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ABSTRACT

Based on the fact that structural and optical properties in solid-state materials
are interrelated, a thermo-optical analysis (TOA) may be used to investigate the course
of solid-state reactions.

An automated measuring process is possible, where use is made of the changes
in light intensity that occur as a result of the temperature-dependent double refraction
properties in crystallographically oriented intersection surfaces. This phenomenon is
accessible to relatively simple and reliable measurement.

When measurements were carried out with cleavage platelets of glauberite
crystals [CaNa,(SO,),], the change in the orientation of the optical axes could be
observed up to the point of decomposition.

It has been shown in an experiment with decomposition reactions of gypsum
that light intensity measurements at one cut surface, in the two positions of bright and
dark field, will simultaneously yield quantitative information on changes in optical
orientation and on the formation of nuclel in the early stage.

The method also works in investigating phase conversions of the first order in
cases where the conversion is accompanied by a change in optical properties. Thermo-
optical analyses of KCIO,; and K,CrO; (ICTA temperature standards) shows that
this method may be used as an effective tool in investigating x—f§ conversions.

<USAMMENFASSUNG

Aufgrund der gesetzmaissigen Beziehung zwischen den strukturellen und
optischen Eigenschaften von Festkorpern kann die Thermo-Optische Analyse (TOA)
zur Untersuchung von Festk&érperreaktionen herangezogen werden.

Ein automatisicrter Messvorgang wird durch die Temperaturabhangigkeit der
Doppelbrechung in kristallographisch orientierten Schnitten infolge der dabei
hervorgerufenen Lichtintensititsanderung mdoglich, sie stellt eine relativ gut messbare
Grosse dar.

Z.B. kénnen auch Phasenumwandlungen 1. Ordnung gemessen werden, die
beim Umwandlungspunkt eine charakteristische Anderung zeigen. Durch Messungen
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an KClO; und K,CrO; (ICTA-Temperaturstandards) werden die Anwendungs-

maolichkeiten der TOA zur (‘h'zr'ul.tr-ncmrnna von z-ff Umwandlungen bestatiot.
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ei Messungen an Glaubent [Caa\az(SOJ:] konnte an Spaltpiattchen die
Anderung der optischen Achsenlage bis zum Zersetzungspunkt verfolgt werden.
Durch Messungen der Intensitatsinderung kdnnen, wie am Gips gezeigt wird.
in ¢inem Schnitt bei Hell- und Dunkelstzllung. sowohl die Anderung der optischen
Orienticrung als auch die Frithstadien der Keimbildung bei Zersetzungsreaktionen
quantitativ gemessen werden.

EINLEITUNG
Durch dic gesetzmiaBigen Bezichungen zwischen den optischen Eigenschaften

von Festkérpzrn und ihrer Struktur besitzen diese teilweise relativ leicht meBbaren
Eigenschaften cine besondere Bedeutung bei der Charakterisierung fester Phasen. In

Abb. 1. Heiztischmikroskop nach Lehmann., I871f. mit schematischen Darstellungen einiger
Zersetzungsstrukteren. Die Heizung erfoligte durch eine Gasflamme. Die Regulierung der Temperatur
konnte durch cin zusatzliches Geblase cerreicht werden.
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der Mineralogie und Petrographie ist es bereits Jahrhunderte eine alte Tradition, aus
den optischen Daten den Phasenbestand einer Probe zu bestimmen und dartiber
hinaus Riickschliisse iiber die Genese des entsprechenden Produktes zu erhalten.
Neben der Untersuchung natiirlicher Produkte unterschiedlicher Temperatur und
Druckgeschichte begann man aber auch schon vor ca. einhundert Jahren mit ent-
sprechenden Heiztischmikroskopen direkt den EinfiuB der Temperatur auf die
optischen Konstanten zu untersuchen und schaffte hierdurch eine quantitative
Grundlage zum Verstandnis der in der Natur beobachteten “Hochtemperaturoptik”
bestimmter Minerale!-2.

Zusammen mit diesen fiir die Stoffkonstanten und ihre Temperaturkoeffizienten
interessanten Messungen erfolgte eine griindliche und umfangreiche Untersuchung
iiber die Kinematik des Umbildungsvorganges z.B. bei Zersetzungsreaktionen (Abb. 1).

