained from a single sphere fall they should match after Faxén’s
correction is applied. But, as has been shown, this is not the case. Corrected viscosities determined at
largerd/ D ratios @uottomFax) @re generally lower than corrected values determined at sraalleratios
(mop,Fax). Now, two possibilities arise: either thg,, Fax Values are too large or thgowomrax Values are
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too low to match the other. However, it is physically implausible thd variations at lowd/D cause
larger changes than variations at lary® ratios, again supporting our finding that especially at larger
d/ D ratios the Faxén correction over-compensates the data.

Secondly, a comparison with the independent reference data supplied by Schott Company shows tha
all Faxén corrected values lie below the Schott Company data. A less rigorous correction would therefore
improve the agreement between the two datasets. This underscores that Faxén'’s correction gives too lo\
viscosities.

In summary, we are confident that we have presented conclusive evidence that at least for experimenta
conditions close to those employed here, the often applied Faxén correction over-compensates for the
effect of the crucible walls on the sphere velocity. It is therefore generally not justified to assume that the
application of Faxén'’s function yields the correct viscosity. This finding is of importance to the conducting
of falling sphere experiments with silicate melts as it may indicate that previously measured viscosities
are systematically too low. This leaves the question why the Faxén correction function does not seem
to be applicable to silicate melts. We may speculate that a suitable correction is more complex and not
simply depending od/D but may require the explicit inclusion of further experimental parameters.

For the determination of a satisfactory new empirical correction, many more experiments are required
for which the in situ method of neutron radiography is well suited.
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An easy-to-build and comparatively inexpensive high-temperature graphite tube furnace has been
designed, fabricated, and tested for measuring physical properties of silicate melts with dynamic
neutron radiography up to temperatures of 2300 K. This furnace allowstu and real-time
observations of large melt volumes at these high temperatures. The furnace has been used for the
visualization of the interaction of two chemically distinct melts and for a determination of melt
viscosities of silicates with the falling sphere method. 2603 American Institute of Physics.

[DOI: 10.1063/1.1592878

I. INTRODUCTION superior to techniques in which quenched samples are

. . . . investigated® However, with the exception of neutron radi-
Neutron radiography is a well-established technique for g ’ P

. : o L ography, these methods only permit the use of relatively
the nondestructive visualization of the interior of complex .
objects, such as pyrotechnical components used in IauncﬂnaII sample vqlumes in the order 9f a few tens. 0 a few
vehicles for space craffsand has also been used to studyhundred m'ﬁ This may be problematic due to the influence
geological sampledIn neutron radiography the attenuation of the limited sample size on the sphere motion, the so-called
of a parallel neutron beam due to absorption and scatteringvall effects.” ** Additionally, in high pressure devices, it is
of the neutrons by the sample is measured with a positionProblematic that the time of the sphere release cannot be well
sensitive detector. This method can be extended by the use epntrolled and that the sphere velocity can only be measured
time-resolving detectors to real-time observations and is theduring the heating up period where temperature gradients
called “dynamic neutron radiography.” As the absorption can be expected. The determination of viscosities may, there-
and scattering cross sections of most elements are smdbire, be difficult. Furthermore, in those measurements where
(Table ), large sample volumes of several hundre @an  only a few data points can be obtained, thermal gradients and
be studied. Due to different absorption and scattering crosgonvection may not be detected.
septions .of gler.nen.ts, neutron radiography allpws us to detgr- By using neutron radiography, the length through which
mine their distribution in the sample. Hence, if the sample is; sphere falls can be increased to approximately 100 mm,

chemically inhomogeneous, e.g., due to the presence of Seyyoying a precise measurement of the sphere velocity, and

eral phases, density differences, or macroscopic structurﬂlence’ the viscosity. The sample volume in such measure-

: . X S Ynents is very larg¢>150 000 mm) in comparison to other
of neutron radiography is mainly limited due to the reSOIu'methods. A further advantage of our method is that several

tion of the available detectors. Currently, these have a resq; . .
. . . . : .~ thousand data points are available for the automated data
lution of about 10Qum in static neutron radiographic experi- . . .
nevaluatlon which we employ. Also, the sphere release is well

ments, while in dynamic neutron radiography the resolutio X
limit is about 0.5 mn? controlled as a sphere is only put on the sample surface when

As dynamic neutron radiography allows thesitu ob- the sample is in thermal gquilibrium. On the other hand, With
servation of processes on a time scale of seconds to hoursQHr Setup pressure experiments are difficult to perform as this
can be used to determine silicate melt viscosities with thevould require significant extensions such as the use of a
falling sphere method.This is an extension of a method large-volume autoclave. Therefore, currently we cannot in-
developed earlier using synchrotron radiattof Both meth-  vestigate volatile-containing samples, as these would change
ods are related to othén situ falling sphere techniques, in their composition when heated.
which the position of a sphere is determined by conductivity =~ The falling sphere method allows us to measure viscosi-
measurements by ultrasonic measuremerftor optically’  ties in a range of; approximately 18- 1¢° Pa s(intermedi-

All of thesein situ methods allow us, at least in principle, to ate viscosity regime Commercial Couette-type rheometers
detect nonlinearities in the time dependence of the sphergsually operate in the low viscosity regime (10
position due to thermal gradients, convection, or adhesion of 1 pas). High viscosity experiments Ct010'2 Pas) are

the sphere to the upper sample surface. They are, thereforgenerally carried out using methods such as fiber elongation
and micropenetration techniques. Principally, measurements
3Electronic mail: kahle@kristall.uni-frankfurt.de of viscosities larger than 2Pa s may be performed with the
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TABLE |. Neutron cross-section data of some elements typically presentiff], INSTRUMENT DESIGN
a natural melt and of elements that are used for sphere materials in falling
sphere experiments. The total cross section is the sum of the absorption and

scattering cross-sections(Harr) — 100 f?. The new high-temperature graphite tube furnace to be

used with neutron radiography at temperatures up to 2300 K

Absorption Scattering Total for the study of physical melt properties is presented in Fig.
Element (b) ) (b) 1. Here, the furnace setup within the radiography facility
C 0.0035 5.551 5.555 associated with the Orphereactor and in cooperation with
0 0.00019 4.232 4.232 the Laboratoire Len Brillouin (LLB, Saclay, Franceand a
k‘/lz 00656% g;? 33'78713 schematic cross section is shown.
Al 0.231 1503 1734 As the furnace was especially designed and constructed
Si 0.171 2.167 2.338 for neutron transmission experiments only weakly absorbing
K 21 1.96 4.06 and scattering materials such as graphite, ceramic, and ce-
Ca 0.43 2.83 3.26 ramic wool have been used. The corresponding neutron
Fe 2.56 11.62 14.18 . :

cross-section data of carbon, aluminum, and oxygen are

Gd 48890 192 49082 given in Table I.
Hf 104.1 10.2 143 The furnace itself consists of three concentric vertical
Er 159.2 9.3 168.5 . .
Ta 20.6 6.0 26.6 tubes, two graphite tubes and one ceramic tube. To reduce

the absorption to a minimum all parts were made as thin as
possible. The outer ceramisillimantin) tube acts as a heat
shield and minimizes air exchange. The middle graphite tube
falling sphere method, but would be impractical due to veryis inserted in order to slow down the oxidation of the inner
long experimental times. The lower boundary of aboutgraphite tube which is the actual heating element. This tube
10° Pas is given by practical limitations such as the requireis machined in such a way that the middle part is thinner than
ment of a high speed camera. the ends with a hot zone of about 15 cm length. By testing, a
Thein situ observation of large melt volumes with neu- wall thickness of 3—4 mm was found to be sufficient to
tron radiography can also be used to study the mixing opbtain a stable hot zone and also to warrant the mechanical
mingling of melts. The interaction of two distinct magmas is stability of the tube. The space between the ceramic and
of fundamental importance of modeling volcanic eruptionsmiddle graphite tube is initially filled with ceramic wool to
as they are often associated with mixing or mingling of dif- reduce thermal radiation and also to minimize air exchange
ferent types of magmas in the earth crust just prior towithin the furnace. At very high temperature this insulation
eruption'?*3As thein situ observation of a magma interac- sometimes sinters together, but that was found to be unprob-
tion is difficult, information are often inferred from textures lematic as in the next run further insulation can be added.
of mixed rocks$* or analog experiments with substancesThe top and bottom openings of the furnace are closed by
other than silicate¥ Clearly, the direct observation of such disks of pyrophylite.
processes would be desirable to gain deeper insight into the Massive copper connectors are attached to both ends of
melt dynamics. the heating tube. These are connected via thick copper cables
In this article, details of the high-temperature furnaceto a 20 kW transformator, which supplies a current of either
and neutron radiography are given and two applications ard000 A at 10 V or 1000 A at 20 V. The primary circuit of the
introduced. The first application describes the determinatiotransformator has a voltage of 400 V, the secondary a voltage
of melt viscosities with the falling sphere method at elevateddf 210 V per 1000 A in parallel connection. In our setup
temperature, the second demonstrates the visualization ptie transformator was switched to the 2000 A and 10 V
tential of neutron radiography by observing partially dopedmode. The programmable temperature controller is a
melts and a multiphase melt. DICON-500, which can be used for various types of thermo-

