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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 nucIei 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- 
optica analyses of KCIO, and K,CrO, (ICTA temperature standards) shows that 
this method may be used as an effective tool in investigating r-/? conversions_ 

Aufgrund der gesetzmgssigen Beziehung zwischen den StruktureIIen und 
optischen Eigenschaften von Festkiirpern kann die Thermo-Optische Analyse (TOA) 
zur Untersuchung von FestkGrperreaktionen herangezogen werden. 

Ein automatisierter Messvorgang wird durch die Temperaturabhgngigkeit der 
Doppelbrechung in kristalIographisch orientierten Schnitten infolge der dabei 
hervorgerufenen Lichtintensit&5nderwg mGglich, sie steiit eine relativ gut messbare 
Griisse dar. 

2-B. k6nnen such PhasenumwandIungen 1. Ordnung gemessen werden, die 
beim UmwandIungspunkt eine charakteristische Anderung zeigen. Durch Messungen 



an KCIO, und K,Cr03 (ICTA-Temperaturstandards) Lverden die Anwendungs- 

miiglichkeiten der TOA zur Charakterisierung x-on I-+ Umwmdlun_gen best5tigt. 

Bei >¶essungen an Glauberit [CaNa,(SOJ2] konnte an SpaitpEttchen die 

%derung der opt&hen Xchsenlage bis zum Zersetzungspunkt verfolgt werden. 

Durch hlessungen der Intensit5kinderung kiinnen. wie am Gips gezeigt wird, 

in cinem Schnitt bei HeII- und Dunklst~IIung sowohl die Anderung der optischen 

Orienrierung ais such die Friihstadien der Keimbildung bei Zersetzungreaktionen 
quantitaliv gemc?jsen werden. 

EISLEITUSG 

Durch die gesetzm33igen Bezichunzsn zwischen den optischcn Eisenschaften 

son FestkBrptlm und ihrer Sxuktur besitzen diese teilweise relativ leicht mel3baren 

Eipenschaften eine besondere Bedeutung bei dsr Charakterisierung fester Phasen. In 

A%. 1. Hcinixhmikroskop nxh Lehmann. IS71 :. mit schcmsrischcn Darstellungcn cinigcr 
Zcrsazungsstruktarcn_ Die Heizung crfoigtc durch einc Gnsflammc_ Die Rcgulierung der Temperatur 

konntc durcl5 tin zus5tiichcs Gcbl%e crrricht werdcn. 
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der Mineralogie und Petrographie ist es bereits Jahrhunderte eine alte Tradition, aus 
den opt&hen Daten den Phasenbestand einer Probe zu bestimmen und dariiber 
hinaus Riickschhisse iiber die Genese des entsprechenden Produktes zu erhalten. 
Neben der Untersuchung natiirhcher Produkte unterschiedlicher Temperatur und 
Druckgeschichte begann man aber such schon vor ca. cinhundert Jahren mit ent- 
sprechenden Heiztischmikroskopen direkt den EinfluB der Temperatur auf die 
optischen Konstanten zu untersuchen und schafTte hierdurch eine quantitative 
GrundIage zum Verstindnis der in der Natur beobachteten “Hoehtemperaturoptik” 
bestimmter Minerale*-2. 

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

Ahnhche Untersuchungen wurden in den 3O-er Jahren unter dem Gesichtspunkt 
der Beschreibung der Umbifdungskinetik von ganz anderer Seite wieder aufgegriffen 
(s.z_B., Lit, 3) ohne, da13 zu den friiheren Arbeiten unmitteIbare Beziehungen zu 
bestehen scheinen. 

Obwohl durch zahlreiche Beispiele der Vorteil einer mikroskopischen Be- 
trachtung von UmbildungsvorgZngen offensichtiich wird (z-B_ such Lit 4), ist bis zu 

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

Die Hauptursache fur diesen Tatbestand ist in dem Problem der MeDwert- 
gewinnung selbst zu sehen. Die LMikroskopie erforde‘c bis heute fiir die Gewinnung 
sicherer MeBdaten eine bestimmte Ubung, und ihre Aussagekraft wird im wesenthchen 
noch von den subjektiven Voraussetzungen des Beobachters bestimmt. Ein um- 
fassender Einsatz der thermo-opt&hen Analyse erfordert eine weitgehende Auto- 
matisierung. Lm folgenden soil 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 VergIeich zu den “klassischer 
Methoden” herausgestellt werden. 