Ahnliche Untersuchungen wurden in den 30-er Jahren unter dem Gesichtspunkt
der Beschreibung der Umbildungskinetik von ganz anderer Seite wieder aufgegriffen
(s.z.B., Lit. 3) ohre, daBB zu den friiheren Arbeiten unmittelbare Beziehungen zu
bestehen scheinen.

Obwohl durch zahlreiche Beispiele der Vorteil einer mikroskopischen Be-
trachtung von Umbildungsvorgangen offensichtlich wird (z.B. auch Lit. 4), ist bis zu

dem heutigen Tag ein iiberwiegend beschreibendes Stadium in der Hochtemperatur-
mikroskopie nicht iiberschritten worden.

Die Hauptursache fiir diesen Tatbestand ist in dem Problem der MeBwert-
gewinnung selbst zu sehen. Die Mikroskopie erforde:t bis heute fiir die Gewinnung
sicherer MeBdaten eine bestimmte Ubung, und ihre Aussagekraft wird im wesentlichen
noch von den subjektiven Voraussetzungen des Beobachters bestimmt. Ein um-
fassender Einsatz der thermo-optischen Analyse erfordert eine weitgehende Auto-
matisierung. Im folgenden soll an einigen Beispielen besonders unter diesem Aspekt
der Einsatz der mikroskopischen Methoden bei der Analyse von Festkorper-
reaktionen gezeigt werden und dabei die Spezifik der Hochtemperaturmikroskopie im
Rahmen der thermoanalytischen Verfahren im Vergleich zu den “klassischer
Methoden™ herausgestellt werden.

EXPERIMENTELLES

Theoretische Grundlagen

Auf Grund ihrer optischen Eigenschaften konnen die Festkorper in sieben
Gruppen eingeordnet werden [Liebisch®]: 7, isotrop, einfach brechend; 2, isotrop
mit optischer Drehung; 3, anisotrop einachsig; 4, anisotrop einachsig mit optischer
Drehung; 3, anisotrop zwetachsig, optische und kristallographische Symmetrieachsen
fallen zusammen; 6, anisotrop zweiachsig, eine optische Symmetrieachse falit mit der
kristallographischen Symmetrieachse oder Normalen zur Symmetrieebene zusammen;
und 7, anisotrop zweiachsig, zwischen optischen Symmetrieachsen und <kristallo-
graphischer Orientierung bestehen keine Bezichungen.

Eine der wesentlichsten MeBgré8en in der Kristalloptik ist der Brechungs-
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exponent sz bei bekannter krnistallographischer Orientierung als Funktion der

Temperator. Weiterhin
A€ = r(T);,.g
4 = =(n.—n)) = (T)
¢ = (T,72);
. i, .n>—n}
cos } = '_1 i

(&)

ng \Y n;—n;
wobel x = optischer Drehwinkel bet konstanter Plattendicke und Wellenlange;
4 = Doppelbrecung (optischer Charakter); ¢ = Dispersion; und 2 ¥ = optischer
Achsenwinkel.

Im Hinblick auf die Analyvse von Umbildur.gsreaktionen ist das Verhalten der
n(T)-Funktion und der hieraus abgeleiteten GréBen am Umwandlungspunkt von
canz besonderem Interesse. Aus den vorliegenden allerdings nicht sehr zahlreichen
Messungen®~% 1aBt sich fiir kleinere Temperaturbereiche ein angenihert linearer
Verlauf der Temperaturabhingigkeit des Brechungsexponenten beobachten. Eine
Berechnung Gber den ganzen Bereich der thermischen Stabilitat der Phase ist zur Zeit
jedoch nicht moglich. Wenn man beriicksichtigt, daB zwischen der Lichtbrechung und
der Dichte S=mV in vielen Fallen eine direkte Proportionalitat besteht, kann ein
dirckter Vergleich mit anderen thermischen Eigenschaften vorgenommen werden.
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Abb. 2. Theoretisch zu erwartende Anderung der Brechzahl in Abhiingigkeit von der Temperatur im
Verglerch zur Volumeninderung bei Reaktionen 1. und 2. Ordnung.