connection for copper cables to transformator
e FIG. 1. Left: Photograph of the experimental setup.
I The graphite furnace is placed on a positioning table so
that the vertical and horizontal position can be adjusted
relative to the fixed neutron beam. Part of the horizontal
neutron guide is seen on the left. The graphite crucible

ceramic wool filling

E00man, - 400m ff;ffia S plus sample is placed in the middle of the ceramic tube.
' e mn S 4z At the right a small part of the rectangular neutron de-
:E:“tc *l‘“;;tb]’j: tector is visible. Right: schematic illustration of the fur-
ceramic tube, = mm nace. The technical equipment includes a transformator
raphite platform for crucible and a temperature controllénot shown here With t
-4 LTI the thickness of the used parts is indicated.

connection for copper cables to transformator

thermocouple
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couples. The thyristor controller works with a current of 75 A
at a nominal voltage of 400 V. In principle, due to the large
power of 20 kW we could achieve an extremely high heating
rate of about 100 K per second. But with respect to the low
thermal shock resistance of the outer ceramic tube the fur
nace is usually operated with a moderate rate of 20—40 K pe
minute.

The temperature is measured by a tungsten—rheniu IG. 2. Extracted video frames of a neutron radiography recording of a

o . alling sphere experiment at about 1600 K performed at the LLB. The 3 mm

(W5Re—-W26Re, sheath material: molybdenum, outer diamgg sphere has a large neutron absorption cross section, and can therefore be
eter: 6.35 mm, length: 400 mnsheath thermocouple. The clearly traced. The fall duration from left to right takes several minutes. The
thermocounle is inserted from below into the furnace and th elt is contained in a graphite crucible. The horizontal bars of each of the
L P ) . rames serve as a scale and are 10 mm apart.
tip is placed slightly underneath the graphite sample con-
tainer. The thermocouple is partly enclosed by a thin ceramic
tube of alumina avoiding direct contact of thermocouple and'!- APPLICATIONS OF NEUTRON RADIOGRAPHY

graphite. The vertical temperature gradient in the hot zoné. Experiment

has been measured at several temperatures and is about The neutron radiography station at the LLB is located at
+20 K. the end of a neutron guide viewing a cold source. The neu-
The copper connectors and the ends of the heating tubgon flux is 5x10° neutronscm?s ! and illuminates a
are water cooled. This construction is sufficient to keep thesample area of about 605 mn?. After the sample the
temperature of the copper at room temperature even if the#ansmitted intensity is recorded with a position-sensitive de-
furnace is operated at 2300 K. tector. Data collection is managed in two ways. Images are
Due to the fact that no special precautions are taken, aRither recorded on photographic filrfsstatic imaging or on
graphite parts are oxidized at high temperature during opera/deo tapegdynamic imagingalong with direct storage on a
tion. However, due to a relatively efficient shielding againsth@'d disk of a PC. The video system includes a NE 426
air exchange, we achieve experimental durations of sever:§|cmt'".a.tor screen, Nogtlcqn tube type video camera without
hours at temperatures of 2000 K. All parts are, therefore',menSIfler and a sapphire image processor from Quantel, Ltd.
reusable up to four or five times, which significantly reduces
the costs. An additional feature is that the furnace is designeg_ Viscosity measurements
in such a way that all graphite parts can easily and quickly be
exchanged if the tubes get too brittle after some time. If the ~ The determination of melt viscositieg with the falling
furnace was flushed with an inert gas, oxidation of the graphSPNere technique is based on the well known Stokes’ law in
ite could certainly be reduced even further. But this wouldcom_um:tIon with an afjdmonal wall correction factGreor-
have inevitably increased the complexity of the furnace setu;gn?g::gg_for the retarding effect of the walls on the sphere
and was, therefore, thought not to be desirable. '
The actual atmosphere under which experiments are per- 29 rz(Psphere_ Pmel)

formed is, in fact, as many parts are made of graphite, a K 9

reducing atmosphere with a very low oxygen fugacity. Thisyere g s the acceleration due to gravitythe sphere radius,
is favorable for the investigation of pure metal melts, bUtpspherethe sphere density e the melt density, and the
may be problematic for transition metal-containing silicatesphere velocity. Gadolinium(Gd), hafnium (Hf), erbium
melts. (Er), and tantalun(Ta) are used as sphere materials because
Possible future developments of the furnace setup inthey have a large neutron absorption cross-secfiable |),
clude a window for neutron diffraction and spectroscopy ex-and a high melting point. Figure 2 shows a sequence of neu-
periments at high temperature. Currently, we are adding &on radiography recordings of a falling sphere experiment at
mechanism to mutually rotate two large samples, therebfiigh temperature. These pictures illustrate that neutron radi-
accelerating the mixing process of the two melts, so thaPdraphy allows a real-time anh situ observation of a

“magma mingling” can be observed. sphere falling in a viscous melt. o
It should be mentioned that this instrument has been fab- Figure 3 shows typical falling curves of spheres differing

. . o in diameter and density. The slope of the curves gives the
ricated largely with off-the-shelf components, which is an . . 2

byi dvant in the development. and | “pen iVsphere velocity. From these curves any non-linearities in the
obvious advantage € development, and 1€ss expens phere motion can be immediately detected, and possible

The most expensive parts are the transformet@00 Eurd,  igjeading viscosity calculations can be avoided.

the thyristor (800 Eurg, the temperature controllef500 The velocities were obtained by applying the pattern
Euro), thermocoupl&500 Eurg, and costs for the graphite matching software WINanalyZ&which is capable of track-
tubes(50 Euro per tube Costs for the whole furnace are, ing a sphere falling in a melt, and simultaneously determine
therefore, well below 5000 Euros and only very limited its velocity. The sphere fall can be recorded with a time
workshop resources are required. resolution of 1/25 s, which is much higher than required for

C. (1)
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FIG. 5. Visualization of the interaction between two different médtark:
brass, light: silicate meltat 1450 K. The density difference between brass
drop and melt is about 5.2 g/émWhen the brass disk melts, it forms a drop

) i ‘ and falls through the silicate melt showing the case of immiscible fluids. To
0 500 1000 1500 2000 enhance the contrast the gray scales of the images were modified.

