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Quantitative Mikrobereichsanalytik in den Geowissenschaften —
Die neue Elektronenstrahl-Mikrosonde am Geochemischen Institut

GEOLOGISCHE ARCHIVE
UNTER DEM ELEKTRONENSTRAHL

von Andreas Kronz und Ulrich Bielert

Am 10. Juni 1998 wurde die neue Elek-
tronenstrahl-Mikrosonde des Geochemi-
schen Institutes feierlich eingeweiht. Er-
moglicht wurde diese Anschaffung mit
einem finanziellen Gesamtvolumen von
1,8 Mio DM mafgeblich durch die Ein-
richtung des Sonderforschungsbereiches
468: ,,Wechselwirkungen an geologischen
Grenzflichen® und durch die Unterstiit-
zung der Volkswagen-Stiftung.

Das Wissen um die Entstehung der Erde
sowie um die Prozesse, die unsere Um-
welt beeinflussen, hat innerhalb der letz-
ten Jahrzehnte eine Wandlung erfahren.
Genauso hat sich das Arbeitsfeld der
Geowissenschaftler verdndert. Neben
der klassischen ,Naturbeobachtung®
nimmt die geochemische Analytik an Be-
deutung zu. Geowissenschaftler arbeiten
heute mit modernsten analytischen Ver-
fahren, um immer kleinere Konzentratio-
nen von Stoffen in immer kleineren
rdumlichen Dimensionen messen zu kon-
nen. Das Verstandnis fiir die unsere Um-
welt gestaltenden Mechanismen und be-
sonders auch das Erfassen ihrer zeitli-
chen Dimensionen ist ein Hauptanliegen
aktueller  geowissenschaftlicher  For-
schung.

Unsere belebte wie auch unbelebte
Umwelt wird oft von zeitlich variieren-
den Periodizititen geprégt. Diese kon-
nen beispielsweise Tages- oder Jahres-
rhythmen oder Klimawechsel iiber grof3e
geologische Zeitraume sein. Wechselwir-
kungen konnen sich sowohl in groflen
rdumlichen Dimensionen bemerkbar ma-
chen, wie der Entstehung von Gebirgen
und Ozeanen, als auch kleinrdumig, beim
Wachstum von Kristallen, Organismen
oder chemischen Ablagerungen verschie-
denster Art.

Die Rekonstruktion zyklischer Wechsel-
wirkungen in diesen geologischen Archi-
ven, egal ob sie nun heute ablaufen (re-
zent sind) oder sich vor Millionen Jahren
abgespielt haben, steht im Mittelpunkt
geowissenschaftlichen Interesses. Geolo-
gische Wechselwirkungen zeigen sich oft
nur im Bereich von wenigen tausendstel
Millimetern, und chemische Variationen
duBern sich manchmal nur im Spurenele-
mentbereich.

ELEKTRONENSTRAHL-MIKROSONDEN

Will man die stoffliche Variation von
Festkorpern mit moglichst hoher rdumli-
cher Auflosung erfassen, sie aber auch
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gleichzeitig einer exakten quantitativen
chemischen Analyse unterziehen, so ist
die Elektronenstrahl-Mikrosonde derzeit
fiir anorganische Substanzen das geeig-
netste Gerét. Elektronen werden dabei
in einem Hochspannungsfeld von weni-
gen hundert bis zu einigen zehntausend
Volt (200 bis 40000 Volt) beschleunigt
und iiber ein elektromagnetisches Lin-
sensystem zu einem feinen Strahl fokus-
siert. Beim Auftreffen des Elektronen-
strahls auf einen Festkorper treten eine
Vielzahl von Wechselwirkungen auf. Es
kommt neben der Riickstreuung der
Elektronen auch zu Ionisationsprozes-
sen, das heiBt Bildung sekundirer Elek-
tronen und, damit verbunden, zur Emis-
sion von Rontgenstrahlung. Die Wellen-
langen der emittierten Strahlung sind
zum Teil elementspezifisch. Die Intensi-
tdt der jeweiligen Rontgenstrahlung ist
ein Maf fiir die Konzentration des ent-

Die Elektronenstrahl-Mikrosonde im
Geochemischen Institut.

sprechenden chemischen Elementes in
der Probe.