Die Lichtbrechung am Umwandlungspunkt sollte bei Reaktionen 1. Ordnung
cine Unsteugkeit zeigen bzw. bei Umwandlungen 2. Ordnung eine Kunickstelle
(vergl. Abb. 2). Aus den experimentellen Daten ist dies nicht direkt abzuleiien, da
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einerseits die MeBpunkte im eigentlichen Umwandlungsbereich nicht dicht genug
liegen und an<:rerseits bereits weit vor der Umwandlung keine lineare n(7T)-Funktion
mehr vorliegt (Ato. 3). _

So 1a8t sich die Brechzahlanderung des Quarzes von —140°C Lbis ca. 200°C
durch folgende Beziehung beschreiben:

n(T), = 1.5538—4.4x 107° T (°C)

n(T), = 1.5447—4.4x 1075 T (°C)

Uber dieser Temperatur wiachst der Temperaturkoeffizient progressiv an und
erreicht unmittelbar am Umwandlungspunkt Werte, die um eine GroBenordnung iiber
dem Ausgangswert liegen. Da dieses Verhalten nur durch ecine entsprechende
Anderung in der Struktur verstaindlich gemacht werden kanm, ist dieses Ergebnis ein
wichtiger Hinweis auf die auBerordentliche Strukturempfindlichkeit der optischen
Eigenschaften.
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Abb. 3. Lichtbrechurg (n1,, .ind n,) und Doppelbrechung 4 beim Quarz als Funktion der Temperatur5.

Die direkte Bestiramung der n(7)-Funktion ist mit relativ groBen apparativen
und praparativen Schv/ierigkeiten verbunden. Es erhebt sich die Frage inwieweit die
aus den Brechungsexyronenten abgeleiteten GroBen fir eine Messung giinstiger sind.

Die A4(TI)-Funktion kann relativ leicht quantitativ durch entsprechende
Gangunterschiedsmessungen bei konstanter Dicke in Abhangigkeit von der Tempera-
tur gemessen werden. Bei definierten kristallographischen Schnittlagen kénnen aus
diesen Messungen qualitative Angaben iiber die n(T)-Funktion gewonnen werden®.

Die 4 (T)-Funktion 1aBt sich durch

, njaT dn’
A4(T) = (n,—n)) x : >~k z i
( O A nljAT —dn. D

wiedergeben.
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Die Doppelbrechungsanderung kann mit einem Polarisationsmikroskop relativ
leicht durch die Intensitatsanderung eines Objektes zwischen gekreuzten Polarisatoren
gemessen werden. Nach der Fresncleschen Beziehung ergibt sich die gemessene
Intensitat [ als Funktion der Doppelbrechung und der Lage der Indikatrix zu den
Schwingungsrichtungen der Polarisatoren zu:

. . d, .,
I =1, sin? 2o xsin” = —(n_—ny) 2
/.

wobei @ = Winkel des Hauptschnittes zu den Schwingungsrichtungen der Polarisa-
toren: d = Dicke; /= Wellenlange; n,—n_= Doppelbrechung; und 7, = Einge-
strahite Intensitat.

Geht man von einer bekannten Schnittlage und einer ausgezeichneten Stellung
(Hell- oder Dunkelstellung) aus ergibt sich die Funktion I als eine Abhangige der
Doppelbrechung:

1,(T) = K 4(T) 3)

Weiterhin kann man durch Anwendung der Bezichung (3)' die Abhangigkeit der
Orientierung der Indikatrix als Funktion der Temperatur messen, wenn man
voraussetzt, daB die Anderung durch Doppelbrechung im Verhiltnis zu den An-
derungen durch die Oricntierung zu vernachlassigen sind

I.(T) = Kysin®20(T) 4)

Im Hinblick auf die Phasenumwandlung miissen 7/, und 7, unterschiedlich
beriicksichtigt werden. So wird z.B. bei einer Phasenumwandlung anisotrop-isotrop

I,(T) =0bei T, (5)

Wihrend eine Drehung eines Hauptschnittes um 45° zu I_(T) = 0 (6) fiihrt, ohne, daB
dieser Temperaturwert in Beziehung zu einer thermodynamischen Phasenum-
wandlung steht.

Eine weitere Problematik fiir die Auswertung der /{7T)-Funktion ergibt sich bei
Beriicksichtigung der Keimorientierung und Keimdicke am Unwandiungspunkt, auf
die jedoch in diesem Zusammenhang nicht n3her eingegangen werden soll.

Apparative Voraussetzungen

Die apparativen Anforderungen miissen nach den verschiedenen Aufgaben-
stellungen differenziert werden. Folgende Anwendungsbereiche der thermo-optischen
Anmnalyse kénnen hier genannt werden:

(I) Bestimmung der Temperaturkoeffizienten einer kristallinen Phase in
Abhangigkeit von ihrer strukturellen Orientierung.

