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Zerstorungsfreie chemische Analysen von Gesteinsdiinnschnitten in einer Geratekombination aus Elektronenrastermikro-
skop (REM) und angeflanschtem energiedispersivem Rontgensystem (EDX) gehoren heute zum Standard umfassender
Gesteinsuntersuchungen. Seit Entwicklung dieser Untersuchungsmethodik gibt es unter den Anwendern lebhafte und kon-
trovers geflihrte Diskussionen uiber die Quantifizierbarkeit derartiger Analysen. Durch zunehmende Verfeinerung der REM
Optik und auf EDX Seite durch Optimierung der physikalischen Korrekturverfahren und fortschreitende Entwicklung in
der Computertechnologie wahrend der vergangenen (ca.) 15 Jahren ist diese Diskussion sachlich inzwischen tiberholt, halt
sich aber immer noch lebendig; nur hat sie mehr und mehr den Charakter eines Glaubenskrieges angenommen. Die ange-
sprochene Entwicklung auf dem Geréatesektor hat aber auch dazu gefiihrt, daf3 die ,,alte Methode der Rontgenverteilungs-
bilder (zahlreiche Artikel z.B. in Submicroscopy of soils and weathered rocks, 1981) abgelost wurde durch eine hochtech-
nisierte Kombination farbcodierter Elementverteilungsbilder, die in Layer-Technik tibereinander gelegt, einen dhnlichen
Eindruck vermitteln wie Fotos von Gesteinsdiinnschliffen unter polarisiertem Licht; nur zeigen jetzt gleiche Farbfelder
nicht Minerale gleicher optischer Orientierung an, sondern die Dominanz des entsprechend farbcodierten Elementes. Dabei
ist eine Quantifizierung der Elementkonzentration weitgehend uninteressant, eine Ableitung als niedrig - mittel oder hoch-
konzentriert in Abhangigkeit von der Farbintensitat reicht fur umfassende Aussagen. Der Zweck derartiger Untersuchungen
ist nicht die Erfassung der absoluten Gehalte selektierter Elemente sondern deren flachenhaftes Auftreten . Daraus lassen
sich Hinweise auf die genetische oder diagenetische Entwicklung des Gesteins ziehen. Im Vergleich zu Bildern petrographi-
scher Diinnschliffe gibt es bei der Methode des CHEMICAL MAPPING keine durchsichtigen oder undurchsichtigen Mine-
rale. Auch in verwitterten Gesteinsanschnitten wirkt eine Verbraunung durch Goethit nicht langer als ,,verhtllender Vor-
hang®, der das Elementspektrum anderer Sekundarminerale iiberdeckt. Auch niedrige Doppelbrechung schlecht kristalli-
sierter Neubildungsminerale oder amorpher Krusten ist nicht langer ein Hindernis in der exakten Ausdeutung von Mineral-
phasen in ihrer petrographischen Anordnung.

Methode:
Mit diesem Aufsatz soll die Methode des CHEMICAL MAPPING an Beispielen verschiedener Gesteine vorgestellt wer-
den. Der analytische Aufwand zur Erstellung derartiger Bilder ist mit durchschnittlich 20 Stunden sehr hoch und verlangt
ein sorgfaltiges Abwigen welches Areal welcher Probe auffallige und fur die weitere Untersuchung forderliche Aussagen
erwarten 1aBt. In unserer nunmehr ca. einjahrigen Praxis im Umgang mit dieser Methode haben wir ein praktikables Arbeits-
schema entwickelt, das wir hier aufzeigen wollen. Doch zuvor muf3 betont werden, dal CHEMICAL MAPPING zwei
unabdingbare Voraussetzungen auf der Gerateseite fordert:

1: eine sehr hohe interne Stabilitdt des Rastermikroskopes (Position des Elektronenstrahls)[z. B. CamScan],

