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Die Anwendung der Mikroref1exionsmessung in der Metallo- 
qraphie ist noch relativ jungen Datums. Während für die 
speziellen Probleme der Erzmikroskopie bereits Anfang der 
30er Jahre ein Mikroskop-Photometer entwickelt wurde, sind 
auf c'err Gebiet der Metalloqraphie erst vor etwa 8 Jahren 
Untersuchungen dieser Art bekannt geworden. Die Zahl der 
Anwendun jeispiele ist infolgedessen im Vergleich zu der 
in der Erzmikroskopie vorliegenden gering. Obwohl die An- 
wenduncs.u" ichkeiten in beiden Fachgebieten im großen 
und cflnr.fr; dieselben sind, haben sich, vom heutigen Stand
punkt a’j? reurteilt, in der Metallographie doch andere 
Schwerpunkte gebildet.

Anwendungen
Eine Übersicht der Anwendungsmöqlichkeiten der Mikro
ref lexionsmessung in der Metalloqraphie ist in Tabelle 1 
rtuf-qezeigt. Dienp k;;nnen in zwei Bereiche aufgeteilt wer
den: einmal Ln n ie riirpki-p Messung optischer Ei.ierpchaf- 
ten, zum ändern in die ~rfüqs>an~' vre aufgrund unterschied- 
.iche: • ’-.i.-cher lioen^'h lf ter,.
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£̂üaeariâ ^̂ âî ^̂ indunter̂ cĥ d̂-
j_icher_op tisch er Eigenschaften

1» Identifizierung von Gefiigebe- 
s tsndteiler.

a. Erzmineralien
.b. metallische und nirhtmetalli- 

sche Phasen 
c. nichtmetallische Werkstoffe

2 . Kor.zent rat ior.sbes timmune; ir. 
Mischkristallen

3. Orientierungsbestimmung nicht- 
recul.lror Kristalle

4 . Gtr rrc-^o tri sehe Analyse 
(PhasenIntegrator)

1 . Oberf1 ächer.eigenschaft.en
(<“.eometri<B und physikalisch- 
rhemischer ?ustanc der 'ber- 
flhche)

? . Bestimmung c o r opt.î r-iC'- rrr- 
stante.n einzelner Cef ü-^e^ps • an 
teile

3. Anisctropieef ie k '.p

< IndiVatrix-Flüchen nicht rc- 
lärer Kristalle)

4 . Farb- und Gl anzmessuncer.
(insbesondere an gekrümmten 
Oberflächen)

Tabelle 1. Anwendungen der Mikrophotometrie in 
der Metallographie

Im folgenden sollen nur einige wenige dieser Anwendungen 
anhand von Beispielen näher betrachtet werden. Die Aus
wahl wird aufgrund der erwähnten bisherigen Schwerpunkte 
getroffen. Diese liegen in der Erzmikroskopie in erster 
Linie bei der Identifizierung heterogener Phasen und der 
Messung von Anisotropieeffekten, in der Metallographie 
bei der Konzentrationsbestimmung in Mischkristallen und 
der Bestimmung der optischen Konstanten. Daneben sind 
gerade bei den Mikroreflexionsmessungen in der Metallo
graphie die Oberflächeneigenschaften zu berücksichtigen. 
Der Zustand der Probenoberfläche kann, wie nachher noch 
gezeigt wird, insbesondere durch verschiedene Polier- 
methoden in unterschiedlicher Weise beeinflußt werden.

