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Zusammenfassung 

Die Rasterelektronen-Mikroskopie (REM) mit energiedispersiver Analytik (EDX) 
ist eine sehr n ützl iche Ergänzung zur herkömmlichen Einschlußuntersuchung .  
D ie  Probenvorbereitung und Bedampfungsmögl ichkeiten werden problemspezi­
fisch vorgestellt u nd die praktische Anwend ung der REM-EDX-Methode wird 
anhand der Tiefenana lytik und der Residualana lytik dargestellt. E in ige Ergeb­
n isse aus E insch luß-Untersuchungen zeigen d ie Einsatzmögl ichkeiten am 
Beispiel der Pb-Zn-F-Mineral isationen an der Basis der Nörd l ichen Kalkalpen i n  
Österre ic h .  

Abstract 

The scann ing e lectron microscopy (SEM) with an energy d ispersive a nalysis 
(EDA) is a very useful completion to the common fluid inclusion investigat ion. 
The p reparation of specimen and the possib i l ities of coating are pointed out 
especia l ly for these problems. The practical application of the SEM-EDA method 
is demonstrated in  two ways : penetration-analysis and the ana lysis of residuals.  
Same resu lts are g iven as examples about Pb-Zn-F-mineral izations at the basis 
of the Northern Calcareous Alps in  Austr ia .  

+ Dr. M ichael A .  Götzinger 
Institut für Mineralogie und Krista l lographie 
Universität Wien 
Dr .  Karl lueger-Ring 1 
A- 1 0 1 0  Wien 

1 59 



Einleitung 

Die Verwendung von Rasterelektronenmikrokop (REM) und Elektronenstrahl ­
Mikrosonde ( EMS) und/oder gekoppelt mit energied ispersiver Ana lytik ( EDX) für 
d ie Untersuchung von Flüssigkeits-Einschlüssen ( u . a .  Fluid lnclusions, F I )  in  
Mineralen ist  seit etwa dreißig Jahren bekannt. D ie  Methoden auf dem apparati­
ven Sektor wurden in  den letzten Jahren jedoch stark verbessert, sodaß e in 
kurzer Überbl ick, besonders des Anwendungsbereiches be i  F I ,  angebracht 
erscheint. 

Erste Mikrosonden-Ergebnisse über d ie Zusammensetzung magmatischer Rel ikte 
in Quarz aus Rhyolithen von Guadeloupe stammen von CARRON ( 1 961  ) .  Diese 
Quarze enthielten d ihexaed rische Einschlüsse von 1 00 µm Durchmesser von 
s i l ikatischen Schmelzeinschlüssen mit Na,  K und A l .  

DOLO MANOVA et  a l .  ( 1 966) bestimmten an ungeöffneten Einschlüssen in  
Marion aus e iner  Sn-Lagerstätte (Transbaikal, USSR) die E lemente Fe,  Cu ,  Ti, 
Ca, Zn und Cr von 1 1  Tochterkristal len; Fe und Cr wurden Chromit zugeordnet. 
Dabei waren besonders d iejenigen Tochterkrista lle erfaßbar, d ie an  der oberen 
Seite eines Einschlusses lagen und damit ihre E lementinformation d urch d ie  
d ünne Deckschichte des Wirtskristalls abgeben konnten (ROEDDER, 1 984) . 

Dekrepitierte FI in Fluorit bzw. d ie an Spaltflächen aufged rungenen Lösungen 
und deren Kristall isate studierte EADI NGTON ( 1 974) an Spa ltstückoberflächen .  
Es war mögl ich, d ie Elemente Na ,  Sn und  W,  sowie K ,  C l ,  S,  Fe  und M n  festzu­
stel len.  Die Proben stammten aus einer pegmatitischen W-Lagerstätte, Fielders 
Hi l l  bei Torrington, New South Wales, Austra l ien . 

Zur Identifiz ierung von Tochterkrista l len in geöffneten FI von Fluorit, Emmett 
M ine, Jamestown, Colorado, benutzten METZGER et a l .  ( 1 977) REM-EDX­
Analytik. Die Proben wurden vorher in Dicksehl iften optisch untersucht, um d ie  
optischen E igenschaften festzustel len. Es gelang jedoch n icht  a l le  Tochter­
kristal le optisch zu bestimmen.  Erst mit ergänzender REM-EDX-Analytik waren 
dann eindeut ig Rhodochrosit, Thenardit, Gips, Cölest in,  Baryt, Phlogopit und 
Anorthit zu identifizieren .  

