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1 Fragestellung und Zielsetzung

Die bei der Phasenumwandlung von Salzen in pordsen Systemen erzeugten Bewegungen
und Verformungen als Reaktion des Materialgefliges auf den entstehenden Kristallisations-
und Hydratationsdruck sind fiir ein grundlegendes Verstandnis des Schadensprozesses der
Salzverwitterung von elementarem Interesse. Die bisherigen experimentellen Untersuchun-
gen zu dieser Problematik beschranken sich ausschlieRlich auf Dilatationsmessungen, die
die integrale Bewegung ganzer Probekdrper registrieren. Zur Klarung der Bedeutung lokaler
geometrischer Besonderheiten kdnnen derartige integrale Daten Ublicherweise nicht heran-
gezogen werden, da in aller Regel sehr inhomogene Systeme vorliegen.

Ziel dieses Teilprojektes ist die Entwicklung und Modifizierung eines interferometrischen
Messstandes auf Grundlage der Elektronischen Specklemuster Interferometrie (ESPI), um
erstmals mit hoher ortlicher Auflésung Verformungen aufgrund von Salzphasenumwandlun-
gen zu vermessen. Um diese hohe Auflésung zu erreichen, sollte ein spezieller Mikroskop-
aufbau realisiert werden, der eine interferometrische Vermessung sehr kleiner Flachen er-
maoglicht. Weiterhin sollte zur weiteren Steigerung der Auflésung eine Laserlichtquelle mit
kleinerer Wellenlange eingesetzt werden, um somit letztlich die mikromechanische Material-
reaktion im Bereich von Makroporen (ca. 10 um) untersuchen zu kénnen. Durch die Regist-
rierung lokal einsetzender Mikrobewegungen sollte der Zeitpunkt bestimmt werden, wann
eine Visualisierung tber Kryo-REM-Methoden durch den Projektpartner Institut flir Werkstoff-
technik (IWT), Bremen, mit dem Ziel einer ausflihrlichen morphologischen Analyse des Pha-
sentberganges erfolgen sollte.

2 Weiterentwicklung des Mikroskop-ESPI Messstandes

Um die durch Salzkristallisation bzw. -hydratation hervorgerufenen Verformungen erfassen
zu konnen, wurde zunachst ein bestehender Aufbau erweitert und modifiziert. Entsprechend
des Arbeitsplans im Erstantrag wurden nachfolgende Arbeitsschritte durchgeflihrt:

2.1 Steigerung der ortlichen Auflésung und der Messempfindlichkeit

Fir die Umsetzung des gesteckten Ziels, einen

Bereich um eine einzelne Pore in der Gro-
Renordnung von ca. 10-20 ym im Durchmesser
ausreichend auflosen zu konnen, wurde der in
Abb.1 skizzierte Aufbau realisiert, der folgende
wesentliche Merkmale aufweist:

e Zur vergrofRerten Abbildung des
Messobjektes auf das Target der CCD
Kamera wurde das bisherige
Mikroskopobijektiv ausgetauscht gegen
ein leistungsstarkeres mit einer grofReren
numerischen Apertur von 0,42 und einem
Arbeitsabstand von ca. 20 mm. Dieses
auflésungsstarkere Objektiv wurde aus
AG-Mitteln beschafft

¢ Eine zweite Neuerung im System bestand
in der Einbindung eines Lasers mit einer Abb. 1: Mikroskop-ESPI-Aufbau

moglichst kleinen Wellenlange. Hierfur



wurde zunachst ein Titan-Saphir-Laser beschafft, der aber leider nach kurzer Zeit
ausgetauscht werden musste gegen den urspriinglich vorgesehenen HeCd-Laser
(Wellenlange 442 nm). Auf die Probleme bei der Laserbeschaffung wird weiter unten
ausfuhrlicher eingegangen.

e Durch den Einsatz einer CCD-Kamera (ADIMEC MX 12T mit 1k x 1k Pixel, aus eige-
nen Bestanden) mit hoherer Auflosung als bisher wurde eine weitere Optimierung
des Abbildungssystems erzielt.

e Zur quantitativen Bestimmung der Verformung wird das raumliche Phasenschieben
angewendet, um gleichzeitig drei phasenverschobene Zustande des Objektes in ei-
nem Bild der CCD-Kamera zu erhalten. Dies verhindert Phasenfehler, wie sie beim
zeitlichen Phasenschieben aufgrund von Fluktuationen im Messaufbau und schnell
ablaufenden Prozessen auftreten. Da mit der vergroRernden Abbildung eine erhéhte
Anfalligkeit fir aullere Stérungen einher geht, ist diese Art der Datenaufnahme ex-
trem vorteilhaft.

Mit all diesen Erweiterungen und bei der Wellenlange des HeCd-Lasers ergibt sich rechne-
risch eine ortliche Auflésungsgrenze von ca. 0,7 ym. Geht man, wie in der Literatur be-
schrieben, davon aus, dass Verformungen ab einer Feldgréfle von 5 x 5 Speckles detektiert
werden kdnnen, ergibt sich eine untere Messgrenze von ca. 3,5 ym. Somit ist gesichert, dass
Verformungen in dem oben angegebenen Groflenbereich ausreichend aufgeldst werden
kénnen. Mit der in der raumlich phasenschiebenden ESPI notwendigen Specklegrofe von
drei Pixel ergibt sich bei dem benutzten CCD-Chip mit 1024 x 1024 Pixel ein minimales Ob-
jektfeld von ca. 230 ym x 230 pm.