©Geol. Bundesanstalt, Wien; download unter www.geologie.ac.at



Mikroskop-Pho tometer
Das für die nachfolgenden Messungen verw3ndete Mikroskop- 
Photometer soll in seinen Grundzügen kurz beschrieben wer
den. Es handelt-sich um ein Einstrahl-Photometer, dessen 
Strahlenverlauf im Auflicht in Bild 1 dargestellt ist.
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Bild 1- Strahlenverlauf im Mikroskop-Photometer bei Auf
licht, 1 Stativ STANDARD UNIVERSAL, 2 Niedervoltlampe,
3 Lichtmodulator, 4 Filtermonochromator, 5 Leuchtfeld- 
blenden-Revolver, 6 Photometerkopf, 7 Projektiv-Revolver,
8 Meßblenden-Revolver, 9 Ort der Meßblende im Strahlen
gang, 10 Beobachtungslupe, 11 Drahtauslöser zum Verschluß 
der Beobachtungslupe, 12 Gehäuse für Vervielfacher Typ RCA 
(Archivbild Carl Zeiss, Oberkochen/Württ.)
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Die von einem Synchronmotor angetriebene Schwingblende 
moduliert den Lichtstrom mit doppelter Netzfrequenz, 
während gleichzeitiq ein Signallämpchen über eine Photo
zelle eine Eilfsspannung zum Gleichrichten des vom Sekundär
elektronenvervielfacher abgegebenen Photostroms steuert. 
Damit ist gewährleistet, daß die Messung weder vom Dunkel- 
Strom des Vervielfachers noch von außen einfallendem 
Tageslicht gestört wird. Im Photometerkopf befinden 
sich Projektive für 10- bzw. 20-fache Vergrößerung. Auf 
einem Revolverring sind kreisrunde Meßblenden mit ver
schiedenem Durchmesser angeordnet. Das mikroskopische 
Objekt wird in die Ebene- der Meßblende abgebildet.
Es kann sowohl durch den normalen Tubus betrachtet, als 
auch durch eine Beobachtungslupe gleichzeitig mit den 
Meßblenden eingesehen werden. Da zur Ausschaltung von 
störendem Streulicht an Optik und Objekt das Bild der 
Leuchtfeldblende nur wenig größer sein sollte als das 
von der Meßblende im Photometerkopf begrenzte Meßfeld, 
wurde die Leuchtfeld-Irisblende durch feste Blenden von
0,1 bis 1,0 mm Durchmesser ersetzt. Der Durchmesser des 
Meßfeldes kann je nach Vergrößerung zwischen 1 und 
T00 M-m variiert werden.

I Le Absolutbestimmung des Reflexions Vermögens erfolgte 
durch Vergleichsmessung mit einem Carborund-Standard.
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Oberflächeneiqenschaften
Bei der Messung der Mikroreflexion ist, wie bereits er
wähnt, der Oberflächenzustand von wesentlicher Bedeutung. 
Maßgebend hierfür sind insbesondere die verschiedenen 
Poliermethoden, die die Geometrie und den physikalisch- 
chemischen Zustand der Oberfläche in unterschiedlicher 
Weise beeinflussen und sich dadurch entscheidend auf 
die Meßgenauigkeit auswirken.

Den Einfluß verschiedener Poliermethoden auf die 
Reflexionsspektren von Gold und Kupfer zeigt Bild 2, 
wobei auf der Abszisse die Wellenlänge im sichtbaren 
Spektralbereich, auf der Ordinate das Reflexionsver
mögen in % aufgetragen sind. In beiden Diagrammen 
wurden sowohl Messungen mit dem Mikroskop-Photometer 
als auch entsprechende Literaturwerte angegeben, die 
nach dem Drudeschen Verfahren gemessen worden sind 
und als Idealwerte betrachtet werden können. Die Überein
stimmung mit den Literaturwerten kann bei Gold als sehr 
gut bezeichnet werden; dies gilt für die Mikroreflexions- 
messungen an elektrolytisch polierten und Mikrotom über- 
schnittenen Oberflächen, die mit den Literaturwerte" 
im gesamten Meßbereich praktisch zusammenfallen. Tonerde
poliertes Gold zeigt dagegen im ganzen sichtbaren Spektral
bereich ein erheblich vermindertes Reflexionsvermögen.
Bei Kupfer stimmen die Literaturwerte und die Reflexions
messungen an elektrolytisch polierten bzw. Mikrotom über- 
schnittenen Oberflächen nicht ganz so gut miteinander 
überein, wie dies bei Gold der Fall ist.
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Die Tonerdepolitur ergibt aber wiederum das schlechteste 
Reflexionsvermögen im gesamten Meßbereich, während 
Diamant- und Elektrowischpolieren dazwischen liegen.