(2) Bestimmung der Reaktionstemperatur von Phasenumwandlungen und Art
dcr Reaktion (Schmelze, Zersetzung usy/.).
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(3) Bestimmung der Kinetik von Phasenumwandlungen und Festkdrper-

reaktionen.
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Abb. 4. Schematische Darsicliung der Einsatzmoglichkeiten und apparativen Voraussetzungen fir
die TOA.

Zur Losung der ersten Problemstellung werden besonders Absolutbestimmun-
gen optischer Konstanten notwendig, wahrend fiir die beiden anderen Probleme die
Messung der relativen Anderung einer Eigenschaft zweckmaBig ist.

Schematisch leiten sich hieraus zwei apparative Grundlinien ab, wie sie im
Schema Abb. 4 zu sehen sind.

MESSERGEBNISSE

Im Hinblick auf die Automatisierung steht die Messung relativer Eigen-
schaftsinderungen in dieser Darstellung im Mittelpunkt.

Das Problem der Temperaturbestimmung von Phasenumwandiungen kann
durch Lichtiniensitatsmessungen sowohl bei Einkristallen als auch bei Koérner-
praparaten bestimmt werden. Am Umwandlungspunkt andert sich die Doppel-
brechung relativ stark, was in dem gemessenen Intensiiatsverlauf nachgewiesen
werden kann. Zur Temperatur-Eichung der Apparatur wurden fiir die Messungen
Proben der ICTA Temperatur-Standards herangezogen'®.

In Abb. 5 und Abb. 6 sind die MeBergebnisse der Thermo-Optischen-Analyse
(TOA) im Vergleich zu den DTA-Kurven wiedergegeben. Beim KCIO, andert sich die
Intensitat sprungartig zu einem relativ niedrigen Wert am Umwandlungspunkt in
guter Ubereinstimmung zu der DTA-Kurve. Anders verhilt sich das K,CrO,. Hier
kann man deutlich sehen, daB der Punkt der geringsten Intensitit relativ gut mit der
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Abb. 5. Thermo-Optische Analyse der a—f-Umwandlung von KCIO, (NBS-ICTA Temperatur
Standard Nr. 738) im Vergleich zu DTA-Messungen. (Der Wert ,,106* entspricht in allen Ab-
bildungen der Intensitit zu Beginn der Messung, der Wert ,,0* der minimalsten Intensitat.)
Aulaeizgeschwindigkeit ca. 1°/min Kdmerpriparat gekreuzte Polarisatoren. Heiztisch und Photozelle
zum POLMIA YVEB Carl Zeiss, Jena (D. D. R.); Objekttriger, Kieselglas; Registriereinrichtung
und Verstirker, DTA 0 2; Wagomat. Halle/S. (D. D. K.).

Abb. 6. TOA und DTA der z-f-Umwandlung von K.CrO. (NBS-ICTA Temperatur Standard
Nr. 760). Aufheizgeschwindigkeit, 10°/min Kémerpriparat gekreuzte Polarisatoren (weiter wic
unter Abb. 5).

thermoanalytischen definierten Umwandlungstemperatur zusammenfalit. Auffallend
ist jedoch die gut reproduzierbare Anderung der Intensitit viele Grad vor dem
eigentlichen Umwandlungspunkt. Auf die Ursachen dieser Erscheinung kann in
diesesm Zusammenhang nicht naher eingegangen werden. Die gemessenen Effekte
werden in der gleichen Intensitit mit umgekehrten Vorzeichen beim Abkiihlen
registriert, was ein wichtiger Hinweis fur den reversiblen Charakter der Phasen-
umwandlung ist.