Bei der Beschaffung des Lasers kam es zu unerwarteten Problemen. Unter Bertcksichtigung
der im Erstantrag genannten Grinde einer kiirzeren Wellenlange und den fir die Interfero-
metrie bedeutsamen Koharenzeigenschaften wurde nach langerem Abwagen ein Titan-
Saphire-Laser von der Firma Coherent beschafft. Hierbei handelt es sich um einen Halblei-
terlaser—gepumpten Festkorperlaser. Dieser hat eine Ausgangsleistung von 10 mW bei einer
Wellenlange von 460 nm. Uberzeugend zu sein schien dieser Laser in Leistungsstabilitat,
exzellenter raumlicher Transversalmode (TEMO0O), Single Longitudinal Mode (SLM) sowie
einer sehr kleinen Bauform. Laser dieser Bauart entsprechen dem neuesten Stand der
Technik und haben sich auf dem Markt erst in den letzten Jahren etabliert.

Leider zeigte sich nach ca. V2 Jahr Betriebszeit, dass der Laser nicht mehr zuverlassig im
SLM Betrieb arbeitete. Das mit einem Fabry-Perot-Interferometer gemessene Modenspek-
trum wies ein zeitlich vollig instabiles Verhalten auf. Auch ein von der Firma Coherent ge-
stelltes Austauschgerat ging nach kurzer Zeit in einen instabilen Modenbetrieb Uber. Die
Herstellerfirma sah und sieht sich derzeit nicht in der Lage, einen Laser mit ausreichender
Modenstabilitat zu liefern. Da dies aber eine Grundvoraussetzung fur interferometrische
Messungen ist, musste der Laser zurlickgegeben werden.

Inzwischen wurde bei der Firma Topag ein HeCd-Laser bestellt. Da die Lieferzeit bei mehre-
ren Monaten liegt, wurde der Laser erst kurz vor Schreiben dieses Berichtes geliefert. Der
Laser wird deshalb gerade aktuell in den Aufbau integriert. Wahrend der Wartezeit konnten
die Untersuchungen mit einem geliehenen Nd:YAG-Laser — allerdings bei der groferen Wel-
lenlange von 532 nm - durchgefiihrt werden, so dass die Arbeiten nicht allzu sehr in Verzug
geraten sind. Die volle Leistungsfahigkeit des Systems wird allerdings erst mit dem Einsatz
des HeCd-Lasers gegeben sein.



2.2 Klimakammer

Um Kiristallisations- und Hydratationsprozesse erzeugen und steuern zu kdénnen, ist es wich-
tig, die Klimabedingungen des Messobjektes definiert steuern zu kénnen. Hierfiir wurde eine
Klein-Klimakammer konstruiert und gebaut, in welcher sich der Probekdrper wahrend der
Messung befindet. Die Klimakammer wird mit Luft definierter Temperatur und Feuchte durch-
stromt. Diese wird anhand zweier Thermostate, welche die Luft vorher durchlaufen muss,
erzeugt. Im ersten wird bei einer wahlbaren Temperatur die Luft mit nahezu 100% rel.
Feuchte gesattigt. Im zweiten Thermostat wird die Luft dann auf eine bestimmte héhere
Temperatur gebracht. Somit ergibt sich dann ein Luftstrom mit wahlbarer Feuchte und Tem-
peratur.

Fir die Konstruktion und beim Bau der Klimabox wurden folgende Vorgaben berticksichtigt:
- ein kleines Innenvolumen, um eine schnelle Anderung des Klimas zu ermdéglichen,
- eine doppelwandige Plexiglas-Konstruktion zur Isolierung vom Aufienklima,

- eine Offnung fiir das Mikroskopobjektiv, da in der Mikroskopie Glasplatten zwischen
Objekt und Objektiv zu Problemen bei der Abbildung fiihren kénnen,

- eine Offnung zur Probenentnahme, um zu gezielten Zeitpunkten Proben entnehmen
zu kdnnen und beim Projektpartner IWT Bremen mikroskopisch untersuchen zu las-
sen,

- eine ,frei schwebende” Konstruktion, so dass die Klimabox weder direkten Kontakt
zum Probenhalter noch zum Mikroskopobjektiv hat, um den Einfluss der Bewegungen
der Klimabox und der Klimaerzeugung auf das eigentliche Messsystem gering zu hal-
ten.

2.3 Programmierung

Ein wesentlicher Bestandteil der ersten Arbeiten lag in der Programmierung der Steuerung
des Aufbaus, der Bildverarbeitung und der Auswertung. Die Steuerung des Aufbaus besteht
im wesentlichen darin, die Klimatisierung tber lange Zeitrdume computergesteuert ablaufen
lassen zu kdnnen und die Klimadaten und die Bilddaten bzw. Interferogramme aufzuneh-
men. Die verwendeten Thermostate lassen sich Uber eine RS 232 Schnittstelle steuern. Die
Klimadaten, die mit einem Vaisala Kombi Feuchte-Temperatur-Flhler erfasst werden, kén-
nen Uber eine AD/DA-Wandlerkarte ausgelesen werden. Fir die Bildaufnahme wurde ein in
der AG Angewandte Optik vorhandenes Bildverarbeitungsprogramm weiterentwickelt, so
dass neben der reinen Bilddatenaufnahme auch live ESPI-Auswertungen berechnet sowie
Bildsequenzen mit verschiedensten Techniken ausgewertet werden kénnen. Zudem wurden
auch fiir die Mikrokop-ESPI nutzliche mathematische Methoden implementiert, wie z.B. die
Ruckverschiebung einzelner Unterbildbereiche, um die Qualitat der Streifenbilder zu steigern
(siehe Kap. 2.4 und /FRICKE-BEGEMANN & BURKE 2001/).