E ine der  jüngsten Arbeiten mit REM-EDX handelt über Flüssigkeits- u nd Fest­
körpereinschlüsse in Diamanten aus Botswana (SCHRAUDER & NA VON, 1 994) . 
Durch die le ichte Matrix war es möglich, seicht unter der Oberfläche l iegende 
und u ngeöffnete FI zu untersuchen: Karbonate, Apatit, Quarz und S i l ikate 
wurden gefunden . 

Bezügl ich der Funktionsweise eines REM mit EDX sei auf das einführende Buch 
von REIMER & PFEFFERKORN ( 1 977) verwiesen .  

1 60 



Probenvorbereitung 

Polierte Plättchen und Spaltplättchen (oder Bruchstücke) von Mineralen, wie sie 
auch in der konventionellen Fl-Untersuchung Verwendung finden, werden mit 
möglichst wenig Leitkohlenstoff (oder Leitsi lber) auf geeignete Probenträger 
aufgeklebt, am besten nur randl ich mit wenigen (drei )  Punkten .  Als Proben­
träger haben sich (für den Probenhalter eines JEOL JSM 6400) mit Epoxid-Harz 
oder Kunststoff (Acrylglas) gefül lte Aluminiumringe bewährt .  

Zur  Ableitung der  E lektronen bei nichtleitenden Proben ist eine Bedampfunq not­
wend ig .  Je nach Ziel der geplanten Untersuchungen wird eine Kohlenstoff- oder 
eine Gold- bzw. Pa l ladiumbedampfungsschicht aufgebracht. Kohlenstoff wird 
wegen seiner leichten Durchdringbarkeit und praktischen Undetektierbarkeit 
durch den Elektronenstrah l  bei analytischen Fragestel lungen verwendet, d ie  
Edelmetal le eher  für  Abbi ldungen von Probenoberflächen .  Auch mit Gold 
bedampfte Proben sind prinzipiel l  analysierbar, die Gold L-Linien überlagern 
jedoch bei der s imultanen EDX-Analytik wichtige K-Linien leichterer E lemente, 
beispielsweise die von Phosphor und Schwefe l .  

D ie  Beda mpfung sauberer, ebener Flächen ist zumeist problemlos, n icht jedoch 
die von stark strukturierten Oberflächen. Hier ist eine (zusätzl iche) Schrägbe­
dampfung vortei lhaft, um etwaige Hohlkehlen von aufsitzenden Kristä l lchen 
le itend zu überbrücken.  Dies ist notwendig, um ein Überstrahlen isolierter 
Partikel zu vermeiden . 

Praktische Anwendung der Methoden 

Es ist bekannt, daß der Elektronenstrahl je nach Beschleunigungsenergie und 
Probenmatrix unterschiedl ich t ief in d ie Probenoberfläche e indringt.  Die I nforma­
tion über die Oberflächenformen (d urch Sekundärelektronen, SE, und rückge­
streute Elektronen, RE) gelangt aus den obersten Schichten der Probe (etwa 0, 1 
bis 1 µm) .  Die I nformation über d ie chemische Zusammensetzung einer Probe 
(d urch Röntgenstrahlen)  gelangt aus etwas tieferen Bereichen (etwa 1 bis 1 0  
µm) zum Spektrometer .  Diesbezügl iche Abbi ldungen (Elektronen-Diffusions­
wolke) u nd Zusammenstel lungen darüber finden sich in  METZGER et a l .  ( 1 977) .  
REIMER & PFEFFERKORN ( 1 977) und WERNISCH ( 1 988 ) .  