Durch diese Messungen wird ersichtlich, in welch starkem 
Maße der Oberflächenzustand durch verschiedene Polier
methoden beeinflußt werden kann. Um nochmals einen 
Überblick über diesen Einfluß zu gewinnen, sind in 
Bild 3 die über den gesamten Meßbereich gemittelten 
prozentualen Abweichungen des Reflexionsvermögens 
zwischen idealer und polierter Oberfläche für ver
schiedene Stoffe dargestellt.

Cfc
<

7 0 -
-a

tonerdepoliert 
x— Jt elektrowischpoliert 
*-- *• diamantpotiert

A-- & Mikrotom uberschnitten 
o-- o elektrolytisch poliert

EV-WJ

. 6 = 3 .
Cu Au Ag Bi Ni 5b2 S3

Bild 3. Mittlere prozentuale Abweichungen des 
Reflexionsvermögens Aß zwischen po
lierter und idealer Oberfläche
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Die Grundlinie gibt dabei den aus Literaturwerten be
zogenen bzw. an frischen Spaltflächen gemessenen 
Idealwert des Reflexionsvermögens d6r betreffenden 
Oberfläche an; die mittleren prozentualen Abweichungen 
von diesem Idealwert sind für verschiedene Poliermethoden 
auf der Ordinate abgetragen. Beim Polieren mit Tonerde 
treten bei allen Stoffen die gr.ößten Abweichungen auf, 
während das elektrolytische Polieren und das Überschnei
den mit dem Mikrotom den Idealwerten überall am nächsten 
kommen. Die verschiedenen Poliermethoden wirken sich 
außerdem bei den einzelnen Stoffen in recht unterschied
licher Weise aus. Das' Mineral Antimonglanz zeigt z.B. 
nach dem Polieren mit Tonerde etwa dieselben Abweichungen 
wie die Metalle Gold und Kupfer nach dem elektrolytischen 
Polieren oder nach dem Überschneiden mit dem Mikrotom.

Das Reflexionsvermögen ist daher nicht nur von der 
Poliermethode abhängig, sondern ein und dieselbe 
Poliermethode kann auch bei verschiedenen Stoffen unter
schiedliche Abweichungen vom Idealwert zur Folge haben. 
Die Angabe des Reflexionswertes eines Metalls oder eines 
Gefügebestandteils sollte deshalb stets auch die hier
bei verwendete Poliermethode mit enthalten.
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Konzentrationsbestimmunq in Mischkristallen 
Als eine der wichtigsten Anwendungen der Mikroreflexions- 
messung in der Metallographie soll die Konzentrations- 
oestimmung in Mischkristallen an einigen Beispielen er
läutert werden. In Bild 4 sind Messungen von SCHEIDL 
an MnO-FeO Mischkristallen bei der Wellenlänge 589 nm 
dargestellt.

F e O  in %
Bild 4. Reflexionsvermögen von MnO-FeO Misch

kristallen bei A = 589 nm (nach H. Scheidl)
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Durch Reflexionsmessungen an verschiedenen Mischgliedern 
dieser lückenlosen Mischkristallreihe wurde eine Ab
hängigkeit des Reflexionsvermögens von der Konzentration 
gefunden, die offenbaj; einer Vegardschen Geraden ent
spricht. Die chemische Zusammensetzung von MnO-FeO 
Einschlüssen kann somit sehr einfach bestimmt werden, 
wenn das Reflexionsvermögen der Randkomponenten 
Manganosit (MnO) und Wüstit (FeO) genau bekannt ist.
Die Konzentrationen der Mischkristalleinschlüsse MI,
MII und MIII sind daher über die gemessenen Reflexions
werte dem Diagramm zu entnehmen.