Aus der Literatur sind schon seit langem Beispiele®-”7 von Mineralien bekannt,
die eine besonders ausgepragte Abhangigkeit der optischen Eigenschaften von der
Temperatur zeigen. Besonders giinstig fur die Praparation ist hier der Gips
(CaS0O.-2H,0) und der Glauberit (CaNa,[SO,],). Beide Mineralien sind leicht als
Einkristalle zu erhalten und eignen sich auf Grund der vollkommenen Spaltbarkeit
nach (010) beim Gips und (001) beim Glauberit sehr gut fiir die Herstellung diinner
Einkristallpraparate. Eine eingehende Zusammenstellung der Literatur iiber die
thermo-optischen Eigenschaften finden sich in dem Handbuch der Mineralogie®. Mit
der oben beschriebenen Methode wurde die Anderung der Intensitit an ent-
sprechenden Spalitblatichen untersucht. Beim Glauberit liegt bei Zimmertemperatur
diec optische Achsenebene sen%recht zu (010) ca. 30° gegen die kristallographische
c-Achse geneigt. Bei steigender Temperatur wird der Achsenwinkel 0° (zwischen 20°C
und 40°C fir die einzelnen Wellenlangen} um dann parallel (010) mit zunehmender
Temperatur standig zuzunehmen. Die Intensitatskurve bei Beobachtung senkrecht zur
Flache (001) ist in Abb. 7 wiedergegeben. Dem Minimum der Intensitit bei 230-
250°C entspricht der Austritt der optischen Achse auf (001). Bei weiter steigender
Temperatur wandert die Achse wieder aus dem Gesichisfeld, was durch die Erh6hung
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der Doppelbrechung verfolgt werden kann. Das zweite Intensitats-minimum folgt
aus der irreversiblen Zersetzung in Na,SO, und CaSO,. Bis zu dieser Zersetzungs-
temperatur sind alle Anderungen reversibel. Nach Vermessungen auf dem U-Tisch

100 200 300 400 S00 6CO 700 °C
¥ T - — T T 4
DTA

TOA

o—-

L ¥ L i XL z L
100 200 300 400 SO0 600 700 °C

Abb. 7. TOA und DTA von Glauberit CaNa.[SO.].. Spaltblittchen, // (001), grau-weiB 1. Ordnung;
Hellstellung; Probengewicht, ca. 1 mg; Aufheizgeschwindigkeit, 10°/min; (weiter wie unter Abb. 5).

entspricht die Anderung der optischen Achsenlage von Zimmertemperatur bis 230°C
einem Winkel von ca. 20°.
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Abb. 8. TOA und TGA von Gips (CaSO,-2H,0). Spaltblattchen, // (010), grau-weiB I. Ordnung;
Dunkel- und Hellstellung; Probengewicht fiur TOA, ca. 1 mg; Probengewicht far TG, ca. 5 mg
(TG-Analyse mit Mettler Thermoanalvzer, TAI, Greifensce, Schweiz; Atmosphire, N-, 5 I/h;
TG-Bereich, 10 mg.); Aufheizgeschwindigke. ca. 2°/min.

Beim Gips liegt die optische Achsenebene parallel zur Spaltflache (010). Mit
steigender Temperatur andert sich sowohl der optische Achseawinkel als auch die
Lage der Indikatrix. Abb. 8 gibt die Intensititskurve bei Beobachtung senkrecht (01C)
in zwei ausgezeichneten Stellungen wieder.

Geht man von der Dunkelstellung zwischen gekreuzten Polarisatoren aus, so
138t sich bereits ab ca. 60°C eine langsam zunehmende Anderung der Intensitit
feststellen. Bis ca. 90°C 1aBt sich diese Intensititszunahme mit der Temperatur-
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abhingigkeit der Lage der Indikatrix in Verbindung bringen. Uber ca. 95°C beob-
baclhtet man in einem kleinen Temperaturbereich bis ca. 105°C eine deutliche
Aufhellung, oberhalb dieser Temperatur fzallt die Intensitat wieder auf den Wert Null
ab. Dieses Verhalten ergibt sich aus der Bildung orientierter Keime, deren optische
Oricntierung ca. 45° gegen die Ausgangsorientierung geneigt ist. Die Keime wachsen
relativ schnell und die sich im weiteren ergebende Uberlagerung fithrt im Endergebnis
zu einer Tritbung des Gesichtsfeldes und damit zu der beobachteten Intensitits-
abnahme. Der gleiche Effekt fohrt Hellstellung zu einer generellen Intensitits-
verminderung. Auf Grund der wesentlich groBeren Gesamtintensitat sind die
geringen Anderungen vor der Zersetzung nich nachweisbar.

Bis zur Uberlagerung der Kecime entspricht die Intensititsinderung der
Keimbildungsgeschwindigkeit und Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Diese Tatsache
ermoglicht den Einsatz der TOA zur Bestimmung der quantitativen Parameter der
Zersetzungskinetik 1.
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