EXPERIMEXXELLES 

Theoretische Grundiagen 

Auf Grund ihrer optischen Eigenschaften konnen die Festktirper in sieben 
Gruppen eingeordnet werden [Liebisch’] : I, isotrop, einfach brechend; 2, isotrop 
mit opt&her Drehung; 3, anisotrop einachsig; 4, anisotrop einachsig mit optischer 
Drehung; 5, anisotrop zweiachsig, opt&he und kristallographische Symmetrieachsen 
fahen zusammen; 6, anisotrop zweiachsig, eine opt&he Symmetrieachse fi%lit mit der 
kristallographischen Symmetrieachse oder NormaIen zur Symmetrieebene zusammen; 
und 7, anisotrop zweiachsig, zwischen optischen Symmetrieachsen und l kristalIo- 
graph&her Orientienmg bestehen keine Beziehungen. 

Eine der WesentIichsten MeBgrGJ3en in der Kristalloptik ist der Brechungs- 
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exponent n bei bekannter kristaliographischer Orientiertmg als Funktion der 
Temperatur. Weiterhin 

Z = l-(T),, 

d = &(n;--frr;) = f(T) 

G = f(T,i), 

wobei z = opt&her Drehwinkel bei konstanter Pfattendicke und 
4 = Doppelbreckung (optischer Charakter); G = Dispersion; und 2 
Achsenwinkel. 

WeIIenIBnge; 
V = opt&her 

lm Hinblick auf die Analyse von Umbildurqreaktionen ist das Verhalten der 
n(l)-Funktion und der hieraus abgeieiteten Gr6ilkn am Umwandlungspunkt von 
ganz besonderem lnteresse_ Aus den vorliegenden allerdings nicht sehr zahlreichen 
51essungen5-s I5L3t sich fiir kleinere Temperaturbereiche ein angenahert linear& 
Vcrlati: der Temperaturabhsngigkeit des Brechungsexponenten beobachten. Eine 
Berechnung iiber den ganzcn Bereich der therm&hen StabiIitZt der Phase ist zur Zeit 
jtdoch nicht miiglich. Wenn man beriicksichtigt, daB zwischen der Lichtbrechung und 
der Dichte S = ml V in vielen F3Ien eine direkte Proportionalitit besteht, kann ein 
direkter Vergleich mit anderen therm&hen Eigenschaften vorgenommen w?erden. 

A’bb. 2_ Theoretiwh ztl eraa-tcnde kiderung der BrcAzahl in AbhSngigkeit van der Temperatur im 
Verg!cish zur Votumen5nderung bei Rcllkcioncn I_ und 2_ Ordnung 

Die Lichtbrechung am Umwandlungspunkt sollte bei Reaktionen 1. Ordnung 
eine Unstttigkeit zeigen bzw. bei Umwandlungen 2. Ordnung eine Knickstelle 
(vergl_ Abb- 2)_ Aus den eqxx-imenteIIen Daten ist dies nicht direkt abzuleitin, da 
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einerseits die MeDpunkte im eigentlichen Umwandlungsbereich nicht dicht genug 
Iiegen und an __ p-rerseits bereits weit vor der UmwandIung keine lineare n(T)-Funktion 
mehr vorliegt (AL 3). 

So 15Bt sich die Brechzahl&rderung des Quarzes von - 140 C tis ca_ 200°C 
durch foigende Beziehung beschreiben : 

n(T), = 1.5535-44x IO-+ T (“C) 

n(T), = 1.5447-4.3x lo+ 7- (“C) 

Uber dieser Temperatur wachst der TemperaturkoeRizient progressiv an und 
erreicht unmittelbar am Umwandfungspunkt Werte, die urn eine GrSBenordnung iiber 
dem Ausgangswert liegen_ Da dieses Verhalten nur durch eine entsprechende 
Anderung in der Struktur verstandhch gemacht werden kann, ist dieses Ergebnis ein 
wichtiger Hinweis auf die aufirordenthche Strukturempfindlichkeit 
Eigenschaften. 

der opt&hen 

60 
6. A(T)=(~~-I-I,) 

1 

\ 

Abb. 3. Lichtbrech;?g (n, .md nJ und Doppelbrechungd beim Quan a!s Funktion der Temperatup. 