Beziiglich des elektronenoptischen Sy-
stems unterscheiden sich die modernen
Mikrosonden kaum von herkémmlichen
Rasterelektronenmikroskopen.  Durch
zeilenweises ~ Abrastern der Probe
konnen sowohl Morphologie als auch die
qualitative  stoffliche  Variation auf
kleinstem Raum mit einer Auflosung
von wenigen Nanometern (Inm =
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Vergleich eines energiedispersiven Rontgenspektrums eines Amphibols (hiufiges silikatisches Mine-
ral in Gesteinen) mit einem hochaufgelosten wellenliingendispersiven Spektrum. Deutlich erkenn-
bar ist die scharfe Trennung der Magnesium- Aluminium- und Siliziumlinien durch das wellenliin-

gendispersive Spektrometer.
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0,000000001 m) dargestellt werden. Zur
Mikrosonde wird ein solches Gerit durch
wellenldngendispersive Rontgenspektro-
meter, welche die emittierte Rontgen-
strahlung mit hoher energetischer Auf-
losung zu detektieren vermogen. Dabei
bedient man sich des Prinzips der Beu-
gung, indem die Rontgenstrahlung der zu
untersuchenden elementspezifischen
Wellenldnge an einem speziellen Ana-
lysator-Kristall in einem bestimmten
Winkel in einen Detektor gebeugt wird.
Kristallspektrometer sind aufwendige
und teure Zusitze, ihre mechanisch be-
wegten Teile miissen mit hoher Prézision
und sehr reproduzierbar eingestellt wer-
den. Gegeniiber energiedispersiven
Rontgendetektoren besitzen sie eine
etwa zehnmal so hohe energetische Auf-
lI6sung und Nachweisempfindlichkeit.
Dieser hohe technische Aufwand ist er-
forderlich, um auch Elemente in niedri-
gen Konzentrationen sicher und ohne
Stérungen (Element-Interferenzen) mit
gewiinschter hoher Auflosung bestim-
men zu konnen.

Die neue FElektronenstrahl-Mikrosonde
am Geochemischen Institut ist mit fiinf
wellenldngendispersiven Spektrometern
neben einem energiedispersiven System
ausgestattet. Dies erlaubt es uns, Ront-
gensignale mehrerer Elemente simultan
zu erfassen. In geologischen Proben ist
dies von grofler Wichtigkeit, da sie ge-
geniiber kiinstlich hergestellten Materia-
lien oftmals eine Vielzahl chemischer
Elemente beinhalten. Ausgestattet mit
insgesamt 14 Analysatorkristallen kon-
nen so von Beryllium bis Uran fast alle
Elemente des chemischen Perioden-
systems analysiert werden.

Ein wesentliches Merkmal der Mikro-
sondenanalytik ist die quantitative che-
mische Mikrobereichsanalyse. Das heift:
Nicht nur die Art des chemischen Ele-
ments, sondern auch sein Gehalt (in Ge-
wichtsprozent) wird in einem Bereich
von etwa dreitausendstel Millimeter (3
um) analysiert. Dies wird jedoch erst
moglich, wenn die komplexen Wechsel-
wirkungen der Rontgenstrahlung mit der
Probe durch computergestiitzte Korrek-
turverfahren berechnet werden. Kali-
briert wird dabei die Analytik, indem
Standards, sowohl natiirliche als auch
kiinstlich hergestellte Festkorper, mit be-
kannter Zusammensetzung analysiert
werden.

Soviel zu den technischen Voraussetzun-
gen, doch zuriick zu den periodischen
Abldufen im geologischen Milieu.