Die Vegardsche Regel ist noch bei weiteren Mischkristall
reihen erfüllt, z.B. bei MnS-FeS, wie TROJER gezeigt hat; 
sie gilt insbesondere bei durchsichtigen und schwach 
absorbierenden Mineralen.

Eine ganze Reihe, wenn nicht gar die Mehrzahl der Misch
kristallreihen, folgt jedoch komplizierteren, wenig 
durchschaubaren Gesetzen.

Als Beispiele hierfür können die Mischkristallreihen 
TiN-TiC und ZrN-ZrC gelten. Ihre Reflexionsspektren in 
Bild 5 lassen bereits erkennen, daß es keine Wellenlänge 
gibt, bei der die Konzentration aus dem Reflexionsver
mögen eindeutig zu bestimmen wäre.
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Der besseren Anschaulichkeit wegen ist in Bild 6 das 
Reflexionsvermögen der Zirkonium-Karbonitride für die 
drei verschiedenen Wellenlängen 450, 589 und 800 nm 
dargestellt.

Bild 6 . Reflexionsvermögen der Zirkonium-
Karbonitride bei drei versch edenen 
Wel lenl'-'ngen

Aus dem Diagramm geht klar hervor, daß bei keiner Wellen
länge auch nur im entferntesten ein linearer Verlauf 
zwischen Reflexionsvermögen und Konzentration zu er
warten ist. Der Verlauf des Reflexionsvermögens ist so
gar dergestalt, d.aß eine Bestimmung der Konzentration
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bei einer Wellenlänge allein nicht mehr möglich ist; 
es müssen mindestens zwei möglichst weit auseinander
liegende Wellenlängen zur Messung herangezogen werden.

Die Bestimmung der Stickstoffkonzentration in Karboni- 
triden der Übergangsmetalle ist mit den zur 2eit ge
bräuchlichen Methoden sehr umständlich, zeitraubend 
und ungenau. Mit Hilfe der Mikroreflexionsmessung kön
nen einfache und rasche Stickstoffbestimmungen durch
geführt werden, da das Refle;:ionsvermögeh, insbesondere 
bei den Nitriden der IV. Gruppe der Übergangsmetalle, 
schon auf kleine Änderungen der Stickstoffkonzentration 
sehr stark anspricht.

In Bild 7 sind die Reflexionsspektren von Zirkonium
nitrid mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt aarge
stellt; daneben ist das Reflexionsvermögen bei der 
Wellenlänge 800 nm in Abhängigkeit der Konzentration 
aufgetragen. Es nimmt mit abnehmendem Stickstoffgehalt 
zunächst sehr stark ab. Von 40 At.-% Stickstoff bis 
zur Phasengrenze, die etwa bei 32 At.-X liegt, ist 
eine geringere Abnahme zu beobachten. Eine Bestimmung 
des Stickstoffgehaltes ist also mindestens im Bereich 
des Steilabfalls mit hoher Genauigkeit durchzuführen.
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Bestimmunq der optischen Konstanten
Die Messung der optischen Konstanten ist bei weiter
gehenden Untersuchungen der optischen Eigenschaften 
von Metallen und Legierungen unbedingt notwendig.
Bei dem im Auflichtmikroskop annähernd verwirklich
ten senkrechten Lichteinfall auf die Probenoberfläche 
ist ihr Zusammenhang mit dem Reflexionsvermögen 
durch die Formel:

(n-n' )2+k^ 

(n+n' ) 2+k2

gegeben, wobei n und k die Brechzahl und den Ab
sorptionskoeffizienten des Objekts, n ’ die Brechzahl des 
Immersionsmediums bedeuten. Durch Variation dieses 
Mediums, d.h. durch Messung gegen zwei Immersionsmedien 
mit verschiedener Brechzahl n', können die optischen 
Konstanten n und k folglich aus zwei Reflexionsmessungen 
bestimmt werden.