Die direkte Bestimmung der n(ir)-Funktion ist mit relativ grof3en apparativen 
und priiparativen Schwierigkeiten verbunden. Es erhebt sich die Frage inwieweit die 
aus den Brechungsexyonenten abgeieiteten Gr6l3en fiir eine Messung giinstiger sind. 

Die LI CT)-Funktion kann relativ Ieicht quantitativ durch entsprechende 
Gangunterschiedsmessungen bei konstanter Dicke in AbhZngigkeit von der Tempera- 
tur gemessen werden. Bei definierten kristallographischen Schnittiagen kijnnen aus 
diesen Messungen qualitative Angaben iiber die n(T)-Funktion gewonnen werden’. 

Die d (T)-Funktion W3t sich durch 

A(T) = (n;-n;) x ft~iAT_= k 7 
dn’ 

A nzAT -dn: 

wiedergeben. 
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Die Doppelbrechuqtinderung kann mit einem Polarisationsmikroskop relativ 
Ieicht durch die IntensitiitGnderung eines Objektes zwischen sekreuzten Polarisatoren 
gemessen werden. Nach der Fresncleschen Beziehung ergibt sich die gemessene 
Intensitit I als Funktion der Doppelbrechur .g und der Lage der lndikatrix zu den 
Schwingungsrichtungen der Polarisatoren zu I 

wobci $3 = Winkel des Hauptschnittes zu den Schwingungsrichtungen der Polarisa- 
toren: d = Dicke; i_ = WeIienl;tnge; n;-n; = Doppelbrechung; und I0 = Einge- 
strahlte Tntensitit. 

Geht man von einer bekannten Schnittlage und einer ausgezeichneten Stellung 
(H&l- oder Dunkelstelhmg) aus ergibt sich die Funktion I als eine Abhangige der 
Dsppelbrechung: 

IJ(7-) = &4(7-j (3) 

Wcitzrhin kann man durch Anwendung der Bezichung (3)’ die Abhsngigkeit der 
Oricntierung der fndikatris als Funktion der Temperatur messen, wenn man 
vomussetzt, da13 die .&nderung durch Doppelbrechung im VerhgJtnis zu den An- 
derungen durch die Oricntierung zu vernachl2ssigen sind 

Im Hinblick auf die Phasenumwandhmg miissen I3 und I, unterschiedlich 
beriicksichtigt werden. So u-ird z-B_ bei einer PhasenumwandIung anisotropisotrop 

WChrend eine Drehung &es Hauptschnittes urn 45” N I,(T) = 0 (6) fiihrt, ohne, da13 
diwr Temperaturwert in Beziehung zu einer thermodynamischen Phasenum- 
wandlung steht- 

Eine weitere ProbIematik fiir die Auswertung der I(T)-Funktion ergibt sich bei 
Beriicksichtigung der Keimorientierung und Keimdicke am Unwandiungspunkt, auf 
die jedoch - d- m lesem Zusammenhang nicht nZher eingegangen werden solI. 

Appara~ire Vormtsser,?mgen 

Die apparativen Anforderungen miissen nach den verschiedenen Aufgaben- 
sWungen diffierenziert werden. Folgende Anwendungsbereiche der thermo-optischen 
-41naIyse k&nen hier genannt werden: 

(I) Bestimmung der TemperaturkoefIizienten einer kristallinen Phase in 
Abh5ngigkeit van ihrer strukturellen Orientierung. 

(-3) Bestimmung der Reaktionstemperatur von Phasenumwandhmgen und Art 
dcr Reaktion (Schmeize, Zersetzung usw.). 



(3) Bestimmung der Kinetik von Phasenumwandhmgen und Festkorper- 
reaktionen. 

POLAR:SATIONSM:KROSKOP 

ALS FUiii!OH L’ON,T’ - CLS NNKTION VGN. T’ 

. . , 

Abb. 3. Schematische Darstcllung der EinsatzmSglichkeiten und apparativen Voraussetzungen fiir 
die TOA. 