2: Standfestigkeit der EDX-Software [z.B.EDITOR von CamScan]
Zu Beginn einer Untersuchung wihlen wir die eigentliche Untersuchungsflache einer horizontal orientierten Probenflache
ber das BEI-Signal (= Ruckstreu-Elektronen-Signal) aus. Bei Orientierung der Probenfliche senkrecht zum Primérstrahl
und parallel zum Robinson-Detektor entspricht der Grauwert des BEI-Signals der Ordnungszahl des Elementes: je hoher,
desto heller wird das Signal. Im nichsten Schritt liefern uns einige Spot-Analysen Informationen uber das auftretende
Elementspektrum. Nachdem aus diesem Spektrum interessierende Elemente (max. 16) ausgewahlt wurden, wird das Ra-
stermikroskop in den Spot-Modus geschaltet und die Steuerung des Gerétes an den EDITOR iibertragen. In einer speziellen
Map-Mode steuert der EDITOR den REM-Spot iiber eine voreingestellte Rasterflache. Fir Standarduntersuchungen
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reichen 640 x 512 Pixel. An jeder Pixel-Position werden wihrend einer vorgewéhlten Dwell-time von 100 - 160 msec
Element-Counts gezihlt. Bei einer Zahlrate von 2.000 - 2.500 cts/sec liegt die Totzeit des Rontgendetektors in der GréBen-
ordnung von 25 - 30 %. Bei einer Zahlzeit (lifetime) von 100 msec benotigt das Gerat ca. 15 Stunden zur Erfassung der
Rasterfliche, bei 160 msec sind es bereits 20 -22 Stunden. Eine Erhohung der Zahlzeit gibt eine bessere Farbtiefe und
Elemente niedriger Konzentration werden sicherer erfasst, da tiber laingere Dwell-time das Signal-Rausch-Verhiltnis ver-
bessert wird.(s.u.) Die aufgenommenen Zzhlimpulse der charakteristischen (= elementspezifischen) Rontgenstarhlung wer-
den im PC als Element-Layer zwischengespeichert. Vor der weiteren Bearbeitung miussen diese Daten als Element-Files
gespeichert werden. Vor dem Speichern muB3 die Farbtiefe (normal sind 8 bit, bis 16 bit sind moglich) visuell eingestellt
werden: schwarz steht fiir ,,nicht vorhanden®, weif§ steht fiir ,,in hoher Konzentration vorhanden®. Die abgespeicherten
Files konnen jetzt nebeneinander arrangiert oder tibereinander kombiniert werden. Ein Ubereinander ist nur sinnvoll, wenn
zuvor die Elemente farbcodiert wurden. Derartige Vielfarbenbilder sind nicht einfach iibereinanderliegende layer (wie bei
Fig. 1: Vergleich der Fe-,Ti-and V-Layer einigen anderen Systemen, bei denen undefinierbare Farbmi-
s 3'mm 5 schungen entstehen) sondern das EDITOR System wihlt per
5 Pixel die jeweils hochste Konzentration als farbgebend aus.
Dadurch werden grundsatzlich Farbmischungen vermieden, al-
lerdings werden mittlere und geringe Konzentrationen von Ele-
menten hoher Konzentrationen gnadenlos tiberdeckt: kombi-
niert man (z.B.) Silizium mit Calcium in Plagioklasen, so wird
Si absolut dominierend sein. Um diese Situation zu vermeiden,
sollte man nur Elemente etwa gleicher Konzentration zu Farb-
bildern kombinieren, in einem Arrangement von vier Einzelbil-
dern nebeneinander (vgl. Beispiele) spielen Konzentrationsun-
terschiede keine Rolle. Kombiniert man jedoch in Plagioklasen
Calcium mit Kalium so lassen sich interne Verwachsungen bes-
ser erkennen als in einem excellent praparierten Gesteinsdiinn-
schihiff .
Wir durfen an dieser Stelle jedoch nicht in Euphorie verfallen,
denn es lauern Fallen der Fehlinterpretation: die begrenzte En-
ergieauflosung qualitativer EDX-Analysen bedingt gewisse Ele-
ment-Peak-Uberlappungen (GOLDSTEIN et al., 1992).. In ei-
ner quantitativen EDX-Analyse gibt eine lifetime von > 150 sec
geniligend statistische Daten zu einer guten Peak-Korrektur
Beim CHEMICAL MAPPING sind aber nur Zahlzeiten im
Bereich von 100 - (max.) 300 msec realistisch. Damit lassen
sich jedoch keinerlei statistische Korrekturen durchfithren. Be-
sonders vorsichtig muf man daher bei benachbarten Elementen
ahnlicher oder annahernd ahnlicher Auslésungsenergie sein
(etwa Ti - V -Cr -Mn- Fe - Co,[GOLDSTEIN et al., 1992]).
Zur Veranschaulichung diene nebenstehendes Bild (Fig. 1), es
ist ein Ausschnitt aus dem Beispiel der Fig. 3(s.u.):es zeigt eine
Magnetit- Ilmenit Verwachsung.