2.4 Spezielle Probleme der Mikroskop-ESPI

Ein grofies Problem in der Mikroskop-ESPI sind Ganzkdorperverschiebungen, die sich auf-
grund der kleinen objektseitigen Auflosungszellen bzw. SpecklegroRen wesentlich starker
auswirken als bei gewodhnlicher ESPI. Gerade bei der klassischen Subtraktionsmethode der
ESPI dirfen sich die zugrundeliegenden Specklemuster nur um Bruchteile eines Speckle-
durchmessers in der Ebene gegeneinander verschieben. Treten grofliere in-plane Verschie-
bungen auf, so scheitert die klassische Subtraktionsmethode. In dem vorliegenden Fall wiir-



den daher Ganzkdrperverschiebungen des Objektes in der Ebene von ca. 0,5 ym schon zu
sehr starken Dekorrelationen fiihren. Schon allein aufgrund der Klimatisierung konnen Ver-
schiebungen dieser GréRenordnung nicht ganzlich verhindert werden. Mit Hilfe der Fou-
riertransformationsmethode Iasst sich jedoch aus dem Interferogramm das zugrundeliegende
Specklemuster berechnen. Werden nun Specklemuster der verschiedenen Zustande mitein-
ander korreliert (siehe Kap. 3.3), so kann die aufgetretene in-plane Verschiebung bestimmt
und durch eine Rickverschiebung der Bilder oder von Teilbildern kompensiert werden. Damit
ist eine Grenze in der Mikroskop-ESPI, die in einigen wissenschaftlichen Arbeiten problema-
tisiert wurde, Uberwunden. Die Details zu diesem Kompensationsverfahren finden sich in
/FRICKE-BEGEMANN & BURKE 2001/ und /EL JARAD ET AL. 2003/.

Weitere Probleme bei der Mikroskop-ESPI ergeben sich aus der hohen Ortsauflésung: zum
einen darf wegen der geringen Scharfentiefe, wie Ublich in mikroskopischen Anordnungen,
die zu untersuchenden Probe keine zu grof’e Unebenheit aufweisen, damit die zu vermes-
sende Flache scharf abgebildet werden kann. Dies lasst sich in der Regel durch vorsichtiges
mechanisches Bearbeiten der Oberflachen leicht sicherstellen. Problematischer ist es je-
doch, wenn die Oberflache oder Teile davon keine ausreichende Mikrorauhigkeit aufweisen.
In diesen Fallen kann es passieren, dass insbesondere bei Goldbedampfung (siehe Kap 3.1)
spiegelnde Unterbereiche entstehen, in denen die Entstehungsbedingung fur Speckles nicht
erflllt ist. An solchen Teilflachen ist der Einsatz der ESPI-Methode nicht immer unproblema-
tisch. In weiteren Versuchen soll geklart werden, ob diese Problemflachen durch die Art und
Dicke der jeweiligen Bedampfung oder durch behutsame Behandlung mit feinstem Sand-
strahlgut vermieden werden kdnnen. Denkbar ist bei einigen Substraten auch ein vorsichti-
ges Anatzen der entsprechenden Oberflachenpartien.

2.5 Test-Messungen

Um die rechnerisch bestimmte raumliche Auflo-
sung auch experimentell zu Uberprifen, wurden 4 Blattgold
zunachst Messungen an einem Testobjekt < . .
Al t-K k
durchgefuhrt. Dazu mussten Verformungen auf ginat-tetami
moglichst kleinen Unterbereichen erzeugt wer-

den, angepasst an die in der Zielsetzung erlau- Rohr

terten Gebietsgréfien. Verwendet wurde hierflr

eine Alginat-Keramik mit einem ziemlich ein- ¢

heitlichen Kapillardurchmesser von ca. 10 pm. Unterdruck

Die Kapillaren verlaufen senkrecht zur Oberfla-

che und stellen somit sehr kleine Locher dar. Abb. 2: Blattgold auf Alginat-Keramik;
Als Abdeckung dieser Locher wurde auf eine durch das Rohr wird Luft angesaugt.

Seite ein Stlck Blattgold mit einer Dicke von
600 nm gelegt. Wird nun, wie in Abb. 2 darge-
stellt, ein Unterdruck auf die Kapillaren gegeben, so wird das Blattgold in die Lcher geso-
gen. Blattgold ist hierfir gut geeignet, da eine Folie bendtigt wird, die dinn im Vergleich zum
Porenradius ist. Um besser Luft ansaugen zu kénnen, wurde ein Rohr auf die Keramik ge-
klebt.

Die Testmessungen, die mit dem Nd:YAG-Laser durchgefiihrt wurden, belegen das hohe
ortliche Auflésungsvermogen der Messanordnung. In Abb.3 ist ein typisches Ergebnis dieser
Messung gezeigt. Abb. 3(a) zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme des Untersuchungsbe-
reiches auf der Alginat-Keramik. Die Kantenldnge des Bereichs betragt hier etwa 350 um. In
Abb. 3(b) ist ein ESPI-Ergebnisbild des Messfeldes in Abb. 3(a) als sogenanntes Sagezahn-
bild gezeigt. In diesem Bild sind die aufgrund der Verformung erzeugten Phasenanderungen
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Abb. 3: (a) lichtmikroskopische Aufnahme der Alginat-Keramik eines Bereiches von ca. (350
um)?; (b) Sdgezahnbild der Verformung des aufgelegten Blattgoldes; (c) VergroBerung von Be-
reich 1 in (b), ca. (26 pm)*; (d) VergroBerung von Bereich 2 in (b), ebenfalls ca. (26 pm)®.

vor und nach einer Anderung des Unterdrucks in einer mod-2n Darstellung gezeigt. Zur Ver-
deutlichung sind in Abb. 3(c) und (d) zwei Unterbereiche des Untersuchungsfeldes vergro-
Rert dargestellt. Die Kantenlangen dieser Ausschnitte betragen etwa 26 ym. Man erkennt gut
aufgeldste Verformungen auf den erwarteten Bereichen. Die klar erkennbare Sagezahnstruk-
tur belegt, dass die geforderte Ortsauflésung ( <10um ) erflllt und deutlich Gbertroffen wird.