Neben einer Reflexionsmessung an Luft mit n' = 1 
muß also noch eine Messung gegen ein anderes Medium 
vorgenommen werden, das aus Gründen der Meßgenauigkeit 
eine möglichst weit über 1 liegende Brechzahl aufweisen 
sollte. Beim Interferenzschichten-Verfahren werden dünne 
Schichten absorptionsfreier Materialien auf die Proben
oberfläche aufgedampft. Als geeignetes Schichtmaterial
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hat sich für diese Zwecke. z.B. Zinksulfid mit n' * 2,36 
erwiesen. Da an anderer Stelle des Vortragsprogramms 
über diese Technik ausführlich berichtet wird, soll hier 
nicht näher darauf eingegangen werden.

Im folgenden seien lediglich Anwendungsbeispiele aus der 
Praxis des Interferenzschichten-Verfahrens aufgezeigt, 
mit dessen Hilfe die optischen Konstanten von Hartstoff- 
legierungen bestimmt wurden.

Die Probenoberflächen wurden im Hochvakuum mit stufen
förmigen Schichten aus Zinksulfid bedampft. In Bild 8 

ist eine Reflexionsmessung an einem auf diese Weise 
präparierten TiN-TiC Mischkristall dargestellt.
Für jede Schichtdicke wird eine andere Lage des Inter
ferenzminimums auf der Wellenlängenskala erhalten. Ein 
im sichtbaren Spektralbereich bei kurzen Wellen liegen
des Minimum entspricht dabei einer gelben, ein in der 
Mitte befindliches einer violetten und ein bei langen 
Wellen auftretendes einer blauen Interferenzfarbe. Aus 
dem Reflexionsvermögen im Interferenzminiraum und dem 
entsprechendeil an Luft gemessenen Reflexionsvermögen 
bei derselben Wellenlänge können die optischen Kon
stanten berechnet werden.
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Blld B. Interferenzminima einer stufenförmigen Zink- 
sulfid-Schicht auf Ti55NieC27 (At.-%)
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Die an den Karbonitriden des Titans und Zirkoniums 
vorgenomraenen Bestimmungen der optischen Konstanten 
sollten die bis jetzt nur ln geringem Utnfang vor
handenen optischen Untersuchungen an Hartstoffen mit 
Natrlumchlorid-Struktur erweitern. Besonders Interessant 
sind hierbei die Änderungen der optischen Eigenschaften 
beim gegenseitigen Austausch von Stickstoff und Kohlen
stoff sowie bei unterschiedlicher Nichtmecall- 
Leerstellenkonzentration. Diese Änderungen machen sich 
schon rein äußerlich durch Farbunterschlede deutlich be
merkbar, so daß Messungen'im sichtbaren Spektralbereich 
bereits einen Erfolg versprechen.

Die durch Drucksintern hergestellten Titan- und4
Zirkonium-Karbonltride liegen alle innerhalb der Homo
gen! tStsberelche dieser Systeme, deren Begrenzungen in 
Bild 9 durch die Mischkristallreihen TiN-TiC bzw.
ZrN-ZrC und die Phasengrenzen der unterstöchiometrischen 
Legierungen AB dargestellt sind.

Bild 9. Lage der Proben in den Systemen Ti—TiN-TiC 
und Zr-ZrN-ZrC
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Aus den an zahlreichen Legierungen dieser Systeme ge
messenen optischen Konstanten konnte nach der Drude- 
schen Theorie die Zahl der freien Elektronen und der 
elektrische Widerstand berechnet werden; darüber 
hinaus waren Aussagen über verschiedene quantenhafte 
Absorptionsprozesse möglich. Die Zahl der freien Elek
tronen ergibt insbesondere Aufschluß über Elektronen
struktur und Bindungsverhältnisse in diesen Hartstoffen, 
wenn sie anstelle der Stickstoff- bzw. Kohler.stof f- 
konzentration in Abhängigkeit der Valenzelektronen- 
konzentration aufgetragen wird.