20

relative height of sphere [mm)]

falling time [s]

FIG. 3. Falling curves of spheres in a viscous silicate melt. After an at:cel-heavIer brass disk30 mm in diameter and 7 mm thick with

eration phase, the spheres acquire a constant velocity. The sphere velocRydensity of 8.4 g/crh was put on top of a silicate glass. This

obtained at the steepest region of a curve is used to determine a melt viglass has a room temperature density of 3.22 &/amd the

cosity via Eq.(1). glass transition temperature & =686 K.'” Both samples

were heated up to a temperature of about 1450 K, and the

such experiments. For a usual recording rate of 5 frames/sjdeo recording was started. From Fig. 5 it can be seen that

we obtain 3000 data points from a 10 min sphere fall for theas soon as the brass disk melts it begins to form a single

velocity determination. This demonstrates the precision wittdrop, falls through the melt and finally covers the bottom of

which the velocity can be measured. The error of the spherthe graphite crucible. Due to the large difference in density

velocity is only about 0.05%. As the velocity is the key pa- and viscosity a mixing is prevented. Such a visualization can

rameter in Eq(1) and only poorly measured in other types of be used to constrain finite-element calculations of melt dy-

falling sphere experiments, this development considerablpamics.

improves the quality of melt viscosity data. In summary, we have presented a new furnace for neu-

tron transmission measurements and have shown potential

applications. Especially the real-time observation of a large
A question often raised in falling sphere experiments ismelt volume provides a new opportunity to study processes

whether the sphere fall is disturbed by the onset of convecsuch as mixing or mingling of magmas.

tion. This can be clarified by aim situ experiment in which

partially doped melts are visualized with neutron radiogra-

phy to eventually detect convection currents in the rtféilj. ~ ACKNOWLEDGMENTS
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Small-angle neutron scattering study of volcanic rocks
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Abstract

Small-angle neutron scattering (SANS) and scanning electron microscopy (SEM)
have been used to study the microstructure of several volcanic rocks (basalt,
rhyolite, pumice, phonolite, obsidian). Magnitudes of the power-law scattering
exponent were 3 < a < 4 or o = 4 for the majority of the rocks. The influ-
ence of the thermal history on the rock microstructure has been investigated
by SANS experiments on thermally treated samples. Specific surface areas
were determined for pumice (3 m?/g) and a basalt (2.5 m?/g and 0.2 m?/g)
depending on the thermal history. The small-angle scattering in obsidian is shown
to be caused by Fe-rich partially crystalline aggregates. The obsidian has been

further characterised by ultrasonic resonance and thermal expansion measurements.

Key-words: small-angle neutron scattering, volcanic rocks, microstructure, fractal

dimension, specific surface area
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1 Introduction

Self-similar (or fractal) behaviour of geological structures has been shown to occur on
length scales ranging from a few micrometer to the size of continents (Mandelbrot, 1977,
1982). The concept of fractals can also be applied to the microstructure of rocks, and
earlier experimental small-angle neutron (SANS) and small-angle x-ray scattering stud-
ies have demonstrated that the microstructure of sedimentary rocks (Wong et al., 1986;
Radlinski et al., 1996, 1999, 2000; Sen et al., 2002) and coal (Bale and Schmidt, 1984)
is fractal on a micrometer length scale. Lucido et al. (1988) and Floriano et al. (1994)
presented evidence for the fractal behaviour of volcanic rocks. While there is clear ev-
idence for the presence of self-similar microstructures in rocks, the available data base
is still too scarce to evaluate the generality of such a description. Furthermore, up to
now no attempt has been made to quantify the influence of differences in the thermal
history experienced by rock samples. Hence, it is still unclear on how representative the
previously published data are for the individual types of rock.

SANS is particularly well suited to analyse the microstructure as it is a non-invasive
method and sensitive to correlations on a length scale ranging from a few to a few thousand
Angstroms. In a SANS experiment from a disordered system it is often found that the
scattered intensity, I;(QQ), is proportional to a negative power of the wave vector transfer
Q = 47 \7'sin(6/2), where  is the scattering angle and ) the incident neutron wavelength.

Hence, this ‘power-law scattering’ can be described by

L(Q) = 1,Q™ (1)

where « and I are constants (Schmidt, 1991). Usually this dependence of I(Q) on a
negative power is only observed when () is large enough to satisfy the condition Q¢ > 1,
where ¢ is a length that characterises the size of the structure producing the scattering.
From the magnitude of the exponent a the geometry of the scatterer in the so-called
‘Porod regime’, where power-law scattering is observed, can be deduced. For aggregates
one finds a = 1 if they consist of thin rods or filaments and a = 2 for thin platelets.
Extended three-dimensional objects with a smooth surface give rise to ‘Porod scattering’
with = 4. If @« < 3 or 3 < o < 4 this corresponds to mass or surface fractal structures,
respectively. Exponents > 4 are characteristic of ‘diffuse’ interfaces (Schmidt, 1991).

In this article, we report SANS experiments performed on various volcanic rock spec-
imen, some of which have been thermally treated to investigate a possible influence of
the thermal history on the microstructure. Scanning electron microscopy (SEM) and op-
tical microscopy (OM) have been used to image the surface of some of the samples. The

use of SANS in conjunction with SEM is advantageous in that the observations comple-



ment each other on different length scales. The obsidian samples have been additionally

characterised by ultrasonic studies and measurement of the thermal expansion.

2 Experimental details

The neutron experiments were performed at the small-angle scattering instrument KWS-
2 at the FRJ-2 research reactor in Jiilich (Germany) with a neutron wavelength of 7 A.
Three sample-to-detector distances (2, 8 and 20 m) were employed to cover a Q)-range of
0.002-0.14 A~'. This corresponds to length scales 27/(@) between approximately 50 and

2

3100 A. The neutron flux at the sample was 6 x 10® neutrons/cm? s and the beam size

2

at the sample position was about 10> mm?. The neutron intensity was measured by a

2 active area. Data were corrected for instru-

3He two-dimensional detector with 50% cm
mental backgrounds (empty beam measurements) and detector efficiency and calibrated
by a Lupolen (a semicrystalline high molecular weight polyethylene) secondary reference
standard (Schwahn et al., 1990) prior to radial averaging to give the absolute differential
scattering cross-section d¥(Q)/dQ) per unit volume in units of cm~!. The corrected SANS
data obtained from the three sample-to-detector distances were finally combined to give
only one curve for each data set.

In total, scattering intensities of seven different rocks (three basalts, a rhyolite, a
phonolite, a pumice and an obsidian) were measured. For the experiments, disc-like spec-
imen with a diameter of about 30 mm and different thicknesses were prepared. Two
phonolite samples were studied, the first was an untreated piece, while the second sample
was produced by heating a part of the original rock at 1700 K for 30 min. Two basalt
samples were produced by heating a basalt powder for 20 min and 3 h at 1400 K, respec-
tively. More detailed sample information are given in Tab. 1-3. By measuring samples of
different thicknesses we ensured that multiple scattering was negligible.

SEM images of the rocks with different magnifications were obtained from backscat-
tered and secondary electrons with an Atomika/AMRAY 1920 ECO instrument at the
chemistry department of Frankfurt university. The excitation voltage for the electrons
was 20 kV.

The elastic properties of obsidian samples have been studied using an ultrasonic res-
onance technique. For this purpose rectangular parallelepipeds with dimensions of about
4x10x 10 mm? were prepared. The resonance frequencies of plane longitudinal modes with
a propagation vector parallel to the large plane-parallel faces were measured between 4
and 30 MHz employing an impedance/gain phase analyser (HP4194a from Agilent). The

state of resonance was detected by the change of impedance of the system ultrasonic



generator—sample. From the mth and nth resonance frequencies, f,, and f,, of a cer-
tain mode the corresponding wave velocity v is obtained by v = 2t(f, — fu)/(m — n),
where ¢ is the sample thickness. Details of this method can be found in Haussiihl (1983).
The longitudinal elastic stiffness ¢, of an isotropic medium is related to the velocity of a
longitudinal ultrasonic wave by ¢;, = pv? where p denotes the sample density.

The coefficients of thermal expansion for obsidian samples have been studied on rect-
angular parallelepipeds with edge lengths [ between 8 and 10 mm using an inductive
gauge dilatometer (DIL402C from Netzsch). The dilatometer was first calibrated with
different standard samples made of ceramic corundum (from Netzsch in accordance with
DIN 51045/89). The expansion of the samples was measured between 323 K and 1173 K
in air using heating/cooling rates of 1 K/min. The calibration corrected strains ¢ of our
isotropic polycrystalline samples have been approximated by quadratic polynomials ac-
cording to £ = g9 + (T — Ty) + B(T — Tp)?, where Ty is the reference temperature and
«a and 3 are the corresponding coefficients of linear and quadratic thermal expansion,

respectively.

3 Results

Typical SANS data covering a Q-range of 0.002-0.14 A~ exhibit a monotonously decreas-
ing scattering intensity with increasing @-values on a double logarithmic plot (Fig. 1-3).
This scattering behaviour can be described by Eqn. 1, and the straight lines shown rep-
resent two-parameter least-squares fits of Eqn. 1 to the experimental data. Resulting
a-values, sample thicknesses and sample numbers are given in each of the plots and sum-
marised in Tab. 1. The chemical compositions of the samples are given in Tab. 2 and 3.