Aus dem Gesamtbild und aus den vergrélerten Darstellungen ist zudem zu erkennen, dass
die Starke der Verformung Uber dem Bereich des Messfeldes sehr unterschiedlich ist. Dies
liegt daran, dass die Goldfolie zu Beginn nicht Gberall gleichmaRig aufliegt. Liegt die Folie
sehr gut auf, so sind die Verformungen bei Unterdruck nicht so stark (z.B. Bereich 2, Abb.
3(d)), liegt sie jedoch zu Beginn der Messung nicht richtig auf, so entstehen starke Verfor-
mungen mit mehreren Streifen (z.B. Bereich 1, Abb. 3(c)). Im Bereich 1 findet eine relative
Verformung von ca. 700 nm statt, wahrend im Bereich 2 Verformungen von etwa 150 nm
detektiert werden. Wegen der geringen Dekorrelation ist die Qualitat des Sagezahnbildes
sehr hoch, wodurch die Grenze der Messauflésung im Bereich von ca. 10 nm liegt.

Eine weitere Testmessung wurde unter Einsatz der Klein-Klimakammer an einer antiken
Farbschicht durchgefuhrt. In der AG AOP an der Universitat Oldenburg werden bereits seit
einiger Zeit Untersuchungen an bemalten Fragmenten der berihmten Terracottaarmee des
ersten chinesischen Kaisers durchgefiihrt. Die Farbschichten auf den tdnernen Soldaten,



Grabbeigaben aus dem 2. Jahrhundert v.Chr.,
reagieren sehr empfindlich auf Austrocknung und
mussen sofort an Ort und Stelle der Ausgrabung
mit geeigneten Konservierungsmitteln stabilisiert
werden. Bei der Entwicklung und Optimierung
von Festigungsmethoden wurde auch hier der
ESPI Aufbau eingesetzt. Es war bereits bekannt,
dass trotz der Konservierung die Farbschichten
bei Erniedrigung der relativen Feuchte der
Umgebungsluft Risssysteme bilden und
schollenartigen Verformungen im Mikrobereich
ausfihren. Das weiterentwickelte ESPI-
Messsystem konnte auch hier mit einer bisher
nicht erreichten Ortsauflosung das Ver- __
formungsverhalten de.tektieren. In A"bb. 4 ist gine be. 4: Sagezahnbild ciner \‘}rfirmng bei
solche Verformung wiederum als Sagezahnbild Trocknung eines bemalten Terracottafrag-

dargestellt, die aus einer Erniedrigung der ments auf einem Bereich von ca. (230 pm)?

S W

o

relativen Luftfeuchte von ca. 8% resultiert. Der
Beobachtungsbereich betragt ca. (230 um)2. Man erkennt sehr gut, wie sich die einzelnen
Schollen vom Rand her aufwdlben. Die SchollengréRe betragt ca. 50 um im Durchmesser.
Am linken Bildrand treten aufgrund zu starker Verformungen Dekorrelationen auf.

3 Verformungsmessungen wahrend Salzkristallisation bzw. —hydratation

In den Voruntersuchungen ist gezeigt worden, dass die im Vorfeld gestellten Anforderungen
an das ESPI-Messsystem erflillt werden konnten. Die Testmessungen wurden allerdings an
Probekorpern durchgeflhrt, die sich aufgrund ihrer Beschaffenheit bzw. der Art der Beein-
flussung sehr glinstig verhalten. Bei der Anwendung des Messverfahren wahrend der Salz-
kristallisation bzw. —hydratation traten jedoch, wie im folgenden erlautert, je nach gewahltem
Substrat und Salz, sowie der Art der Erzeugung des Phasenilbergangs, massive weitere
Schwierigkeiten auf, deren Beseitigung z.T. erst in jlingster Zeit und nur ansatzweise gelun-
gen ist.

3.1 Tiefenstreuung

In intensiven Absprachen mit den Projektpartnern wurden als Substrate flir die Phasenum-
wandlungsmessungen Glasfritten- und Korundproben ausgewahlt. Ein Problem bei den zu
vermessenden Proben, im speziellen bei den Glasfritten, stellt die Transparenz der Proben
dar. Das Laserlicht dringt tief in das Material ein, so dass auf den CCD-Sensor nicht nur O-
berflachenstreulicht gelangt, sondern unerwiinschterweise auch Licht aus tieferen Schichten.
Da dies zu erheblichen Dekorrelationen der Specklemuster flihrt und zudem ja zunachst
ausschlief3lich Oberflachenverformungen gemessen werden sollen, muss dies bei ESPI-
Messungen vermieden werden. Bereits in anderen Untersuchungen an teiltransparenten
Objekten hat sich bewahrt, die Oberflachen mit Gold zu beschichten. Hierbei reicht eine
recht dinne Goldschicht von ca. 20 nm, um den Einfluss der Tiefenstreuung weitgehend zu
unterdrtcken. Die hier untersuchten Proben wurden allesamt einer solchen Beschichtung
unterzogen. Die Topografie der Oberflachen und wesentliche Eigenschaften der Proben, wie
z.B. die Diffusionseigenschaften, werden durch diese Behandlung nicht wesentlich beein-
flusst. Einziger Nachteil sind mitunter stérende Spiegelungen an sehr glatten Oberflachen-
partien, an denen die Voraussetzungen flir die Speckleentstehung nicht gegeben sind.