Die E indr ingtiefe bzw. d i e  (maximale) Reichweite R wird von vielen proben­
spezifischen Faktoren beeinflußt (z .B .  Ordnungszahl, Groß- und Kleinwin kel­
streuung der E lektronen, „ ) . Eine einfache Berechnung basiert z .B .  auf e iner 
Näherungsformel nach ANDERSEN ( 1 966) : 

R (µm] = 0,0571 . E0
1 •67/d 

E0 = Beschleunigungsspannung in kV, d = Probendichte in g/cm3 

Bei mit Kohlenstoff bedampftem Fluorit (d = 3, 1 g/cm3) beispielsweise beträgt 
die daraus errechnete E indringtiefe bei einer Spannung von 25 kV knapp 4 µm, 
bei 1 0  kV knapp 0,9 µm. 
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REED ( 1 993) berechnet d ie Reichweite R [µm] = 0,077 (E0
1 •5 - Ec 

1 •5 )/d,  wobei 
Ec d ie für jedes Element kritische Anregungsspannung bedeutet. Reichweiten­
berechnungen nach d ieser Formel sind für komplex zusammengesetzte Verbin­
dungen a l lerdings schwierig durchführbar. Als Konsequenz daraus ist jedenfa l ls  
zu berücksichtigen, daß d ie Information über d ie chemische Zusammensetzung 
des Meßbereiches immer aus e iner  gewissen Probentiefe stammt, d ie a l lerdings 
etwas geringer ist a ls d ie  maximale Ausbreitungsfigur der Elektronenwolke. Bei 
Messungen an Kornrändern mit flach-schrägen Korngrenzen zu anderen M inera­
len besteht daher die Gefahr von Verfälschungen der Ergebnisse. 

Tiefenanalytik 
In Mineralen mit relativ leichter Matrix ist es mögl ich ,  aus e inem knapp unter 
der (pol ierten )  Oberfläche l iegenden Einschluß Informationen über dessen 
chemische Zusammensetzung zu erhalten .  Als geeignete Minerale dafür können 
beispielsweise Quarz, Hal it ,  Fluorit, Magnesit, Calcit, Borate , Apatit und 
Anhydr it angesehen werden.  Mit einer entsprechend hohen Anregungsspan­
nung ( ;;::: 20 kV) s ind besonders schwere Elemente in  leichter Matrix gut erfaß­
bar .  Sowohl  über d ie in der Lösung befind lichen Ionen als auch über Tochter­
kristal le s ind I nformationen mögl ich .  

Mit der EDX-Analytik können auch trübe Kristalle untersucht werden,  i n  denen 
die FI  so k le in s ind,  daß mit den herkömmlichen Lichtmikroskopen ke ine Auf­
lösung mehr mögl ich ist (manche Quarze, Baryte und viele Karbonate s ind oft 
vol l  von winzigen Einschlüssen) .  Durch geeignete Proben-Wahl  und -Anschl iffe 
ist eine gewisse Selektion unterschied l icher Fl -Typen mögl ich . Überraschende 
Ergebn isse sind durch Differenzspektren (trüber Kristal lbereich - klarer Kristal l ­
bereich )  erzielbar.  

I n  d iesem Zusammenhang sei auf die IR-Spektroskopie verwiesen ,  mit der auch 
sehr geringe Mineralmengen (ebenso in  trüben Krista l len)  aufgrund charakteris­
tischer Absorptionen nachgewiesen werden können . 

Aus der Richtcharakteristik (Geometrie) der I ntensität rückgestreuter Elektronen 
in Abhängigkeit vom Einstrahlwinkel auf d ie Probe geht hervor, daß eine 
Kippung der Probe (etwa 30 bis 45 ° )  zum Spektrometer h in eine wesentl ich 
bessere Detektion der SE- und f3E-Elektronen sowie der Röntgenstrah len zur 
Folge hat : Bei Schräglage der Diffusionswolke verringert s ich d ie Weglänge der 
austretenden Sekundärstrahlung in  der Probe (siehe Abb. 1 ) . 

Durch den Beschuß der Probe mit dem Elektronenstrah l  kommt es im Bereich 
des Auftreffpunktes (-feldes) zu e iner Erwärmung, die je nach Energie und 
Fokussierung etwa 200 ° C und mehr erreichen kann (so schmelzen beispiels­
weise Kunststoffe des E inbettungsmediums) . Eine wesentl iche Bedeutung dabei  
hat natür l ich die Wärmeleitfähigkeit der Probe. K leine und schlecht leitende 
Partikel  s ind besonders gefährdet .  Dekrep itationen können auftreten ,  besonders 
bei e inphasig-flüssigen FI . Es empfielt sich daher eine Flächenmessung von 
etwa 2x2 oder 3x3 µm2, um eine punktuelle Überhitzung zu vermeiden . 
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Manche Proben,  d ie  reich an Kristal lwasser s ind,  können sich im Meßfeld 
zersetzen (Trübung,  R ißbi ldung ) .  