The three data sets shown in Fig. 1-3 correspond to different rock types, and differ
in their composition. Both basalts (Fig. 1 and 2) show a similar power-law scattering
behaviour with a-values between 3.3 and 3.65. The origin of the gradual flattening out
of the scattering curve for higher values of () as has been observed in measurements of
the basalt in Fig. 2 is not clear yet. It may either be due to the presence of incoherent
scattering or a deviation from self-similarity of the microstructure. The ()-dependence
of the scattering of the rhyolite (Fig. 3) differs from that of the basalt samples, as for
the rhyolite a @~* behaviour within experimental uncertainties for < 0.06 A~! has
been observed. The increase in the scattered intensity at higher @)-values (last seven data
points) is very likely an instrumental artefact.

It will be discussed later that this ‘typical’ scattering behaviour may allow to establish

a quantitative distinction between microstructures of different rock types. First, however,
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Figure 1: SANS data for a basalt (samples no. 1,2). The lines are least-squares fits based
on Eqn. 1. The exponent «, the sample thickness and the corresponding sample number

from Tab. 1 are given. Experimental errors are smaller than the symbol size.
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Figure 2: SANS data for a basalt (sample no. 3).

we will now discuss observations in which the ()-dependence of the scattering intensity

deviates from this ‘ideal’ behaviour.



i O «o=3.98(3),0.7 mm, no. 4
10° ¢ E

d2/dQ [em’]

[m]
O

=
Rl

73: . R | . o8
107 = - -
107 5 107 o 5 107

Figure 3: SANS data for a rhyolite (sample no. 4). The rhyolite data correspond to ‘Porod

scattering’ as the exponent « is 4.

3.1 Pumice

Fig. 4 shows scattering curves of a pumice measured for three samples with different thick-
nesses. All data can be described by power-law scattering with a & 4 in the @)-region from
0.002 to about 0.03 A~!. In the high Q-region above about 0.03 A~! the scattered inten-
sity of all three samples deviates from power-law scattering in a different manner although
the samples were prepared from the same piece of rock. The incoherent scattering from
hydrogen contained in the sample may explain this deviation in the high ()-region. Fig. 5
shows a Porod plot for pumice (sample no. 5) from which a specific surface Sy can be
derived by using the expression Sy = limg_,,{Q*dX(Q)/dQ / 27 Ap*d,(1—¢,)]} (Radlin-
ski et al., 1996) where Ap? is the squared scattering length density contrast between the
matrix (pumice) and pores and ¢, the volume fraction of the pores in our sample. The
pumice investigated here has a scattering length density of p = 3.24 x 10'° cm 2, which
was calculated from its composition (Tab. 2) and neutron scattering length data for each
of the elements given in Dianoux and Lander (2002). The scattering length density of
the pores was taken to be zero. The volume fraction of the pores was computed to be
¢, = 0.85 and the value for Q*d¥(Q)/dS is read from the Porod plot in Fig. 5. Using
Ap? =1.05 x 10?! cm~* one obtains a specific surface of Sy = 1.2 x 10° m?/m? or 3 m?/g,

when divided by the density of our sample, which we determined to be 0.4 g/cm?3.
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Figure 4: SANS data for a pumice (samples no. 5-7). The pumice data correspond to
‘Porod scattering’ as the exponents « are close to 4. In the high Q-region the pumice

data deviate from power-law scattering.
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Figure 5: Porod plot of a pumice (sample no. 5, « = 4). The specific surface area obtained

is 3 m?/g (for a pumice density of 0.4 g/cm?).



3.2 Thermally treated basalt

Fig. 6 shows SANS data from thermally treated basalts obtained by melting a powdered
sample. As described in Tab. 1, the samples no. 8 and 9 have been heat-treated shortly,
and their scattering exhibits almost no departure from a straight line fit up to ()-values
of 0.1 A~! with a-values of 3.27 and 3.50, respectively. This behaviour is similar to the
results obtained from the ‘as received’ basalt samples (Fig. 1,2). In contrast, the samples
which were thermally treated for 3 h at 1400 K show a different behaviour. The obtained
values of 4.15 and 4.25 are much higher and a straight line could only be fitted up to @
about 0.02 A=, For higher Q-values there is a distinct change in the slope. Additionally,
the scattered intensity from these samples is about one order of magnitude lower than
the intensity from the samples which were treated shortly. This demonstrates a strong
influence of the thermal treatment on the rock microstructure. SEM-images of the basalt
no. 8 (Fig. 7), which was heated only briefly, show many pores of different size. At shorter

length scale the surface appears rough. For basalt sample no. 10, which was heated for
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Figure 6: SANS data for a basalt (samples no. 8-11). Sample no. 8 and 9 were thermally
treated only for a short period (20 min at 1400 K), whereas samples no. 10 and 11 were
longer treated (3 h at 1400 K).

much longer, the SEM-images show that the number of pores has significantly decreased.
Thus, we can qualitatively correlate the thermal history to the microstructure.
For the basalt sample no. 9 (short heat treatment) an attempt has been made to

determine a surface area following a similar analysis by Allen (1991). The expres-



Figure 7: SEM images for the basalt samples no. 8 (top row) and no. 10 (bottom row)
showing the surface structure on different length scales. (A) Magnification (M)x100; (B)
Mx1000; (C) Mx1500; (D) Mx100; (E) Mx1000; (F) Mx5000. A scale bar is indicated

in the figures. The letters correspond to images from top left to bottom right.

sion for the absolute differential scattering cross-section dX(Q)/dQ = I, + {C/[1 +
(Q€)?)®=Ps)/2Y sin[(Dy — 1) arctan(Q€)]/(Q€) which he derived has been used to match
the experimental data from a plot of Q3°d%(Q)/d) against @ (Fig. 8). The constant C
is given by C' = w&*SeI'(5 — Dy)Ap*. From this expression a ‘smooth’ specific surface
Sy can be determined. As no upper cut off (the maximum size up to which a surface
can be viewed as a fractal) of the basalt data in the low @Q-region has been observed,
the maximum correlation length £ cannot be directly determined. From the SANS data
a lower limit can be obtained, which corresponds to the smallest () at which we have
obtained data and thereby have shown that &€ > 3000 A. Using this value for &, a surface
fractal dimension of Dy = 2.5 (evaluated from o = 6-D; (Schmidt, 1991) with o« = 3.5
as determined from our SANS data) and an intensity background of I,, = 0.015 cm™" a
constant of C' = 6500000 cm~! was obtained. This constant was then taken to evaluate
Sy with a scattering contrast of Ap? = 1.1 x 10?! cm~* between basalt matrix and pores
and I'(2.5) = 1.3293. For the ‘smooth’ surface a value of Sy = 1.75 x 10° m?/m*® was
determined. This surface area presents a lower limit due to the uncertainty of the value
of £&. We can use this data to establish the change of the surface area if its roughness
is taken into consideration, as S(r) = Sy(r/€)?~"< (Allen, 1991), where r represents the

length scale of the roughness. The dependence of S(r) on r is given in Fig. 9 for two
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Figure 8: Plot of Q*° dX(Q)/d2 against @ for a porous basalt (sample no. 9). For details

of the parameters used for the modelling curve to match the experimental data see text.

different correlation lengths. The curve for & = 3000 A is based on the lower limit for &

obtained here, the curve for & = 5000 A is given for comparison to allow an estimation of

— £=3000 A
--- £=5000 A
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Figure 9: Plot of the surface area S(r) against the roughness r for two different correlation
lengths £ for the heat-treated basalt sample no. 9.
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the influence of an error in £. Hence, a surface roughness slightly larger than the inter-
atomic spacing, e.g. of 5 A, would lead to S(r) = 4.3 x 10® m?/m?, corresponding to S(r)
= 2.53 m?/g, where a measured density of 1.7 g/cm® has been used in the conversion.
This low value is due to the very porous nature of the sample we investigated here. In
summary, a change in the relevant correlation length on the surface area obtained from

the data is comparatively small.

-5 i
10 O sample no. 10 o ]
5t &
&0
2 @O

Specific surfacq
4.2 x10° m”/m”

Q' dx/dQ [A ™ em™]

5 10" 2

Figure 10: Porod plot of a porous basalt which underwent a long heat treatment (sample

no. 10, o =~ 4). The specific surface area obtained is about 0.2 m?/g.