Eine zweite Mdglichkeit, die Probleme der Tiefenstreuung zu beseitigen, ist die Verwendung
einer Kurzkoharenzlichtquelle. Die Weglangen von Objekt und Referenzstrahl missen dann
wahrend des Messprozesses so angepasst werden, dass das Licht aus tieferen Schichten
des Objektes nicht mehr koharent mit dem Referenzlicht ist. ESPI-Messungen sollten dann
auch ohne Beschichtung mdglich sein, jedoch ist der experimentelle Aufwand deutlich gro-
Rer. Die Verwendung einer Kurzkoharenzlichtquelle wurde deshalb vorerst nicht angegan-
gen.

3.2 Ausblithungen

Sowohl bei den interferometrischen Untersuchungen in Oldenburg, als auch bei den Dilatati-
onsmessungen beim Projektpartner in Bochum hat sich gezeigt, dass es bei Kristallisations-
vorgangen oftmals zu massiven Salzausblihungen an den Substratoberflachen kommt (Abb.
5). Im Falle der integralen Messungen mit dem Dilatometer flihrt dies, wie auch in der Zu-
sammenfassung zu entnehmen, zu falschen Messergebnissen, so dass alle bisher publizier-
ten Messdaten kritisch betrachtet werden massen. Die Ausblihungen sorgen auch dafur,
dass sich die Mikrostruktur der Oberflache maR3geblich andert. Dies flhrt bei den interfero-
metrischen Messungen zu erheblichen Veranderungen der Specklemuster, d.h., zu starken
Dekorrelationen, so dass ESPI-Messungen unmaoglich werden.

Es musste daher in umfangreichen Tests ermittelt werden, ob geeignete MalRnahmen ergrif-
fen werden kdnnen, um die Ausblihungen zu verhindern oder in ausreichender Form zu mi-
nimieren. Hierzu wurden hauptsachlich zwei unterschiedliche Zielrichtungen verfolgt:

a) Oberflachenbehandlung

Zunachst wurde versucht, die zu vermessenden Oberflachen zu versiegeln, so dass die
Phasenumwandlungen direkt unter der Oberflache stattfinden. Erwartungsgemaf hat sich
gezeigt, dass die zuvor bereits erlduterte dinne Goldbeschichtung nicht ausreicht, um Aus-
blihungen an der Oberflache zu verhindern. Es wurde daher als nachstes versucht, den Po-
renraum in einer Schicht unterhalb der Oberflache mit einem Hydrophobierungsmittel zu fil-
len, um so die Poren nicht mehr zuganglich zu machen fir die Salzlésung. Da man aber die
Verformungen aus Phasenumwandlungen direkt unter der Oberflache detektieren mochte,
darf die Hydrophobierungsschicht nur sehr diinn sein, so dass die Verformungen hervorgeru-
fen in den darunter liegenden Poren nicht zu sehr gedampft werden. Man kann vermuten,
dass die Schichtdicke nur in der GrofRenordnung der Poren- bzw. Korndurchmesser liegen
darf. Bei Versuchen zeigte sich, dass aufgrund der kapillaren Saugkraft der Substrate und
trotz einer Vorwasserung’ der Poren nur
Uber das Abschleifen einer vorhandenen
Hydrophobierungsschicht die erforderli-
che geringe Schichtdicke zu erreichen
ist. Leider hat sich dann aber auch ge-
zeigt, dass die hydrophobierende Wir-
kung schnell mit abnehmender Schicht-
dicke abnimmt. Schon bei Schichtdicken
im Bereich eines Millimeters treten wie-
der leichte Ausblihungen auf, so dass
die Hydrophobierung sich als ungeeig- =
nete Methode herausgestellt hat. Ande- Abb. 5: Goldbeschichtete Korundwiirfel links mit
re Versiegelungsarten (Kleber, Lacke) Natriumsulfatausbliihungen, rechts ohne

sollen im weiteren Verlauf der Untersu-




chungen ausgetestet werden, wobei jedoch sichergestellt werden muss, dass diese Schich-
ten keine eigenen Bewegungen vollfiihren und dass es nicht zu Salzausbliihungen zwischen
Substratoberflache und Versiegelung kommt.

b) Anderung der Kristallisations- und Hydratationsbedingungen

In weiteren Untersuchungen wurde der Einfluss veranderter Kristallisationsbedingungen er-
mittelt. Nach langwierigen Tests zeigte sich, dass eine Méglichkeit Ausbliihungen zu unter-
driicken darin besteht, die Verdunstungsebene tiefer in das Substratmaterial hinein zu verle-
gen. Die Salze aus tieferen Schichten haben dann keine Méglichkeit mehr, an die Oberflache
zu gelangen. Dies kann dadurch realisiert werden, dass die Oberflache sehr schnell abge-
trocknet wird. Man muss demnach ein trockenes, warmes Umgebungsklima erzeugen und
unbedingt die freigesetzte Feuchte schnell abflihren, um die Mobilitat der Salze zu verhin-
dern. In experimentellen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass sich dies durch einen war-
men Luftstrom erreichen lasst. Dabei darf die Temperatur nicht zu hoch gewahlt werden:
zum einen ist bei hdéheren Temperaturen der Kristallisationsdruck aufgrund der dann sich
bildenden Niedrighydratsalze erfahrungsgemaf niedriger als bei niedrigen Temperaturen.
Zum zweiten treten bei einem zu heillen Luftstrom starke Verwirbelungen in der Luft auf.
Durch die dadurch erzeugten Brechungsindexanderungen kommt es zu stérenden Dekorre-
lationen, so dass Messungen mit ESPI sehr schwierig werden.