Zur LGsung der ersten ProbIeinsteIlung werden besonders AbsoIutbestimmun- 
gen optischer Konstanten notwendig, w2hrend fiir die beiden anderen Probleme die 
Wzssung der relativen Anderung einer Eigenschaft zsveckm%ig ist. 

Schematisch ieiten sich hieraus zwei apparative Grundlinien ab, wie sie im 

Schema Abb. 4 zu sehen sind. 

MESSERGEBSISSE 

Im Hinblick auf die Automatisierun g steht die Messung relativer Eigen- 
schaftsiinderungen in dieser Darstellung im Mittelpunkt. 

Das Problem der Temperaturbestimmung von Phasenumwandiungen kann 
durch LichtintensitHtsmessungen sowohl bei Einkristallen als such bei Kiirner- 
prsparaten bestimmt werden. Am Umwandlungspunkt 2ndet-t sich die Doppel- 
brechung relativ stark. was in dem gemessenen Intensititsverlauf nachgewiesen 
werden kann. Zur Temperatur-Eichung der Apparatur wurden fur die Messungen 
Proben der ICTA Temperatur-Standards herangezogen i ‘. 

In Abb. 5 und Abb. 6 sind die MeBergebnisse der Thermo-Optischen-AnaIyse 
(TOA) im Vergleich zu den DTA-Kurven wiedergegeben. Beim KCIO, Zndert sich die 
Intensitit sprungartig zu einem relativ niedrigen Wet-t am Umwandlungspunkt in 
guter Ubereinstimmung zu der DT_4-Kurve. Anders verhalt sich das KzCrOj. Hier 
kann man deutlich sehen, daD der Punkt der geringsten Intensitit relativ gut mit der 
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Abb. 5. Thermo-Opt&he An&se der rr-fi-Umwandlung uon KCIO, (NBS-ICTA Temperatur 
Star.dard Nr_ TSS) im Verglcich zu DTA-Messungen. (Der Wet-t .,lOG” entspricht in alien Ab- 
biltiungcn d:r In:cnsit& zu Ekginn der h4essung. der Wert ,O” der minimalsten Intensitit.) 
Xul3eizgcschwindigkeit ca I’imin KbmerprSpxat gekreuzte Polarisatoren. Heiztisch und Photozeile 
zum POLMIA VEB Carl Zeiss, Jena (D. D. R.); Objckttt5lger. Kieselglas; Registriereinrichtung 
und Verstlrker. DTA 0 2; Wagomat. HalIe.5. (D. D. R.). 

Abb_ 6_ TOA und DTA der z-/I-UvwandIung van K,CrO, (NBS-IOTA Tempentur Standard 
Kr_ 76O)_ Aufneizgeschwindigkeit, lO’;min KZimerpr5parat gckreuzte Polarisatoren (aeiter wie 
untcr Abb_ 5). 

thermoanalytischen definierten Umwandlungstemperatur zusammenfiiIlt. AufFalIend 
ist jedoch die gut reproduzierbare Anderung der Tntensitit viele Grad vor dem 

eigenthchen Umwandhmgspunkt- Auf die Ursachen diescr Erscheinung kann in 

diesem Zusammenbang nicht n5her eingegangen werden. Die gemessenen Effekte 

werden in der gIeichen Intensitit mit umgekehrten Vorzeichen beim Abkilhlen 

registriert, w-as ein wichtiger Hinweis fiir den reversibIen Charakter der Phasen- 

umwandIung ist_ 

Aus der Literatur sind schon seit Iangem BeispieIe6-’ von Minerahen bekannt, 

die eine besonders ausgepfigte Abhangigkeit der opt&hen Eigenschaften von der 

Temperatur zeigen. Besonders giinstig fiir die Pfiparation ist hier der Gips 

(CaSO,-2Hz0) und der GIauberit (CaNaJSO,],) . Beide Mineralien sind Ieicht als 
Einkristalle zu erhahen und eignen sich auf Grund der voIIkommenen Spaitbarkeit 

nach (010) beim Gips und (001) beim Glauberit sehr gut fiir die HersteIIung dilrmer 