For the longer treated basalt (sample no. 10) the specific surface area was deter-
mined from a Porod plot (Fig. 10). With « taken as 4, the basalt scattering contrast
given above, a basalt density of 2.4 g/cm® and ¢, = 0.1 a low surface area of about
Sp = 4.2 x 10° m?/m® or 0.2 m?/g was obtained using the expression for Sy which has

already been applied for pumice (3.1).
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3.3 Thermally treated phonolite

The phonolite data shown in Fig. 11 exhibit a change in the scattering behaviour between
a thermally treated sample and the untreated natural samples similar to, but less pro-
nounced than that observed for basalt. Whereas the scattering curve of the three natural
samples nearly coincide, the intensity from the molten sample is about one order of mag-
nitude lower. Fits of Eqn. 1 yield for both the treated and untreated samples a-values of
4. In contrast to the natural samples two scattering regions for the treated sample could
be identified with a slope change at about @ = 0.002 A~'. Therefore, two lines were
fitted, one for the low @Q-region (oq = 4.0) and one for the high Q-region (o, = 2.8).

10
O a=4.05(8), 2.5 mm, no. 12
10-1 L O a=4.05(6), 2.6 mm, no. 13
3 8 A a=4.00(6), 3.7 mm, no. 14
3 o R O o= 4.00(7), 4.3 mm, no. 15a
10" ¢ © O oy =2.8(2), 4.3 mm, no. 15b
} 5 [ ]
E 10°
c 10 :
=z i
N 10" £ 3
el
10" ¢ :
107 £ E
-3 i . L
107 - .
107 2 5107 o 5100 o

Figure 11: SANS data for a phonolite. For the phonolite three natural samples (no. 12—
14) and one thermally treated one (no. 15) were measured. For no. 15 two lines were

fitted, namely o for the low and ay, for the high @Q-region.

The microstructure of the phonolites (sample no. 12 and 15) is shown on SEM-images
in Fig. 12. Although at low magnification the surface of the untreated rock specimen
appears rougher than the thermally altered one (images A and D), this is not the case
when one compares images at higher magnification where the microstructure seems to be
similar, which is consistent with our observation that the exponent « did not change on

thermal treatment in the low Q-region.
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Figure 12: SEM images for the natural phonolite (no. 12, top row) and the thermally
treated phonolite (no. 15, bottom row). (A) Mx100; (B) Mx1000; (C) Mx3000; (D)
Mx100; (E) Mx1000; (F) Mx3000.

3.4 Obsidian

The SANS data for the obsidian are shown in Fig. 13. Fits of Eqn. 1 to the data result in
exponents between 3.65 and 3.85 indicating surface fractality. Remarkably, the intensities
significantly differ from each other although the samples originated from the same rock
and have not been treated. From the sample which gives the highest intensity (no. 19) to
the one with the lowest (no. 16) the intensity differs by one order of magnitude. A scaling
of the intensity with the sample thickness could not be observed.

An inspection of the obsidian discs by optical microscopy (OM) (Fig. 14) and SEM
(Fig. 15) indicated the absence of pores and the presence of small partially crystalline
areas with diameters between 200-800 pm, which are inhomogeneously distributed in the
samples. A correlation of the SANS data with the OM-images revealed that the obsidian
with the highest intensity exhibits the most of such areas while the obsidian with only
a few of such partially crystalline areas shows the lowest scattering intensity (Fig. 13).
This correlation holds for all four measured samples. Fig. 15 shows SEM-images of the
obsidian. Images B and E clearly show a transition zone between matrix and inner area of
the spots which is crystalline with crystallites pointing towards the centre of this area. To
measure any compositional inhomogeneities within the obsidian an electron microprobe
analysis was performed. A microprobe image of the obsidian is shown in Fig. 16, the

letters A, B, C refer to different regions. Resulting compositional data are given in Tab. 3.
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Figure 13: SANS data for an obsidian (samples no. 16-19).

It was found that the SiO; and NayO content increases from A to C, whereas the K;0
content successively decreases. However, the most significant difference was detected with
respect to the FeO content. Regions (seen as bright areas in Fig. 16) within the partially
crystalline area were found to consist of nearly 40 wt.% of FeO, whereas in the matrix the
FeO content is only about 1.5 wt.%. This inhomogeneous distribution is most probably

the origin of the scattered intensity at small angles, as the scattering length of Fe is

Figure 14: Optical microscopy images of the obsidian showing the partially crystalline
areas which are not homogeneously distributed in the sample. From left to right: Samples
no. 19, 17, 18, 16 (Tab. 1). The area covered by the images is about the size of the neutron

beam at the sample position. A millimetre scale is given in the images.
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Figure 15: SEM images of the obsidian. (A) The matrix around the partially crystalline
areas appears homogeneous. Mx100. (B) Mx300. (C) Image of the matrix. Mx1000.
(D) Image of the centre of a partially crystalline area. Mx1000. (E) Transition zone.
Mx1000. (F) Matrix. Mx10000.

Figure 16: Microprobe image of the obsidian used for compositional analyses (Tab. 3).
Several parts can be distinguished. The outer rims A and B correspond to the homoge-
neous matrix, but B is darker indicating a different composition. The centre of the area
is marked by C. The partially crystalline ring can easily be identified and was analysed

by electron microprobe. A scale bar is given in the figure.

15



30

T
-87.2 = 25 |
S e
D -87.6 1 =]
® B 15
2 3 10!
£ 880 g 10
ic
-88.4 —— T 9 : : : : : :
18 20 22 24 26 0 5 10 15 20 25 30 35
Frequency [MHZ] Mode number

Figure 17: (left) Typical variation of phase angle of impedance of a quartz oscillator—
obsidian sample system. (right) Experimental ultrasonic resonance frequencies of obsid-
ian sample as extracted from the corresponding impedance spectrum on the left. The

thickness of the obsidian sample was 3.191 mm.

b =9.45 x 107" fm (Dianoux and Lander, 2002), and hence significantly different from
the scattering length of all the other major elements present. Also, the SEM images of
the obsidian samples show no porosity, and while it is, in principle, possible that the
sample is porous at smaller length scales, we consider this unlikely. An assignment of the
origin of the small-angle scattering to the Fe distribution, which in turn is correlated with
the concentration of partially crystalline areas, is consistent with our observations, that
a high concentration of partially crystalline areas causes a high scattered intensity, while
a low concentration leads to significantly weaker scattering.

It is, however, obvious that general statements on inhomogeneous and complex mate-
rials such as natural glasses require a further characterisation of the samples. In addition
to the chemical analysis, we therefore have performed a further characterisation by study-
ing the elastic behaviour of two different obsidians (Fig. 17). One sample showed many
partially crystalline areas (sample 19 in Fig. 14), the other only very few (sample 16). In
the sample with many partially crystalline areas no resonance frequencies were observed
which is most probably due to the scattering of the induced sound waves. From the res-
onance frequencies of the sample with only a few such areas a longitudinal wave velocity
of 5752(2) m/s could be determined. This value is in reasonable agreement with data for
an obsidian of 5780-5825 m/s (Meister et al., 1980). Our failed experiment on the sample
with many partially crystalline areas precludes the use of ultrasonic measurements as a
fast tool for the characterisation of very inhomogeneous samples.

The thermal expansion of two obsidians was measured in the temperature range 323—
1173 K. One obsidian showed many of such partially crystalline areas (sample 19 in

Fig. 14), the other only very few (sample 16). The thermal expansion of the first one
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was o = 6.78(1)x107°% K~! and of the second sample o = 6.94(1)x10% K.

Hence,

pending further experiments, it is conceivable that dilatometry may be sensitive enough

to be useful to characterise obsidian samples, but this would require further investigation.

Table 1: Magnitudes of the power-law exponent « in Eqn. 1 for different rock specimen.

The standard deviations shown are 1 o confidence intervals.