3.3 Specklekorrelation

Die hohe Sensitivitat der ESPI flr Oberflachenanderung (Mikrostrukturanderungen) stellt in
den vorliegenden Untersuchungen eine grof3e Schwierigkeit dar. Mikrostrukturanderungen
fuhren zu Dekorrelationen und verschlechtern somit die Qualitat der Sdgezahnbilder. Im Ex-
tremfall kénnen dadurch Verformungsmessungen unmaglich werden. Da die Durchflihrung
und Auswertung einer ESPI Messung recht aufwendig ist, bietet es sich an, die Starke der
Oberflachenanderungen vor einer ESPI-Messung zu bestimmen. Hierflr eignet sich wieder-
um gut das Verfahren der Specklekorrelation. Bisher wurde die Methode genutzt, um Infor-
mationen Uber Verschiebungen in der Ebene zu erhalten. Gleichzeitig liefert das Verfahren
aber auch Informationen Uber die Oberflachenveranderung: die Hohe des Korrelationsmaxi-
mums bzw. des Korrelationskoeffizienten ist ein MaR fir die Ahnlichkeit der zu vergleichen-
den Specklemuster, und somit der zu vergleichenden Oberflachenzustande. Hat sich die
Oberflachenstruktur z.B. durch Ausblihungen gedndert, so entsteht auch ein anderes
Specklemuster und der Korrelationskoeffizient sinkt. Da bei der ESPI diese Specklemuster
die Grundlage sind, kann man direkt folgern, dass bei geringer Korrelation eine ESPI-
Verformungsmessung keine brauchbaren Ergebnisse liefern wiirde. Mit der Specklekorrelati-
on steht somit eine Messmethode zur Verfliigung, bei der man mit wenig experimentellem
Aufwand und wenig Auswertung gut beurteilen kann, ob eine ESPI-Messung tiberhaupt
sinnvolle Messergebnisse liefern kann.

Darlber hinaus liefert die Methode auch wertvolle Detailinformation fiir die zugrundeliegende
Fragestellung der Salzdynamik: der Verlauf des Korrelationskoeffizienten wahrend zu unter-
suchender Phasenumwandlungen liefert Anhaltspunkte Gber den zeitlichen Verlauf der damit
verbundenen Oberflachenadnderung und kann daher z.B. den Startpunkt der Kristallisation
bestimmen bzw. eingrenzen.

Um vorab zu klaren, inwieweit, und zu welchen Zeitpunkten ESPI-Messungen wahrend der
Kristallisationsphase von Natriumchlorid in Korund erfolgen sollen, wurden folgende Korrela-
tionsmessungen wahrend einer Feuchteanderung von ca. 30-80% rel. Feuchte durchgefuhrt:
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Abb. 6: Korrelationsmessung bei Feuchtednderung an Edelstahlplatte, Korund ohne Salz
und Korund mit Natriumchlorid

a)

Nullmessung an einer gesandstrahlten Edelstahlplatte zur Detektion von Dekorrelati-
onen hervorgerufen durch den Aufbau. Das Ergebnis ist in Abb. 6 dargestellt. Man
erkennt, dass die Korrelation wahrend des Zyklus recht hoch bleibt. Die Einflisse des
Aufbaus auf die Korrelation sind demnach recht gering.

Nullmessung am reinen Probekdrper ohne Salz zur Ermittelung der Dekorrelation
durch Feuchteanlagerung. Es zeigt sich, dass der Korrelationskoeffizient mit zuneh-
mender Luftfeuchte abnimmt, aber selbst bei maximaler Feuchte nicht unter 0,6 ab-
fallt. Nach erneuter Trocknung der Luft steigt der Korrelationskoeffizient wieder auf
ca. 0,85 an. Fur die ESPI sind diese Werte ausreichend und Messungen kénnten
wahrend des gesamten Zyklus durchgefiihrt werden.

Messung an Korund, welches zuvor mit 10 %-iger Natriumchloridlésung getrankt und
dann getrocknet wurde, allerdings ohne den zuvor erlauterten warmen Luftstrom. Es
zeigt sich, dass insgesamt die Dekorrelationen deutlich starker sind als im Fall ohne
Salz. Dies liegt bei einsetzender Luftfeuchteerhéhung zunachst daran, dass die
Feuchteanlagerung aufgrund des Salzes grofer ist. Wird die Luftfeuchte lber etwa
67% erhoht, dann zeigt sich ein Sprung im Korrelationskoeffizienten. Er fallt auf einen
sehr niedrigen Wert ab, was signalisiert, dass zu diesem Zeitpunkt eine nahezu kom-
plett andere Mikrostruktur an der Oberflache vorhanden ist. Dies ist wahrscheinlich
der Moment, an dem die Salze sehr viel Wasser aufnehmen und in Lésung Uberge-
hen, hangt also offensichtlich mit der Gleichgewichtsfeuchte der porésen Oberflache
zusammen. Aufgrund der hervorgerufenen Mikrostrukturanderung wird das Licht
sprunghaft anders reflektiert. Verformungsmessungen mit ESPI an Zustanden vor
und nach einsetzender Kristallisation sind nicht mdglich. Wird die Feuchte wieder
herabgesetzt, kommt es wiederum zur Salzkristallisation und zu Ausblihungen, wo-
bei verstandlicherweise die urspriingliche Oberflachenstruktur nicht vollig wieder her-
gestellt wird. Dies verdeutlicht auch die Entwicklung des Korrelationskoeffizienten: er
steigt zwar wieder an, aber nur bis zu einem Wert von ca. 0,4. Ein Verformungsver-
gleich der beiden Trockenzustande ist mit diesem Wert nur bedingt mdglich.
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Insgesamt lasst sich feststellen, dass allein aus den Korrelationsmessungen nicht nur die
Anwendbarkeit von ESPI ermittelt werden kann, sondern auch viele weitere interessante
Informationen enthommen werden kénnen, die den Phasenumwandlungsprozess charakteri-
sieren. So kdnnen etwa Zeitpunkte bestimmt werden, wann die Salze in Losung Gbergehen
und wann sie an der Oberflache auskristallisieren und aus dem Probekdrper ausblihen. So-
mit lassen sich die Zeitraume feststellen und gut einengen, wo es sinnvoll ist, ESPI-
Messungen durchzufiihren. Es ist vorgesehen, dass diese Korrelationsmessungen in weite-
ren Untersuchungen standig parallel zu den Verformungsmessungen durchgefiihrt werden
sollen.