Abb. 1 :  Schematische Darstel lung 
der Anregungsbereiche und der 
Elektronen-Diffusionswolke in  einer 
schräg zum einfal lenden Elektronen­
strah l  geneigten Probe (30 ° ) .  D = 

Detektor; Ofl . = Probenoberfläche; 
PE = Primärelektronenstrah l ;  SE = 
Anregungsbereich der Sekundär­
elektronen;  RE = Anregungsbereich 
der rückgestreuten Elektronen; X = 
Anregungsbereich charakteristi­
scher Röntgenstrahlen; 1 = effekti­
ve Reichweite; 2 = Elektronen­
reichweite; (umgezeichnet und 
ergänzt aus WERNISCH, 1 988 ) .  

Festkörpereinschluß-Analytik 

PE 

Von Schmelzeinschlüssen , Entmischungen, Einzelmineralen (z .B .  C hlorit i n  
Fluorit v o n  d e r  Grimsel,  Schweiz ) bis zu komplexen Mineralparagenesen ( z . B .  in  
Phantomquarzen a lpiner K lüfte) spannt s ich d ie Palette der bekannten Fäl le .  Es 
l iegt auf der Hand,  daß aus geeigneten Einschluß-Mineralparagenesen d ie zu 
dem Enschlußzeitpunkt herrschenden Bi ldungsbedingungen (wie in  einem 
Gestein )  ermittelt werden können (z .B . : MULUS, 1 984) . Diese Problematik 
entspricht aber im wesentlichen der konventionelen Mikrosonde-Analytik (vg l .  
z .B .  REED, 1 993) ,  sodaß darauf in d ieser Arbeit n icht weiter e ingegangen wird . 

Residualanalytik 
Als Residuate werden hier a l le Substanzen zusammengefaßt, die durch Öffnen 
oder Dekrepitation von FI zugängl ich gemacht werden bzw. durch Verd unstung 
der Lösung (z .T. auch erst im Vakuum des REM) auskrista l l is ieren .  Dazu 
gehören Tochterkristal le ,  organische Partikel genauso wie etwa CaCl2 oder 
andere stark hygroskopische Substanzen.  

Be i  der Dekrepitation von FI in  gut spaltbaren Mineralen d ringt d ie frei werdende 
Lösung häufig in  Spaltrissen an d ie Plättchenoberfläche, ohne daß d ie Probe 
zerspr ingt.  An der Oberfläche kristal ls ieren dann die Komponenten aus, und 
zwar weitgehend ohne Substanzverlust (siehe dazu auch EADINGTON ,  1 974) . 
Von HAYNES et a l .  ( 1 988) wurden d iese Krista l l isate a ls "Dekrepitate" 
bezeichnet. Aus großflächigen Meßfeldern (etwa 1 OOx 1 20 µm2) können die 
relativen Gehalte der Elemente zueinander gemessen werden,  wobei natürl ich 
d ie chemische Zusammensetzung des darunter l iegenden Wirtskristal ls bekannt 
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sein muß (bei dünnen Krista l l isatfilmen wird der Wirtskrista l l  wegen der 
E indr ingtiefe meistens mitgemessen;  siehe oben ) .  Bei Tota löffnung von FI tritt 
naturgemäß e in beträchtl icher Substanzverlust der Lösung und tei lweise auch 
der Tochterkristal le e in .  Trotzdem kann anhand der meist r ings um die Cavität 
auskrista l l is ierenden Su bstanzen (s iehe Abb. 2) eine zumindest halbquantitative, 
relative Ana lytik betrieben werden:  Durch Te i lung in Größenklassen und 
Auszäh lung der mit  EDX identifizierten Krista l l isate erhält man gute Relativ­
gehalte der einzelnen Substanzen zueinander. Zusätzl ich besteht die Mögl ich­
keit, E lemente zu entdecken, die bei der Kryometrie im Heiz-Kühltisch nicht oder 
nur schwer auszumachen sind (z.B.  ger inge KCl-Gehalte in  stark konzentrierten 
NaCl-CaCI2 Lösungen ) .  