ALGEN AUS DEM
GOLF VON KALIFORNIEN

Organismen reagieren oft sehr empfind-
lich auf Einfliisse ihrer Umwelt. Zykli-
sche Verdnderungen im aquatischen
Milieu sind beispielsweise der Wechsel
des Salz- oder Nihrstoffgehaltes sowie
der Wassertemperatur. Kalkausscheiden-
de Meeresorganismen, wie die in einem

Verteilungsbild von Magnesium in einem Rhodo-
lith aus dem Golf von Kalifornien

Projekt in Zusammenarbeit mit der Uni-
versitdt Stanford (Halfar et al. in Vor-
ber.) untersuchten Rotalgen (Rhodo-
lithe) der Gattung ,Lithothamnium®,
zeigen dabei eine ausgeprigte jahrliche
Rhythmik im Magnesiumgehalt. Der
Wechsel des Calcium-Magnesium-Ver-
héltnisses ist ein direktes Mal3 fiir die
umgebende Wassertemperatur. Den Rot-
algen kommt dabei eine besondere Be-
deutung zu, weil sie auch in kélteren
Meeresregionen leben konnen, wo ver-
gleichbare Klimaanzeiger wie die auf
warmes Wasser angewiesenen Korallen
fehlen.

Ziel dieses Projektes ist es, mit der
Kenntnis der chemischen Variation der
Algen als Reaktion auf den Wechsel be-
kannter Wassertemperaturen iiber fossile
Algen auf das Klima in fritheren Erdzei-
taltern zu schlieBen. Die untersuchten
Rhodolithe besitzen Wachstumsraten
von etwa 0,25 bis 0,4 mm pro Jahr. Diese
GrofBenordnung 1468t auch noch regelmé-
Bige Unterzyklen erkennen, deren Ent-
stehung bislang noch nicht geklért ist.

HOHLENPERLEN

Hohlen sind die klassischen Archive fiir
Umweltverdnderungen. Vorginge, die
auf der Erdoberfldche relativ spektaku-
lar ablaufen, wie etwa der jahreszeitliche
Wechsel sind an solchen Orten nur noch
gedampft wahrnehmbar. Aufgrund dieser
Déampfung laufen in Hohlen manche
Vorgéinge ungestorter und kontinuier-
licher ab. Jeder kennt die Bildung von
sogenannten Tropfsteinen in Form von
Stalaktiten und Stalagmiten. Eine Son-
derform solcher Wachstumsvorgénge ist
die Bildung von ,,Hohlenperlen“: Stetes
Tropfwasser bewegt ein Partikel und
scheidet dabei geloste Substanz auf sei-
ner Oberfldache ab. Neben Kalk kann die-
ses Fillungsprodukt auch aus Mangan-,
Eisen-, verschiedenen Kupfer- oder
Zinkverbindungen bestehen. Schwan-
kungen in der Jahresrhythmik erzeugen
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Wachstumsschichten von Zinkkarbonat einer ,,Hohlenperle‘. Es lassen sich Schichten von nur wenigen
tausendstel Millimeter (um) unterscheiden. Links unten das umwachsene Gesteinspartikel (Riickstreu-
elektronenbild).
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ein Ringmuster, das den Jahresringen
von Bdumen sehr dhnelt.

GOTTINGER TRINKWASSER

Ahnlich wie die Hohlenperlen zeigen
auch Ausscheidungskrusten in Leitungs-
rohren und in Wasserwerken einen peri-
odischen Aufbau. Ein schones Beispiel
sind hier die Krusten auf den Sandkor-
nern der Filter des Sosewasserwerks, auf
denen Mangan aus dem Wasser ausge-
schieden wird. Mit einigem Gliick finden
sich solche Mangankrusten, die seit der
Inbetriebnahme des Wasserwerks (1934)
ungestort wachsen konnten. Hier wurde
also die Beschaffenheit des Wassers und
das Wasserwerks-Management in einer
Art chemischem Kalender liickenlos fest-
gehalten.

Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde
kann man nun die Informationen in die-
sem Kalender wieder entziffern. Unter-
schiedliche Methoden der Trinkwasser-
aufbereitung, Hochwasserereignisse und
besonders niedrige Wasserstinde in den
Talsperren lassen sich den einzelnen
Schichtfolgen zeitlich zuordnen. Zusam-
men mit den Daten der Harzwasserwer-
ke tiber die chemische Zusammenset-
zung des Wassers, den Bedingungen in
der Talsperre und der Art der Wasserauf-
bereitung entsteht so ein wertvolles Ar-
chiv, das sich zur Rekonstruktion der
Wasserqualitét nutzen 146t.

Ergénzen lassen sich diese Beobachtun-
gen mit Spurenelementmessungen des
Laser-Massenspektrometers. So ist es

moglich, auch die langfristigen Entwick-
lungen von umweltrelevanten Spurenele-
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Mangankruste auf ei Filtersandkorn der
Trinkwasseraufbereitung: Elementverteilung von
Silizium und Eisen (Mikrosonde) und zeitliche
Entwicklung der Bleikonzentration
(Laser-Masserspektrometer).
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
eines Filtersandkornes mit ca. 0,4 mm Mangan-
kruste

menten wie beispielsweise Blei nachzu-
vollziehen. Es ist der langsame Anstieg
der Bleibelastung in der Nachkriegszeit
bis zu einem Maximum zu beobachten.

x
.

Die drastische Reduzierung geht auf die
Einfiihrung des bleifreien Benzins An-
fang der achtziger Jahre zuriick.

IM INNEREN VON VULKANEN

Vulkane und Erdbeben zeugen auf spek-
takuldre Weise von der anhaltenden in-
neren Dynamik unserer Erde. Vulkanis-
mus zu erforschen ist nicht nur zum Ver-
stindnis des fritheren klimatischen und
geologischen Geschehens auf unserer
Erde notwendig, sondern ist auch eine
Notwendigkeit in der aktuellen Katastro-
phenvorhersage.

Die Bildung von Gesteinsschmelzen un-
terliegt einem komplexen Wechselspiel
zwischen Druck, Temperatur und der
Gesteinschemie. Unter bestimmten Be-
dingungen werden feste Gesteine im
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Der Schopfer
der Zuchtperle

Theaterstrafle 2 in Gottingen Tel. 0551/ 412 04
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Bariumverteilung eines Kristalls (Feldspat) des
Taapaca-Vulkans in Nord-Chile.

Erdinneren in Tiefen von 30-90 Kilome-
tern instabil und schmelzen teilweise auf.
Ob diese Schmelzen es schaffen, nach
oben zur Erdoberfliche emporzudrin-
gen, hédngt wiederum von zahlreichen
Parametern, zum Beispiel der Zahigkeit
und dem Gasgehalt ab. Auch bestimmt
die Zusammensetzung der Schmelze, ob

dieser Vulkanismus zu relativ ruhigen
Lavaeruptionen fiihrt, wie z.B. auf Ha-
waii, oder zu spektakuldren Explosionen
wie beim Ausbruch des Mount St. He-
lens in den USA am 18. Mai 1980.

Verweilt eine Schmelze als Magma vor-
her in einer sogenannten Magmenkam-
mer, so bilden sich dort bei der langsa-
men Abkiihlung bereits Kristalle, die
nach der Eruption in dem Lavagestein
beobachtet werden kénnen. Um nun die
Vorgénge vor einem Ausbruch rekon-
struieren zu konnen, hilft die Mikroson-
den-Untersuchung dieser millimeter- bis
zentimetergrofen Kristalle. Wachstum,
Wiederauflosung (Resorption) oder an-
dere chemische Veridnderungen (z.B.
Diffusion) werden durch den Wechsel
von Parametern wie Temperatur, Druck
und Gasgehalt bestimmt. Auch 148t sich
das erneute ,,Wiederauffiillen“ der Mag-
makammer an den bereits gebildeten
Kristallen ablesen. Der wachsende
Kristall kann Teile der umgebenden
Schmelze in Form kleiner Einschliisse
speichern. Thre Analyse gibt Hinweise
auf Zusammensetzung und Gasgehalt
der einstigen Schmelzen geben.