3.4 ESPI-Messungen wahrend der Kristallisation und Hydratation

Mit den in den vorherigen Unterkapiteln erlauterten MaRnahmen konnten dann erste erfolg-
reiche Verformungsmessungen mit der ESPI-Methode an verschiedenen Proben durchge-
fihrt werden:

a) Kristallisation von Magnesiumsulfat in einer Glasfritte

Es wurden Messungen zur Kristallisation von Magnesiumsulfat im Porenraum einer Glasfritte
gemacht. Hierbei wurde ein Teil einer Glasfritte verwendet, die schon in Bochum im Dilato-
meter 10 Zyklen (Trocknung mit 60°C trockener Luft) durchlaufen hat. Von dieser Probe
wurde ein Querbruch erstellt, um im weiteren Verlauf auch das Verhalten des Substrates im
Inneren untersuchen zu kénnen. Eine Probeoberflache (nicht die Bruchflache) wurde mit
Gold bedampft und fiir die Messung ein Bereich der Grolke ca. (400 um)? ausgesucht. Unter
dem Weillicht-Stereomikroskop zeichnen sich in dem ausgesuchten Bereich unter der Be-
schichtung keine Glaspartikel ab, was sonst in der Regel der Fall ist. Dies konnte ein Hinweis
darauf sein, dass sich zwischen Goldschicht und der Glasfritte eine Schicht Salz befindet.
Ein Weillichtbild des Untersuchungsbereiches ist in Abbildung 7 links dargestellit.

Zu Beginn der Verformungsmessung wird der Probe Uber die Bruchkante Wasser zugeflhrt.
Die Gesamtmesszeit betragt ca. 24 Std. Verformungen lassen sich in mehreren Unterberei-
chen detektieren. In Abbildung 7 rechts ist beispielhaft die Oberflachenverformung dieser

Abbildung 7: WeiBlichtaufnahme, links, Verformungsbild von 15. auf 20. Minute, rechts
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Probe zwischen der 15. und der 20. Minute dargestellt, erneut in einer mod-2n-Phasenkarte.
Es lasst sich erkennen, dass sich in diesem Zeitraum hauptsachlich der im WeiRlichtbild
markierte Bereich verformt. Dieser Unterbereich hat eine Ausdehnung von ca. 80 um. Die
maximale Verformung betragt ca. 250 nm. Eine Wiederholungsmessung dieser Messflache
hat eine ahnliche Verformung ergeben. Die Ursache der Verformung kann aus den Messer-
gebnissen jedoch nicht sicher geschlossen werden. In weiteren Wiederholungsmessungen
mussen diese Proben zu entsprechenden Zeitpunkten kryo-fixiert und beim Projektpartner
IWT in Bremen mikroskopisch untersucht werden.

b) Hydratation von Magnesiumsulfat in einer Glasffritte

Ein weiterer Versuch sollte die Verformung bei der Hydratation durch Feuchtednderung von
Magnesiumsulfat in einer Glasfritte untersuchen. Hierzu wurde zuerst anhand einer Wagung
untersucht, ob iberhaupt eine Hydratation im Substrat allein durch Anderung der relativen
Luftfeuchte erzeugt werden kann, oder ob dazu Wasser in flissiger Form benétigt wird. Dies
war im Vorfeld nicht bekannt. Dazu wurde eine unbenutzte groRe Glasfritte in 10%-ige Mag-
nesiumsulfat-Lésung gelegt. Der Gewichtsunterschied wurde notiert. Dann wurde die mit
Lésung geflllte Glasfritte bei 200°C im Umluftofen Gber mehrere Stunden getrocknet. Da-
nach wieder gewogen. Aus dem Gewichtsunterschied konnte geschlossen werden, dass
héchstwahrscheinlich das Salz als Kieserit vorliegt. AnschlieRend wurde die Probe mehrere
Stunden bei ca. 70 % rel. Feuchte gelagert und wieder gewogen. Das Gewicht hatte sich
nicht merklich geandert. Erst nach einer mehrstindigen Lagerung bei 80 % rel. Feuchte
konnte eine Gewichtszunahme festgestellt werden. Ob dann das Hochhydrat Hexahydrit o-
der Epsomit vorliegt, ist zwar nicht eindeutig zu klaren, aber es hat nachweislich eine Hydra-
tation stattgefunden.