Hygroskopische Substanzen (z .B .  Mg- und Ca-Sa lze) verbleiben bei Zimmertem­
peratur und -druck in  Form von Lösungströpfchen an der Plättchenoberfläche 
(s iehe Abb. 3 ) .  wobei zur weiteren Erhaltung der Situation eine sorgfältige 
Handhabung der Proben angebracht ist. Im Vakuum des REM kristal l is ieren 
auch d iese Substanzen aus und köhnen detektiert und fotografiert werden.  

E ine quantitative Ana lytik der  Resid uate ist dort mögl ich,  wo e ine bestimmte 
Mindestgröße der Krista l l isate erreicht wird . Aus der vorherigen optischen und 
kryometrischen Untersuchung läßt sich abschätzen, ob ein Krista l l isat von 
einem oder mehreren Ff stammt. HAYNES et a l .  ( 1 988)  empfehlen für die 
Ana lytik Einzelsalz-Sta ndars, d ie aus Lösungströpfchen auskrista l l is iert s ind .  

Tochterkrista l le s ind sowohl morphologisch a ls  auch elementmäßig erfaßbar 
und daher i n  v ielen Fällen identifizierbar. Darüber h inaus ist e ine exakte Ver­
messung mögl ich und die Dimensionen der dazugehörigen Cavität s ind feststel l­
bar.  RE-Bilder zeigen stärkere Schatteneffekte als SE-Bi lder, weil d ie Abhängig­
keit der RE-Rate von der Oberflächenneigung gegeben ist .  RE-Aufnahmen 
ergeben a l lerd ings eine geringere Auflösung.  Große Tochterkristalle ( :2:: 1 0  µm) 
sind meist ohne Störung aus dem Untergrund quantitativ analysierbar, d ies 
besonders gut, wenn sie aus leichten Elementen bestehen und die Anregungs­
spannung daher n iedrig ( � 20 kV) gehalten werden kann .  An senkrechten 
Flächen anhaftende Tochterkrista lle können dann gut analysiert werden,  wenn 
die Probe solange gedreht wird ,  bis die offene Seite der Cavität zum Spektro­
meter bzw. Detektor hin offen ist (Vermeidung von Absorptions-Schatten­
wirkung ) .  

Organische Substanzen geben übl icherweise keine Elementspektren . Diese 
meist sehr kleinen Körperchen "verschmoren " im Elektronenstrah l ,  wobei 
Schrumpfung oder Aufblähung die Folge sein kann (C-H-Bindungen werden 
d urch den Elektronenbeschuß aufgerissen, Wasserstoff und kleinere Radikale 
dampfen a b ) .  In vielen Fällen f l iegen diese Partikel dann wegen der e intretenden 
Aufladung weg (d ie ursprüngl iche Kohlenstoff-Bedampfung blättert ab und 
verliert ih re Funktion ) .  
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Abb.  2 :  Um einen dekrepitierten Ein­
schluß auskristall isierte Substanzen 
(hauptsächl ich NaCI) ,  epitaktische 
Aufwachsungen von NaCI ( 1 1 1 ) auf 
Fluorit ( 1 1 1  ) ,  Laussa Platz! bei St . 
Gallen, Stmk. (Vergr .  500 x ) .  

Untersuchungsergebnisse 

Abb. 3: Lösungströpfchen (CaCl2-
h a l t  i g )  e i n e s  d e k r e p i t i e r t e n  
E insch l usses a u f  e i n e r  F luor it  
Spaltplatte ( 1 1 1 ) , Laussa Platz bei St . 
Gallen, Stmk. (Vergr .  500 x ) .  

Anhand zweier Beispiele sollen de r  praktische Einsatz von REM-EDX-Analytik 
dokumentiert und d ie Ergebnisse präsentiert werden :  

An der Basis der  Nördlichen Ka lkalpen treten in Gutensteiner Schichten (Anis, 
Mitteltrias) an mehreren Stellen kluftgebundene Fluoritmineralisationen (mit 
Bleiglanz und Zinkblende) auf (vgl .  GÖTZINGER & GRUM, 1 992)  und zwar in 
der Nähe oberpermischer Evaporite . Bei  d iesen Mineralisationen handelt es sich 
um eine intraformationale Bi ldung, wobei fluid-genetische zusammenhänge zu 
den Evaporiten (G ipslagerstätten und -vorkommen) evident sind . 