No. Rock Locality Description Thickness Exponent
[mm]| «

Basalt Easter Islands, Chile  as received 3.1 3.30(5)

2  Basalt Easter Islands, Chile  as received 3.4 3.50(4)
3 Basalt unknown as received 0.7 3.65(6)
4  Rhyolite  Kreuznach, Germany 30 min at 1900 K, powder 0.7 3.98(3)
5  Pumice  Laacher Sea, Germany as received 2.5 4.0(1)
6  Pumice  Laacher Sea, Germany as received 2.1 4.1(1)
7 Pumice Laacher Sea, Germany as received 1.0 4.15(6)
Basalt Hirschberg, Germany 20 min at 1400 K, powder 0.5 3.27(6)
Basalt Hirschberg, Germany 20 min at 1400 K, powder 1.5 3.50(7)

10 Basalt Hirschberg, Germany 3 h at 1400 K, powder 1.0 4.15(10)
11  Basalt Hirschberg, Germany 3 h at 1400 K, powder 1.4 4.25(10)
12 Phonolite Laacher Sea, Germany as received 2.5 4.05(8)
13 Phonolite Laacher Sea, Germany as received 2.6 4.05(6)
14  Phonolite Laacher Sea, Germany as received 3.7 4.00(6)
15a Phonolite Laacher Sea, Germany 30 min at 1700 K 4.3 4.00(7)
15b Phonolite Laacher Sea, Germany 30 min at 1700 K 4.3 2.8(2)
16  Obsidian Lipari, Italy as received 1.0 3.65(11)
17  Obsidian  Lipari, Italy as received 1.2 3.80(7)
18 Obsidian  Lipari, Italy as received 0.6 3.65(12)
19  Obsidian  Lipari, Italy as received 0.9 3.85(7)
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Table 2: Composition (in wt.%) of the samples determined by electron microprobe (JEOL,
JXA-8900 RL, marked by a) and x-ray fluorescence analysis (PW 1404, Phillips, marked

by b). The numbers in the second row correspond to sample numbers given in Tab. 1.

Oxide Basalt® Basalt’® Rhyolite® Pumice’® Basalt® Phonolite
Sample no. 1,2 3 4 o-7 8-11 12-15
Si0, 49.3 42.7 72.9 59.2 58.1 62.4
K>,O 0.5 1.2 6.3 6.1 1.7 7.0
Na,O 3.0 3.7 2.8 7.1 2.8 6.8
CaO 10.2 11.1 0.4 1.4 6.9 1.5
MnO 0.2 0.2 0.1 0.2 0.1 0.1
MgO 5.6 9.8 0.2 0.3 10.1 0.1
FeO 13.6 14.6 0.3 2.9 3.3 1.6
Al,O3 15.1 13.4 13.4 22.4 15.3 20.1
TiO, 3.2 2.9 0.1 0.4 0.6 0.3

Table 3: Composition (in wt.%) of the obsidian determined by electron microprobe
(JEOL, JXA-8900 RL). The corresponding regions are referred to as in Fig. 16. The
terms ‘bright’ and ‘dark’ correspond to areas which show up as bright and dark regions

in the microprobe image.

Oxide A B C bright dark

510, 76.2 76.6 79.7 48.5 97.1
K50 5.1 3.3 2.0 0.3 0.2
Na,O 23 4.0 45 0.8 0.6
CaO 0.7 0.7 0.6 5.1 0.1
MnO 0.1 01 0.1 2.7 -
MgO 0.1 01 0.1 2.4 -
FeO 1.6 15 04 388 0.2
AlbO; 13.3 13.2 125 1.2 21
TiOq 0.1 01 0.1 04 0.1
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4 Discussion

Small-angle neutron scattering experiments have been performed on volcanic rocks in
the Q-range from 0.002 to 0.14 A~'. The data analysis has shown that the scattered
intensity from all rocks shows linear scaling behaviour over several orders of magnitude
in intensity and about 1.5 orders of magnitude in the ()-range. Nearly all of the samples
yield exponents of either 3 < o < 4 or a = 4, indicating surface fractality and scattering
from extended three-dimensional objects with smooth surfaces/interfaces, respectively.

The basalts (no. 1-3) yielded exponents of 3.3-3.65 which indicates surface fractality
with a rather rough interface (as « increases from 3 to 4 the roughness of the surface
decreases) between matrix and pores. The exponents for the basalt are only partially
consistent with the values reported in Lucido et al. (1988) which were between 3.64 and
4.1, but have been obtained in a smaller Q-range of 0.007-0.1 A~'. It therefore remains
to be clarified, if basalts can be characterised by a ~ 3.5, or if the whole range of o =
3.3—4 may be observed in natural basalts.

For the rhyolite a Q~* dependence was found which is in agreement with Lucido et al.
(1988) indicating scattering from smooth interfaces. As our sample was molten prior
to the SANS measurement, this therefore may be an indication of a general feature of
the microstructure of rhyolites. However, further experiments are needed to confirm this
finding.

The pumice data can also be well described by a power-law with a-values of approx-
imately 4, corresponding to a smooth interface between pores and matrix. These data
are in agreement with Floriano et al. (1994) who investigated the structure of pumice by
neutron diffraction and also found exponents close to 4. However, they found a contin-
uous distribution of pore sizes up to Q = 0.2 A~! which deviates from our data in that
the scattering intensity towards higher ()-values deviates from power-law scattering for
all three measured pumices. Multiple scattering cannot be responsible for this behaviour
as the intensity (all samples were from the same rock) did not show any correlation with
the thickness. The possible effects causing such a flattening out of a scattering curve
in the high @Q-region were discussed by Radlinski et al. (1996). They concluded that
this behaviour may be due to the presence of low-level scattering background which may
originate either from the incoherent scattering on hydrogen nuclei contained in the sam-
ples or from scattering on small-scale density inhomogeneities developed during the rock
evolution.

The pumice surface area of 3 m?/g determined here is similar to the value of 5 m?/g
derived by Deganello et al. (1994), but no complete compositional analysis was given

there. Papelis et al. (2003) reported specific surface areas (measured by gas-absorption)
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for pumiceous obsidians which were between 0.1 and 0.4 m?/g depending on the particle
size. It is worthwhile to note that the value from Deganello et al. (1994) as determined
with a gas-absorption technique, which will fail to detect closed pores, is slightly higher
than our value. As in SANS pores contribute to the scattering irrespective of whether
they are open or closed, a higher value from the SANS measurement could have been
expected. On the other hand, due to a probable difference in composition and structure
a direct comparison between the two surface values is difficult, although the agreement
between the order of magnitudes is very encouraging.

With the basalt samples (no. 8-11) it has been shown that a thermal treatment
significantly influences the scattered intensity. Hence, at least in principle, it should be
possible to relate the microstructure of the rock to its thermal history. The intensity from
the basalt samples no. 10,11 is much smaller than that of samples no. 8,9 indicating that
the pore volume decreases on thermal treatment. This conclusion is also supported by
SEM images (Fig. 7) where it can be clearly seen that the longer treated sample exhibits
significantly fewer pores than sample no. 8. This is probably due to degassing and due to
coalescence of pores during the heat treatment. As evidenced by the slope change (from
values between 3 and 4 to values of 4) due to the heat treatment, we observe a loss of
fractality caused by the development of a smoother surface and a decrease of the overall
surface. This is consistent with findings by Hurd et al. (1989) in that a heat treatment
causes a smoother surface. Another result is that for samples no. 8,9 we initially observe a
one-length-scale system which turns on thermal treatment into a two-length-scale system
indicated by a change of the slope at ) about 0.02 A~' (Fig. 6). Spalla et al. (2003) showed
that for altered porous and granular systems an intermediate plateau occurs between a
low and a high Q-region with Porod scattering. So, therefore it may be that as we only
measured the lower @)-part, in which scattering originates from the interface between
matrix and pores, the high Q)-region in our data represents a transition to scattering from
much smaller objects, which may be pores within grains. These inner pores would then
be measurable at Q-values higher than about 0.1 A~

For both basalts (no. 9 and 10), an attempt was made to determine the effect of
the heat treatment on their surface areas. A rough surface S(r) of 4.3 x 10° m?/m? or
2.53 m?/g was calculated for basalt no. 9 (short heat treatment), whereas for basalt no. 10
(longer heat treatment) the smooth surface Sy gave a value of 0.2 m? /g which is consistent
in that a smoother surface area should be lower than a rough surface. The rough surface
is similar to a value for clay (1.7 x 107 m?/m?) reported by Allen (1991), but much lower
when compared to 10-60 m?/g for shales (Tissot and Welte, 1984; Radlinski et al., 1996).

However, the current lack of data and differences in composition and sample treatment
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prevent any firm conclusions.