Das obere Bild:

zeigt eine realistische Titan-Verteilung: viel Ti im Ilmenit (= helle
Punktareale), Spuren in den Biotit-Arealen (= dunkelgraue Punk-
te, s. Fig. 3).

Das mittlere Bild:

zeigt die Eisen- Verteilung, wobei dunkleres Grau fir Biotit steht,
Mittelgrau ist Ilmenit und Hellgrau sind die Magnetitareale.

Das untere Bild:

zeigt die (angebliche) Vanadium-Verteilung mit hellgrauen Bereichen, die den Ilmenitarealen des oberen Bildes exakt
entsprechen. In quantitativen Spotanalysen zeigt sich jedoch, daB im Magnetit durchschnittlich 0,44 At% V enthalten sind,
im Ilmenit jedoch nur 0,24 At% V. Der Grund liegt in einer Interferenz der Ti-KpB-Linie mit der V-K&-Linie: wegen der
kurzen Zahlzeit wird anstelle der schwachen Ti-KB-Linie die (vermeintlich) starkere V-K&-Linie:bevorzugt. Derartige
Fehler kann man nur durch entsprechende Spotanalysen im AnschluB an ein CHEMICAL MAPPING vermeiden.
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Fur die Ausdeutung eines CHEMICAL MAPPINGS ist daher der Vergleich zugehoriger, quantitativer Spotanalysen
unerlaf3lich. Wegen der Knappheit dieses Berichtes wollen wir auf eine derartige Diskussion verzichten und stattdessen an
Beispielen dreier Gesteine die Vielseitigkeit der Methode vorstellen.

Beispiel 1: (s. Fig.: 2): Ausschnitt eines magmatischen Gesteins (Troctolite) aus Angola.

Der Ausschnitt zeigt die Verwachsung der das Gestein aufbauenden Minerale Plagioklas (Ca-Na-Feldspat) , Olivin
(ein Fe-Mg-Silikat) und Magnetit (Eisenoxid), der charakteristische Ilmenit (Titan-Eisen-Oxid)-Lamellen enthilt. Zur
Darstellung wurden die 4 Einzel“karten® fur Magnesium (Mg), Titan (Ti) , Fe (Eisen) und Calcium (Ca) nebeneinander
gestellt. Man erkennt, daB3 der Olivin durchsetzt ist mit isolierten Magnetitarealen, was als poikilitisches Geflige bezeichnet
wird. Die beiden Hauptelemente des Olivin, Magnesium und Eisen, sind in ihrer Verteilung bis in kleinste Zwickel des
Minerals Olivin erkennbar. Die , Karte der Titanverteilung korrespondiert mit den dunklen Bereichen in den ansonst hellen
Flachen der Eisenkarte. Schlieflich 1aBt die Calcium karte* erkennen, dafl der Rand der Plagioklase heller als der innere
Bereich der Mineralkorner ist. Mit Plagioklas wird eine Mischkristallreihe bezeichnet, die vom Calcium-reichen Endglied
Anorthit bis zum Natrium-reichen Endglied Albit reicht. Im vorliegenden Beispiel werden grof3e Labradorit-Bereiche von
einem dufleren Saum aus Bytownit umgeben. Mit quantitativen Spot-Analysen 148t sich belegen, daB8 die hellen Flecken in
der unteren rechten Ecke der Mg und Ca- Karte einem Mg-Ca-Silikat (Pyroxen) zuzuordnen sind, der zwei kleine Ein-
schliisse von Magnetit enthalt. Mit diem Beispiel wird gezeigt, dal3 erst auf der Basis eines CHEMICAL MAPPING eine
sinnvolle Lokalisierung quantitativer Spotanalysen und damit eine rein chemische Identifikation von kleinsten Mineralein-
schlissen moglich wird. In einem normalen petrographischen Gesteins-Dunnschliff sind die Magnetitareale lichtundurch-
lassig und damit unidentifizierbar. Da in den Plagioklasen der Ubergang von Labradorit zu Bytownit unscharf ist, wire eine
rein petrographische Identifizierung der beiden Mineralphasen erst nach aufwendigen optischen Untersuchungen moglich -
auf keinen Fall jedoch quantifizierbar.

Beispiel 2: (s. Fig.: 3): angewitterter Biotit-Hornblende-Schiefer aus SW Nigeria.