Die violetten bis farblosen Fluorite (z .B .  des Vorkommens Laussa-Platz! ,  Stmk. ) 
entha lten mehrere Populationen von FI . Die primären und die meisten pseudo­
sekundären FI sind d u rch folgende Inha ltsstoffe gekennzeichnet: 

S 1 NaCI + S2 CaC03 + S3 organ ische Substanz + L (NaCl-CaCl2-KCl-Lösung,  
34% NaCI äquiv.l + V t!:::!.2Q, CH4) .  

Aufgrund der Morphologie (einfache Rhomboeder) und der hohen Doppel­
brechung kann CaC03 als Calcit identifiziert werden .  Die Homogenisierungs­
temperaturen (Th) l iegen zwischen 270 und 360 ° C (Totalhomogenisierung in 
die flüssige Phase) . Die Cavitäten sind häufig polyfacettiert. Die Abb.  4a zeigt 
einen g rö ße ren Einschluß (ca. 0,4 mm Länge) im Mikroskop-Durch l icht mit den 
Toc hterkristal len S 1 , S2 und der Gasblase (V) . I n  geöffnetem Zustand (durch 
Dekrepitation im Heiztisch) wurden im REM 1 6  Kristal lisate kartiert und 
chemisch charakterisiert (siehe Abb. 4b) . NaCI  und Calcit kommen häufig vor, 
Dolomit ist frag l ic h  und CaCl2 ist sicher vorhanden, jedoch seltener. Zusätz l ich 
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zu den abgebi ldeten Kristal l-Resid uaten wurden vereinzelt noch KCl-Kristä l lchen 
gefunden . Das Vorhandensein von K war vor der REM-EDX-Untersuchung n icht 
bekannt. 

Als Beispiel für Tiefenanalytik bzw. Residualanalytik sehr kleiner Einschlüsse 
wird der an e in igen Stel len (z .B .  Arzriedel bei Trübenach, N . Ö . )  vorkommende 
Bleiglanz genannt: Frisch aufgebrochene Bleiglanz-Stücke (um Kontamination 
oder Oxidation h intanzuha lten )  zeigen neben den für PbS charakteristischen 
Elementen häufig Ca und Cl in CaCl2 entsprechenden Verhä ltnissen .  D ieses 
Elementpaar wurde mit EDX auf Spaltflächen und in winzigen Cavitäten ( :s: 0, 5 
µm) gefunden . Weder NaCI noch KCI konnten detektiert werden .  I n  den etwas 
selteneren (eisenarmen bis eisenfreien) Zinkblenden konnten keinerlei Fremd­
elemente ( und auch keine FI ) gefunden werden.  Es l iegt daher der Schluß nahe, 
daß das Transportmedium für den Bleiglanz CaCl2-haltige Lösungen gewesen 
sein könnten .  Diesbezügl iche Untersuchungen werden noch fortgesetzt . 

Abschl ießend sol l  noch eine Methodenkombination propagiert werden ,  d ie über 
d ie  konventionel le Heiz- und Kühltischuntersuchung weit h inausgeht u nd -
dementsprechend wertvolle und einander ergänzende Ergebnisse l iefert: Als 
Vorinformation ist bei geeignetem Probenmaterial eine Raman- und/oder eine 
Infrarot-Spektroskopie der Einschlüsse empfeh lenswert (GÖTZI NGER, 1 990) .  
Darauf folgt d ie konventionelle Untersuchung derselben Proben mit dem Heiz­
und Kühlt isch, und weiterführend können an demselben Probenmaterial 
Elektronenstrahl-Mikroana lysen durchgeführt werden . 

Ich danke den Herren Prof. Dr. Anton Beran und Mag. Dr. Eugen Libowitzky (Wien) für die 
konstruktiv-kritische Durchsicht des Manuskriptes. 
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b) 

Abb.  4: a) Flüssigkeitseinschluß in Fluorit, Laussa-Platzl ,  Stmk„ 
Zeichnung nach einem Mikroskop-Durchl icht-Foto (d ie 
Balkenlänge entspricht 0, 1 mm) mit  2 Tochterkristal len 
( NaCI,  Ce = CaC03) und einer Gasblase (V) . Die Cavität wird 
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b )  Derselbe Einschluß geöffnet (Obertei l  a bgesprengt) ,  
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