When the basalt data (no. 8-11) are compared with the phonolite data, it seems that
they behave, at least qualitatively, rather similar in that after a thermal treatment the
former one-Porod regime changed to a system which can be described by two power-laws.
For the phonolite, the slope changed at Q = 0.015 A~ from 4 to 2.8 indicating a transition
in the scattering behaviour from a smooth surface to a mass fractal with an overall loss in
intensity in comparison to the natural samples. The decrease in intensity might be due to
a decrease of the number of pores. This can be seen from the SEM images with smallest
magnification (Fig. 12). Although from the images A and D it seems that the treated
sample has a smoother surface than the natural one, both samples give an exponent of
4, implying a smooth surface for both samples. However, a comparison of the images
B and C with E and F rather shows similar and smooth surfaces. In contrast to the
basalt where on thermal treatment the a-values changed in the low ()-region, this did not
happen for the phonolite. A reason for this may be that the untreated sample already
had a smooth surface (with an a-value of 4 due to natural alteration processes) and a
further heat treatment does not have an effect anymore.

From the SANS data for the obsidian, for which no data seem to have been published
previously, exponents between 3.65 and 3.85 were obtained, indicating self-similarity of
a microstructural feature. As the obsidian has no apparent porosity, as is evident from
the SEM images (Fig. 15), we suggest that the origin of the SANS intensity and the
intensity differences between different slices from the same sample is the inhomogeneous
Fe distribution which is strongly enriched in the partially crystalline areas. Then, the
differences in the scattered intensities of the four obsidians can be attributed to the
concentration of the partially crystalline areas, and this is what we observed on the OM-
images.

In summary, we have shown that the scattered intensity from a number of volcanic
rocks obeys a power-law behaviour, and thus that the rock microstructure is fractal.
Particularly, the data from treated and untreated rock samples reveal that it is possible
to deduce an influence of the thermal history on the microstructure by SANS. Using
the concept of fractality these findings may help to understand the evolution of rocks
by characterising the microstructure with respect to a given thermal history. Already
twenty years ago, Avnir et al. (1984) proposed fractality as a new classification feature
for materials. Since then neither for rocks nor any other type of material a more general
scheme based on fractality has been realized. This is due to complex processes by which
a rock and its pore space are formed over time. For a more detailed characterisation of

rocks, therefore, it is important to include information about the evolution history of
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the studied rocks and to measure the microstructure over extended Q-regions, including

ultra small-angle neutron scattering.
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Abstract: Neutron imaging and neutron tomography can be used as non-destructive tools for the analysis of bulk-rock samples.
Here, we establish the spatial resolution currently available, and discuss applications such as phase analysis and the observation

of dynamic processes.
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1. Introduction

Many problems in petrology require an analysis of
bulk-rock samples with respect to their mineral composi-
tion, grain size and grain distribution. Ideally, such an ana-
lysis would be carried out non-destructively on bulk
samples, be rapid and inexpensive, would allow to detect
features with sizes ranging from a few um to a few cm, and
give the data in digitized form for automatic post-
processing. As such an ideal method has not yet been
conceived, it is necessary to develop a variety of tools
complementing the ‘classical’ approaches such as the
visual inspection of thin sections.

Recently, X-ray tomography has been established as a
tool to investigate bulk-rock properties (Denison et al.,
1997; Ketcham & Carlson, 2001). Successful applications
of this technique were for example the study of melt-flows
in partially molten rocks (Brown et al., 1999) and the visu-
alisation of plagioclase networks (Philpotts ef al., 1999).
We have recently proposed to study the properties of sili-
cate melts by ‘dynamic neutron imaging’ (Bayon et al.,
2000; Kahle er al., in prep.). The extension of these
measurements to neutron-tomographic measurements is at
least in principle straightforward, and as there generally is
a ‘complementarity’ between X-ray and neutron-scattering
experiments (Furrer, 1998), we have investigated the
applicability of neutron tomography to the study of bulk-
rock properties. Before discussing neutron tomography we
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will first describe the experimental set-up, the capabilities
and the limitations of neutron imaging and then describe
the extensions necessary to derive three-dimensional tomo-
graphic data.

In neutron imaging, the sample is illuminated by a
parallel beam of neutrons. The transmitted beam is
recorded with a position-sensitive detector. The transmis-
sion of a sample depends on the neutron-absorption and -
scattering cross-sections and the concentration of the
isotopes present in the sample. Strongly absorbing
elements, like Cd and Gd, are usually not present in signi-
ficant quantities in natural samples, and instead scattering
from elements with a large scattering cross-section, such as
hydrogen or iron will be the dominant origin of the
contrast. This can be seen from Table 1.

The characteristics of neutron-imaging experiments,
such as the spatial resolution, depend on the divergence of
the neutron beam, the sensitivity, dynamical range and
spatial resolution of the detector, aberrations due to optical
elements, the geometric dimensions of the set-up, and on
the type of converter used to generate electromagnetic radi-
ation from the transmitted neutron beam. Neutron imaging
(neutron radiography) is well established and has been used
to study a very diverse range of objects (Lehmann et al.,
1999). For example a current application is to check
pyrotechnical components of the Ariane rockets.

High-resolution images can be obtained if photographic
film or image plates are used as detectors. These do not
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Table 1. Thermal neutron cross-sections of elements typically
present in geological samples (Sears, 1992).

Element Scattering Absorption Total
H 82.02 0.3326 82.35
C 5:95 0.0035 5.55
0} 4.23 0.0002 4.23
Na 3.28 0:53 3.81
Mg 3.71 0.063 3.77
Al 1.50 0.231 1.73
Si 2.17 0.171 2.34
K 1.96 2.1 4.06
Ca 2.83 0.43 3.26
Fe 11.62 2.56 14.18

Minerals can most easily be distinguished if the difference between
their total cross-sections (concentration-weighted sums of cross-
sections of elements present in a mineral) differ strongly. Hence,
hydrous minerals can always easily be distinguished from anhy-
drous minerals.

require the use of additional optical elements. A spatial
resolution of 20-100 um can be achieved. One disadvan-
tage of photographic film is that the data have to be digi-
tized for quantitative analysis. Also, neutron-sensitive
image plates do not require an additional converter, and
have both a larger dynamic range of 105 and a very linear
response. The sensitivity of an image plate is usually higher
than that of photographic film, and the former require
exposure times of a few seconds only.
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Intermediate-resolution images can be obtained with
cooled slow-scan CCD-based cameras which are used to
record the light emitted from a scintillator. Usually, the
camera is arranged at a right angle to the neutron beam in
a shielded casing to minimize radiation damage and the
detection of y-rays. Hence, some optical elements, such as
a mirror and a lens are required. In ideal cases, the spatial
resolution is on the order of 250 pm and the exposure times
are a few 10 s. Conventional CCD-based video cameras
can be used if the incident neutron flux and the absorption
contrast are sufficient. From our experience the resolution
of such measurements is currently rather limited and even
in very favourable conditions it is difficult to detect objects
with a diameter of less than 0.7 mm.

The data obtained by neutron imaging as described
above are two-dimensional projections of the distribution
of the elements. The principle of tomographic investiga-
tions is to collect a large number of such two-dimensional
projections by rotating the object around an axis perpen-
dicular to the incident beam and to reconstruct a three-
dimensional data set from these images. The first step in a
tomographic experiment, namely the collection of a set of
two-dimensional transmission data sets, ultimately deter-
mines the maximum available resolution. The minimum
number of orientations for which images have to be
recorded depends on the spatial resolution of a single
image. The second step, the reconstruction of the three-
dimensional image, is computationally intensive. Several
programs are available commercially or have been placed
in the public domain. Before the reconstruction, correc-
tions are usually applied to the individual images to remove
the influence of changes of the intensity of the incident
neutron beam and to eliminate so-called ‘white spots’ due
to y-radiation.

Fig. 1. The experimental set-up at the neutronography station of the Orphée reactor in Saclay. The end of the collimator is visible in the lower-
right-hand corner. The neutron converter, scintillator and video camera are enclosed in the box in the middle of the figure. The furnace used
by us is seen to the left, for clarity it has been shifted out of the path of the neutron beam. The height of the beam is 70 mm.
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Fig. 2. Photograph (left), neutronographic image and three-dimensional tomographic images (right) of a pegmatite granite. The sample
diameter is 23 mm. Two mica grains are marked in the photograph. The neutronographic image shows the sample holder at the bottom of
the sample, and the two mica grains. The tomographic images allows to study their intergrowth with the other minerals.