In diesem Beispiel (vgl. auch Bemerkungen zum Titan - Vanadium - Problem) wird wieder ein Beispiel fiir das
Nebeneinander von undurchsichtigen und durchsichtigen Mineralen gegeben: Die durchsichtigen Minerale werden in den
Silizium (Si) und Aluminium (Al) Karten dargestellt:

Si-Karte Al-Karte Mineral

sehr hell grau dkl-grau Quarz (Al nur in Spuren : nach Spotanalysen: 0,44 Gew. % ALO.)
mittel-grau sehr hell grau Plagioklas (Andesin) By
dkl-grau mittel-grau Biotit (= eisenreicher Glimmer)

Die undurchsichtigen Minerale (= opake Minerale) sind Magnetit und Ilmenit, beide werden in den Titan und Eisen
Karten dargestellt. Die Grauwerte wurden bereits in der Legende zu Fig 1 bezeichnet. In der Fe-Karte fallen helle Streifen
in den Biotitbereichen auf. Hierbei handelt es sich um erste Verwitterungshinweise: das 2-wertige Eisen des Biotit wurde
unter Grundwasserbedeckung teilweise mobilisiert und bei Absenken des Grundwasserspiegels zur 3-wertigen Form oxi-
diert und gleichzeitig gefallt (Mineralform: Goethit). Dies ist ein Beispiel fur die Erkennbarkeit selbst geringer Verwitte-
rungseinflisse in Gesteinen. Die dkl-grauen Areale der Ti-Karte korrespondieren mit den Biotitbereichen der Si- und Al-
Karten. In Biotiten ist Ti stets ein Nebenelement; im vorliegenden Beispiel ergaben Spotanalysen Konzentrationen von 1,34
- 1,78 Gew% TiO,,

Beispiel 3: (s. Fig.: 4): Verwitterungsrinde eines Basaltes vom Jos-Plateau, Central-Nigeria.

Verwittert ein Basalt unter tropischen Klimabedingungen oberhalb des Grundwasserspiegels, so werden zunéchst die cha-
rakteristischen Plagioklasleisten aufgelost. Erst danach werden Pyroxene und andere eisenreiche Mineralien zerstort. Bislang
mufte immer angenommen werden, daf3 das Calcium der Plagioklase aus dem verwitternden Gestein ausgewaschen wurde,
da in petrographischen Diinnschliffen keine sekundir entstandenen Ca-Minerale gefunden werden konnten. Geochemische
Untersuchungen scheiterten bei der Breite der unmittelbaren Verwitterungsrinde von ca. 1 mm an préaparatorischen Unzu-
langlichkeiten. Erst im CHEMICAL MAPPING wurde sichtbar, daB in den offenen Hohlrdumen ehemaliger Plagioklaslei-
sten Mg-haltiger (bis 6,00 Gew % MgQ) Kalzit gefillt wurde. Gleichzeitig gebildeter, feinkristalliner Goethit (Eisenhydro-
xid) hat dieses, ebenfalls feinkristalline Karbonat braun , eingefarbt*. Damit wurde diese Kombination sekundarer Verwitte-
rungsminerale im petrographischen Diinnschliff mehr oder weniger undurchschaubar. Auf den Al- und Si Karten werden
die Hohlraume ehemaliger Plagioklasleisten als dunkle Bereiche innerhalb einer dichten Kaolinit-Matrix (Kaolin ist ein Si-
Al-Schichtsilikat) erkennbar. Die Ca-Karte zeigt die hohe Konzentration von Calcium in diesen Bereichen. Da kein entspre-
chendes Kation nachgewiesen werden konnte, muB es sich um Ca-Karbonat halten, da Kohlenstoffund Sauerstoff fir den
Rontgendetektor des EDITOR unsichtbar bleiben. Die zugehorige Eisen-Karte zeigt eine maBig hohe Konzentration inner-
halb der beschriebenen Ca-Bereiche. Die zum Rande der ehemaligen Hohlraume zunehmende Eisenkonzentration ist auf
nachfolgende Goethit-Fallungsphasen zurtickzufiihren. An diesem Beispiel wird deutlich, welche Erkennungs- und Deu-
tungsmoglichkeiten die vorgestellte Methode bieten kann. Damit ist die Methode des CHEMICAL MAPPING ein wichti-
ges Werkzeug zur umfassenden Untersuchung mikroskopischer und submikroskopischer Feinstrukturen.
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Fig.: 3 Slightly weathered
Biotite-Hornblende-Schist (KP8-11) from llesha / SW-NIGERIA

0,673 mm




Fig.: 4 Weathered basalt (L4/2) from the JOS PLATEAU / NIGERIA