In Bild 10 ist diese Abhängigkeit für die Titan- und 
Zirkonium-Karbonitride gezeigt. Daneben sind noch 
Literaturwerte aus Halleffektmessungen an Titan- 
Karbonltriden in das Diagramm aufgenommen worden, die 
eine gute Übereinstimmung mit den optischen Messungen 
aufweisen.

Die Zahl der freien Elektronen in Abhängigkeit der 
Valenzelektronenkonzentration zeigt in beiden Hart
stof fsystemen einen ähnlichen Verlauf. Sie fällt zwi
schen den Valenzelektronenzahlen 9 und 8, die den 
Nitriden bzw. Karbiden entsprechen, steil ab und bleibt 
unterhalb von 8 etwa konstant. Eine Erklärung dieses 
Verlaufs ist aufgrund bestehender Modelle zur Elektronen
struktur von Hartstoffen möglich, wobei Bändermodelle aus 
lockernden und bindenden Zustandsfunktionen zugrunde ge
legt werden. Wenn die freien Elektronen die lockernden Zu 
stände besetzen, so wird ihre Abnahme eine Entvölkerung
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6 7 8 9

------- E 2

Bild 10. Freie Elektronen pro Metallatom in Ab
hängigkeit der Valenzelektronenzahl

dieser Zustände bewirken. Am Ende des Steilabfalls lie
gen demnach nur noch bindende Zustände vor. Aus den vor
liegenden optischen Messungen kann deshalb der Schluß ge
zogen werden, daß das Maximum der Bindungsstabilität von 
Titan- und Zlrkonlum-Karbonitriden bei 8 Valenzelektronen 
liegen muß.
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Die Anwendungsgebiete der Mikroreflexicnsmessung in 
der Metallographie werden kurz Umrissen. Nach der Be
schreibung eines Mikroskop-Photometers werden die 
wichtigsten Anwendungen - die Untersuchung von Ober- 
flächeneigenschaf ten, die Konzentrationsbestimmung in 
Mischkristallen und die Bestimmung der optischen Kon
stanten - herausgegriffen und näher erläutert.

Der Oberflächenzustand wird durch verschiedene Poller
methoden in unterschiedlich starkem Maße beeinflußt.
Bei Gold und Kupfer ergibt das elektrolytische Polieren 
und das Überschneiden mit dem Mikrotom das höchste 
Reflexionsvermögen.

Bei der Konzentrationsbestimmung in Mischkristallen 
ist häufig keine lineare Abhängigkeit des Reflexions- 
vermögens von der Konzentration zu erwarten. Anhand 
der Reflexionsspektren der Mischkristalle TiN-TiC und 
ZrN-ZrC wird deutlich gemacht, daß eine Konzentrations- 
bestimmung nur durch Messung des Reflexionsvermögens 
bei mindestens zwei verschiedenen Wellenlängen möglich 
ist.

Die Kenntnis der optischen Konstanten erlaubt weit
gehende Untersuchungen über die optischen Eigenschaften
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von Metallen und Legierungen. Aus d-'n mit Hilfe des 
Interferenzschichten-Verfahrens an Legierungen der 
Hartstoffsysteme Ti-TiN-TiC und Zr-ZrN-ZrC bestimmten 
optischen Konstanten kann die Zahl der freien Elektronen 
berechnet werden. Diese ergeben, in Abhängigkeit der 
Valenzelektronenkonzentration aufgetragen, Aufschluß 
über Elektronenstruktur und Bindungszustände in 
Hartstoffen.
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