EinkristaIIptiparate. Eine eingehende ZusammensteIIung der Literatur iiber die 

them-m-opt&hen Eigenschaften finden sich in dem Handbuch der MineraIogie6. Mit 

der oben beschriebenen Methode wurde die Anderung der Intensitit an ent- 

sprechenden Spaltblattchen untersucht. Beim GIauberit Iiegt bei Zimmertemperatur 

die opt&he Achsenebene senkrecht zu (010) ca. 30’ gegen die kristallographische 
c-A&se gene& F3ei steigender Temperatur wird der AchsenwinkeI 0” (zwischen 20% 

und 4O’C fiir die einzelnen WelIenl5ngen) urn dann parallel (010) rnit znnehmender 
Temperatur st5ndig zuzunehmen_ Die Tntensit5tskurve bei Beobachtung senkrecht zur 

FIgche (001) ist in Abb. 7 wiedergegeben. Dem Minimum der Intensitiit bei 2X- 

250°C entspricht der Austritt der opt&hen Achse auf (001). Bei weiter steigender 
Temperatur wander-t die A&se wieder aus dem GesichtsfeId, was durch die Erhohung 
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der Doppelbrechung verfolgt werden kann. Das zweite Intensitits-minimum foIgt 
aus der irreversibIen Zersetzung in Na2S04 und CaSO,. Bis zu dieser Zersetzungs- 
temperatur sind alle Anderungen reversi’bei. Nach Vermessungen auf dem U-Tisch 
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Abb- 7_ TOA und DTA van Glauberit CaNa,[SO& _ SpaitbIHttchen. // (001). grau-wei0 I. Ordnttng; 
Hcllstelhmg; Probengewicht, CCI. 1 mg; Aufheizgachwindigkei:. IO’:min; (weiter wie unter Abb. 5). 

entspricht die Wnderung der optischen Achsenlage von Zimmertemperatur bis 230°C 
einem Winked von CQ. 20’. 
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Abb. 8. TOA und TGA van Gips (CaSO,- 2H,O). SpaItbIlttchen. // (010). grau-weiB I. Ordnung; 
Dunkel- und Hellstellung; Probcngewicht fiir TOA, cn. I mg; Probengewicht fiir TG, CU. 5 mg 
(TG-Andyse mit MettIer Thermoanalyzer. TAI, Greifensce, Schweiz; AtmosphPre, N_, 5 I:h; 
TG-Ekreich, 10 mg); Aufheizgeschwindigkc: co. 2’;min. 

Beim Gips liegt die opt&he Achsenebene parallel zur SpaItEiche (010). Mit 
steigender Temperatur Bndert sich sowohl der opt&he Achseilwinkel aIs such die 
Lage der Tndikatrix. Abb. 8 gibt die Intensititskurve bei Beobachtung senkrecht (010) 
in zwei ausgezeichneten SteUungen wieder. 

Geht man von der Dunkelstellung zwischen gekreuzten Poiarisatoren aus, so 
IBBt sich bereits ab CQ_ 60°C eine fangsam zunehmende Anderung der Intensitst 
feststelIen. Bis CQ. 90°C Ii%t sich diese Intensititszunahme mit der Temperatur- 
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abhsngigkeit der L.age der Indikatrix in Verbindung bringen. ober CQ. 95% beob- 
bachtet man in einem kleinen Temperaturbereich bis ca. 105% eine deutliche 
Aufhelhmg. oberhalb dieser Temperatur fSlIt die intensitit vvieder auf den Wert Null 
ab_ Dieses VerhaIten ergibt sich aus der Bildung orientierter Keime, deren optische 
Oricntierung ca. 45’ egen die Ausgangsorientierun, 3 0 meneigt ist. Die Keime wachsen 
relativ schnell und die sich im weiteren ergebende Uberlagerung fiihrt im Endergebnis 
zu einer Triibung des Gesichtsfeldes und damit zu der beobachteten TntensitHts- 
abnahme. Der glciche EfftAt fuhrt Hellstellung zu eincr generellen Tntensitfits- 
verrninderung. Xuf Grund der wesentlich grol3eren Gesamtintensitst sind die 
geringen &derungen v-or der Zersrtzung nich nachvseisbar. 

Bis zur i&erla~en.mg der Keime entspricht die IntensitStsrtnderung der 
Keimbildungsgeschwindigkeit und KristalIwachstumsgesch~vindigkeit_ Diese Tatsache 
ermiiglicht den Einsatz der TOA zur Bestimmuss der quantitativen Parameter der 
Zersetzungskinetik r * _ 
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