2. Experimental details

We performed several sets of experiments to explore the
features of different set-ups.

The first set of experiments was performed at the Swiss
neutron source SINQ (Bauer, 1998), at the NEUTRA
station (Lehmann et al., 1999). This quasi-continuous spal-
lation source is currently operated with a lead target. In its
present state, the flux is currently lower than in Saclay, at
the position we used for the experiments it is 3.4 x
106 cm-2s-1 at the sample. The illuminated area has a diam-
eter of 350 mm. We used a neutron-sensitive image plate
(Fuji BAS-ND 2040) in conjunction with an off-line
scanner (Fuji BAS2500). This limits the resolution to
> 50 um. The dynamic range of the image plate is excel-
lent (in the order of 105), and the sensitivity allows expo-
sures in the order of 20 s. After scanning, the image is
available in digitized format and can be used for quantita-
tive analysis. For the tomography a liquid-nitrogen-cooled
slow-scan CCD camera was used (Astromed 3200 from
Perkin Elmer). This camera was equipped with a 135 mm
Pentax objective, viewing a mirror which reflected the
light generated by the incident neutrons in a scintillator.
Recording times per image are about 20 s at a proton
current of 1100 pA. For the tomography, the samples were
rotated from 0-180° in steps of 0.9°. While most of our
experiments were performed with cylindrical samples
having a diameter of approximately 23 mm, this is not a
prerequisite, and indeed any shape is permissible. The
corrections for spatial and temporal variations in the inten-
sity of the incident beam and for ‘white spots’ were
performed using the program IDL, which was also used to
reconstruct the three-dimensional image by filtered back-
projection (Rivers, 1998). The subsequent visualization of
the data was based on the program VG-Studio Max 1.0 and
Image Pro Plus 3.0.

In the second set, the neutronography station of the
Orphée reactor in Saclay was used. Here, neutrons from the
‘cold source’ are guided to the station with a beam guide.
Collimators, such as Soller slits, can be inserted at the end
of the neutron guide (Fig. 1). The neutron flux is compara-
tively high (5 x 108 cm-2s-1). The dimensions of the illumi-
nated area are 50 mm x 30 mm. The facility is mainly used
for material testing by visual inspection of high-resolution
images recorded on photographic film. Large objects are
investigated by placing them on a moving table. The
facility also allows time-dependent neutron imaging by
video recording, and we have recently begun to exploit this
technique for the measurement of properties of melts
(Bayon et al., 2000; Kahle et al., in prep.). The video
system consists of a NE 426 scintillator screen, a
NOCTICON-tube-type video camera (5x 104 Lux)
without intensifier and a SAPPHIRE image processor from
Quantel Ltd. The storage of images is achieved on
magnetic discs for fixed images or on video-tapes for
dynamic recordings. Due to the limited dynamic range and
spatial resolution, this technique is currently applicable
only for measurements of systems which have very strong
absorption contrasts.

3. Applications
3.1 Tomography with a CCD camera

For practical reasons it is not possible to use high-res-
olution data obtained with off-line image plates or photo-
graphic films for neutron tomography. As will be shown
below, video recording is unsuitable due to the poor res-
olution and too small dynamic range. This leaves as the
only alternative data obtained with the cooled slow-scan
CCD-camera. Figure 2 shows a photo, a single transmis-
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Fig. 3. Photograph (left), three-dimensional tomographic image (middle) and a two-dimensional virtual slice (right) of a basanite. The
zeolite-encrusted cavities can be seen in the bulk sample (left) and in the tomographic slice (middle). Slices obtained from the volume

data can then be used for quantitative analysis.

sion measurement and a three-dimensional reconstruction
of tomography data obtained from a pegmatite granite
sample. The main constituents are muscovite, feldspar and
quartz. Visual inspection of the sample showed two large
muscovite grains, which can also easily be identified in the

tomograph. The contrast is very high, as the muscovite is
the only hydrogen-containing mineral.

Figure 3 shows a photograph and a tomographic image
of a basanite. Here, the main scattering contrast is between
the rock and the pores. Virtual sections through the sample

Fig. 4. Tomographic picture of a garnet-mica schist. A large garnet grain which is transparent to the neutron beam can be seen at the right-
hand side of the cylinder. A virtual slice of this sample is shown on the right.
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Fig. 5. Neutronographic image scanned from a photographic-film
of a granite cylinder in a graphite sample container. The diameter
of the cylinder is 23 mm. The original image shows very fine
details, but the quality of the image is degraded during scanning
and electronic processing.

can be used to investigate the homogeneity of the pore
distribution and the pore-size distribution. Such an analysis
can be based on the determination of the number of
‘volume-pixels’ having a grey-value in a certain range
associated with a mineral species or with cavities. It is also
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possible to use commercially available programs normally
employed for automatic thin-section analysis to analyze
slices obtained from the tomography. In the example shown
in Fig. 3, the pore volume is about 18 vol%. This analysis
was performed here as a feasibility study using one slice
only, but could trivially be extended to many slices in order
to decrease the statistical uncertainty.

As a final example, in Fig. 4 a three-dimensional image
of a garnet-mica schist is shown. In contrast to the
pegmatite, were the hydrogen-rich muscovite was easily
identifiable, here it is the anhydrous garnet which can be
most clearly seen, as it is nearly completely transparent to
neutrons. The reconstructed image has then been used to
obtain a slice, which allows to look at the mineral phases
and their intergrowth in more detail.

3.2 Imaging with photographic film

An image of a granite obtained with photographic film
at the Orphee reactor is shown in Fig. 5. Individual mineral
grains can clearly be distinguished and the original film
shows very fine details. A comparison of this photo with
the measurements discussed before, which were taken with
an image plate shows that the spatial resolution of images
obtained with an image plate are only slightly worse than
those obtained with films. Therefore the advantages of an
image plate (larger dynamic range, the excellent linearity,
and the easy processing of the recorded data) favours its
use in most applications. In contrast, the resolution of
images extracted from a video film, which is discussed
below, is much worse, and attempts to obtain images with
identifiable mineral grains were unsuccesful.

3.3 Dynamic imaging with a video recorder

In Fig. 6 a sequence of images extracted from a video
film of a ‘falling sphere’ experiment is shown (Bayon et al.,
2000; Kahle et al., in prep.). This allows to monitor the
velocity of a sphere, which can then be used to determine
the viscosity and density of silicate melts at high tempera-
tures. Clearly, under these favourable conditions dynamic

Fig. 6. Frames extracted from a video recording of a strongly absorbing Hf-sphere falling in a silicate melt. The diameter of the sphere is

3 mm, the horizontal bars are 10 mm apart.
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neutron imaging can give information not available other-
wise. However, for most other potential applications, an
improvement of the poor spatial resolution of about 0.5 mm
is required.

4. Discussion

We have shown that neutron-transmission measure-
ments can be used to study a variety of phenomena of bulk-
rock samples. We have explored the spatial resolution
available with different experimental set-ups. We find that
it is generally difficult to analyze the tomographic data if
the sample is very fine grained and contains a substantial
amount of homogeneously distributed hydrous minerals. In
contrast, coarse-grained samples are easy to investigate.
The limits of this technique are, however, not well defined
at the moment and further experiments are required to
assess the full potential of this method. A modal analysis of
coarse-grained samples can be performed in a variety of
ways, and from the results obtained here, we estimate that
the error could be reduced to about a few percent if an
extended set of slices would be used.

The spatial resolution in neutron-tomographic experi-
ments is currently not as high as that available in X-ray
tomography, where resolutions down to 1 pm can be
achieved. However, it seems that current developments of
new detectors for neutron tomography will lead to a reso-
lution of about 5-10 wm in the near future, which is prob-
ably sufficient for most applications in the Earth Sciences.
Current developments of more sensitive detectors, such as
cooled CCD detectors with an improved sensitivity will
allow in-situ studies with a higher spatial resolution than
currently available, and hence the direct observation of
temperature- and/or pressure-induced changes. The large
area illuminated by the neutron beam and the possiblity to
construct transparent sample environments will then be
very advantageous. Therefore, we expect that neutron
tomography will increasingly be used as a non-destructive
tool for bulk rock analysis, complementing other
approaches.
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