Fur die Verformungsmessung wird ein Bruchstiick einer Glasfritte benutzt, das bereits in Di-
latometerversuchen in Bochum verwendet wurde. Diesmal befindet sich der Beobachtungs-
bereich auf der Bruchkantenseite ganz am Rand, wo sich eine salzverdichtete Zone gebildet
hat (siehe Bericht IWT, Bremen). Der Beobachtungsbereich betragt wieder ca. (400 um)>2. Da
die Bruchkante nicht besonders glatt und die Tiefenscharfe des Mikroskops nur wenige um
ist, kdnnen nur einzelne kleine Unterbereiche scharf abgebildet werden. Eine Glattung der
Oberflache wurde in diesem Versuch noch nicht vorgenommen, da die Art der zulassigen
mechanischen Bearbeitung zunachst mit allen Projektpartnern abgesprochen werden sollte.
Eine Weilllichtaufnahme ist in Abbildung 8 links zu sehen. Das mittlere Bild in Abbildung 8
zeigt den vergrolerten Ausschnitt.

Abblldung 8: Weilllichtaufnahme (links), Ausschnitt Welﬁhchtaufnahme (Mltte) Verformungs— _
bild Zeitabstand 2 min. bei Feuchte ca. 86 % r. F. (rechts)
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Zur Hydratation wurde die Probe vor der Messung fiir ein paar Stunden bei ca. 200 °C im
Umluftofen ausgeheizt. Damit sollte sichergestellt werden, dass wirklich das Salz nahezu
vollstandig als Kieserit vorliegt. AnschlieRend wurde die Bruchkante des Probenstlickes mit
Gold bedampft. Danach wurde die Probe wahrend der kontinuierlichen ESPI-Messung in der
Klimabox gelagert und die Feuchte von 30 % auf 88 % r. F. schrittweise variiert. Die Dauer
der gesamten Feuchteanderung betrug ca. 2 Std. Ab einer Feuchte von ca. 75 % r. F. zeich-
nen sich erste Auswirkungen einer beginnenden Hydratation ab. Die Verformung lasst sich
jedoch quantitativ noch nicht sicher detektieren, da es trotz aller Vorkehrungen immer noch
zu Dekorrelationen und somit zu Qualitatsverlusten in den Sagezahnbildern kommt. Erst bei
einer Feuchte von ca. 86 % r. F. sind deutliche Verformungen detektierbar. Im Bild rechts in
Abbildung 8 ist das Verformungsbild bei dieser Feuchte bei einem Bildabstand von 2 min. bei
einer konstant gebliebenen Luftfeuchte von 86% r.F. dargestellt. Die Grof3e der maximalen
Verformung betragt ca. 200 nm. Die Strukturen im Sagezahnbild finden sich im vergréRerten
Weildlichtbild wieder und lassen sich auf die einzelnen Glaspartikel zuriickfihren. Somit ist
es erstmalig gelungen, Verformungen an einem Substrat ortsaufgeldst zu detektieren, die mit
grolter Wahrscheinlichkeit durch Salzhydratation ausgeldst wurden. Diese Ergebnisse, die
erst in allerletzter Zeit gewonnen werden konnten, mussen in Wiederholungsmessungen
verifiziert und mikroskopisch beim IWT Bremen visualisiert werden. Zudem muss die Qualitat
der Verformungsbilder weiter verbessert werden, um die Dynamik des Hydratationsprozes-
ses genauer bestimmen zu kdénnen.

4 Zusammenfassung und weiteres Vorgehen

Die Ergebnisse aus den Testmessungen an der Goldfolie und der Terracotta machen deut-
lich, dass das modifizierte Mikroskop-ESPI gut geeignet ist, um Verformungen auf kleinen
Gebieten, wie sie bei der Salzkristallisation erwartet werden, zu untersuchen. Die unerwartet
grol3en Schwierigkeiten an den salzgetrankten Proben haben dazu gefihrt, dass Messungen
an diesen Substraten erst nach zusatzlichen MaRnahmen erfolgreich durchgefiihrt werden
konnten. So konnte das Problem der Tiefenstreuung durch eine diinne Goldbedampfung der
Proben behoben werden. Die Salzausbliihungen lieBen sich durch Anderung der Kristallisa-
tionsbedingung so stark reduzieren, dass erstmals Verformungen des Substratgefliges auf-
grund von Phasenibergangen des Salzes ortsaufgelost registriert werden konnten.

Die Ergebnisse wahrend der Hydratation von Magnesiumsulfat in Glasfritte sind sehr vielver-
sprechend. Es ist jedoch wichtig, die Messungen zu wiederholen und die Ergebnisbildqualitat
zu steigern, um die zeitliche Dynamik dieses Prozesses noch genauer untersuchen zu kon-
nen. Die Zyklen missen langsamer gefahren werden, um exakter die Feuchtebereiche an-
geben zu kdnnen, bei denen die Hydratation einsetzt. Im weiteren wird es wichtig sein zu
verschiedenen Zeitpunkten Proben zu nehmen und mit dem Kryo-Verfahren zu fixieren, um
diese in Bremen genauer mikroskopisch zu untersuchen und somit Schadensphanomene
und Hydratzustande zu klaren.

Die massiven Probleme durch Salzausblihungen haben allerdings auch zur Folge, dass die
im Erstantrag vorgesehenen tiefenauflosende Verformungsmessungen durch den Einsatz
einer Kurzkoharenz-Lichtquelle aufgrund der genannten Dekorrelationen nicht durchgefiihrt
werden konnen. Aufgefangen werden kann dies durch die bereits geschilderte Untersuchung
von Querbrichen oder durch die Erzeugung und Verwendung von Schnitten der Probekor-
pern mit sehr geringer Tiefe.
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Weiterfiihrende Untersuchungen Uber den Forderzeitraum hinaus, insbesondere weitere
Messserien an verschiedenen Substraten und Salzen, sind in Absprache mit den Projekt-
partnern im Fortsetzungsantrag aufgelistet.
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