Diese Prozesse konnen exemplarisch an
einem ungewOhnlich groBen Feldspat-
Kristall des Taapaca-Vulkans (Nord-Chi-
le) nachvollzogen werden, der vor ca.
33000 Jahren eruptiert wurde. Man er-
kennt deutlich den rhythmisch-zonaren
Aufbau, der wiederholte Magmenschiibe
vor der Eruption iiber einen Zeitraum
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von einigen tausend Jahren belegt. Spi-
ter verdnderten sich die Bedingungen
derart, dal der Kristall instabil wurde
und sich wieder aufloste. Als Folge ent-
stand die 16chrige Struktur des Kristalls.
Im &duBersten Rand wurden erhohte Na-
trium-Gehalte gemessen und die Bari-
umzonierung wird engstindig. Dies ist
zuriickzufiihren auf die spite Kristallisa-
tion wéahrend Aufstieg und Eruption.

Diese Beispiele belegen die vielfiltigen
Anwendungsmoglichkeiten der neuen
Mikrosonde auf allen Gebieten der Geo-
wissenschaften. Entscheidend sind die
besonders gute apparative Ausstattung
unserer Mikrosonde, die gezielte Wahl
der Untersuchungsobjekte und die Kom-
bination mit anderen Analysemethoden.
Dabei erlaubt die hohe rdumliche Auflo-
sung der Mikrosondenanalyse eine gute
zeitliche Einordnung der abgelaufenen
Prozesse: langfristige Klimaveridnderun-
gen, Schwankungen der Wasserzusam-
mensetzung als Folge von Umweltverén-
derungen und magmatische Vorgidnge im
Innern von Vulkanen. Dariiber hinaus
gibt es noch viele weitere Moglichkeiten
der Anwendung. So werden die Be-
dingungen der Gebirgsbildung aus der
Zusammensetzung von Mineralen be-
stimmt, die Bildung von Erzen unter-
sucht und die Korrosion und Bruch-
verformung von Gesteinen und Werk-
stoffen analysiert.

Andreas Kronz (rechts) studierte von 1986
bis 1992 in Mainz Mineralogie. Seit 1990 ar-
beitete er mit Archidologen, Geophysikern
und Geobotanikern in einem interdiziplini-
ren Forschungsprojekt zur vor- und friih-
neuzeitlichen Eisentechnologie in Lahn-
Dill-Gebiet. Seine Promotion vertiefte die
Forschungen, hauptséchlich unter Verwen-
dung von Elektronenstrahl-Mikrosonden-
techniken, an historischen Schlacken zur
Rekonstruktion von Schmelzprozessen.
Mit der Griindung des Sonderforschungs-
bereiches 468 ,,Wechselwirkungen an
Geologischen Grenzflichen® in Gottingen
wurde er 1997 zum Aufbau eines neuen
Elektronenstrahl-Mikrosondenlabors am
Geochemischen Institut eingestellt.

Ulrich Bielert: Mineralogiestudium in
Gottingen, Diplom 1996. Die Mangan-
krusten aus der Trinkwasseraufbereitung
entdeckte er wihrend seiner Diplomarbeit
zur Herkunft und Losungsverhalten von
Spurenelementen in Grund- und Trink-
wissern. Zur Zeit promoviert er in einem
Forschungsprojekt des Umweltbundes-
amtes zur Validierung von Bodenextrak-
tionsverfahren beziiglich von Sickerwasser-

prognosen.
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