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Mit der Verwendung des opti schen Mi kroskops wurde erstmal s in den Erdwi ssenschaf­
ten eine In-situ -untersuchungsmethode der Mi kroanalyse angewandt.  Obwohl durch 
Vergleich  der opti schen Ei genschaften von Proben mit Verg l e i chstandards bekann­
ter Zusammensetzung Au ssagen über den Chemi smus gemacht werden können , wi rd die­
ses Instrument n i c ht als  Werkzeug der chemi schen Analyse bezei chnet . Erst mi t 
der Ei nführung der E l ektronenstrahl mikroanal yse ( ESMA) durch Messung der i n  
El ektronenmi kroskopen emi ttierten Röntgenstrahlen entstand für den Analyti ker , 
Geo- und Kosmochemi ker e in  Gerät für die Untersuchung der El ementzusammenset­
zung von mi krometerkl ei nen Tei l chen und Berei chen i n  größeren Proben . 

Das Interesse an Spurenel ementvertei l ungen zwi schen koexi sti erenden Phasen i n  
Gesteinsproben und Meteori ten hat zur Suche nach einem mi kroanalyti schen In-s i tu­
Untersuchungsverfahren geführt . Die erfol gversprechendste di eser neuen Methoden 
stel l t  die  Ionenstrahlmi kroanalyse ( ISMA)  dar, bekannt auch a l s  Sekundär-Ionen­
Massenspektrometri e (SIMS ) .  Die  Ionenstrahlmi krosonde wurde nach einem Konzept 
von Casta i ng und Sl odz i an ( 1 )  entwi ckel t ,  das eine In-si tu-Massenanalyse von 
Mi kroberei chen der Probenoberfl äche e ines Festkörpers erl aubt . Die  wesentl i chen 
Bestandtei l e  des Instruments s i nd :  

- Duopl asmatran zum Beschuß der Probenoberfläche mit  fei nfokussierten hoch­
energeti schen Primäri onen , 

- Besch l euni gung der abgel östen Sekundäri onen von der Probe i n  das Massenspek-
trometer, 

- Analyse nach i hrem Masse-Ladungsverhäl tn i s  im  Massenspektrometer und 

- Detektion mi t ei nem E l ektronenmul tip l i er oder auf ei nem Fl uoreszenzschi rm .  

Durch die Verwendung von fokussierten Primärionen i st die räuml iche Punktaufl ö­
sung auf der Probenoberfl äche verglei chbar mit  jener der ESMA. Wei tere si gni ­
fi kante Vortei l e  i n  der Verwendung a l s  ana lyti sches Instrument sind :  

- Die  Empfi ndl ichkeit  i st ni cht durch einen rel at i v  hohen Untergrund be ­
schränkt . Dadurch ergi bt s i ch e ine bi s i n  den ppb-Bereich  vorstoßende untere 
Erfassungsgrenze , die vor a l l em durch das Ioni sati onspotenti al des gemesse­
nen El ements und weni ger durch andere phys i k a l i sche E igenschaften beei nfl ußt 
wird . 

- Auch die Bestimmung der l ei chten E l emente i s t  mi t großer Empfi ndl i chkei t und 
Genaui gkei t  mögl i ch ;  sel bst Wasserstoff und L i th i um können untersucht werden . 

- Da die ISMA e ine Oberfl ächenuntersuchungsmethode i s t ,  werden ni cht Mi ttel -
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werte aus mi krometertiefen Schi chten bei der Analyse angeregt und regi ­
striert .  Anderse i ts ermögl i cht das Sputtern der Probenoberfl äche die  Unter­
suchung e ines Tiefenprofi l s .  

- Durch die  Messung der Sekundärionen mi ttel s e i nes hochempfind l i chen Massen-
spektrometers können auch I sotopenverhäl tni sse bestimmt werden . 

Die Geschichte der ISMA i st vor al l em durch die  i nstrumentel l e  Entwi ckl ung be­
stimmt ; es sei an di eser Stel l e  auf die  umfangrei che L i teratur verwi esen 
( 2  - 7 ) .  

Grundl agen 

E i ne fundamenta l e  Voraussetzung für die Entwi c k l ung der quanti tati ven ISMA 
stel l t  e ine konstante und hohe Sekundäri oneni ntensi tät während des Primäri onen­
beschusses dar. Bei der Verwendung von Inertgasi onen , z .  B .  Ar+ , ergi bt s i ch 
ei ne mi t der Zei t exponentiel l abfal l ende Sekundäri onenausbeute . ANDERSEN ( 8 )  
begründete d i e  Verringerung der Sekundäri onenströme mit  dem Abbau von adsorp­
t i v  an der Probenoberfl äche festgehal tenem Sauerstoff. Bei Beschuß mi t ei nem 
reakti ven el ektronegativen Gas ,  z .  B .  02, hingegen wurde e in  Anstieg zu ei nem 
maxima l en und stabi l en Sekundäri onenstrom gefunden . Wi rd zusätz l i ch noch Sauer­
stoff mi t Hi l fe e iner Kapi l l are di rekt auf di e Sputterstel l e  der Probenober­
fl äche geri chtet , stei gen die  ei nfach gel adenen monoatomaren Sekundäri onen­
ströme um e i nen wei teren Faktor 10 bi s 100 an ( 9) .  Anal og wi rkt bei der Mes ­
sung von negati ven Sekundäri onen ein  Beschuß mi t el ektropos i t i ven Primäri onen , 
z .  B .  es+ , erhöhend und stabi l i s ierend ( 10) . 

Di ese Erschei nung haben ANDERSEN und H INTHORNE ( 11) al s Grundl age e iner Methode 
zur quant i tativen Berechnung der ISMA-Ergebni sse herangezogen . Das Verfahren 
setzt voraus ,  daß die  gesputterte Analysenstel l e  der Probenoberfl äche ei nem 
Pl a sma im l okal en thermi schen Gleichgewi cht ( l ocal thermal equi l i brium ,  LTE ) 
ä hnel t .  Werden die  Parameter T ( Temperatur )  und ne- (El ektronendi chte ) sowi e 
d i e  Konzentrati on des freien Sauerstoffs al s bekannt angenommen , so i st es mög ­
l i c h ,  mi t der Saha-Eggert-Gl ei chung ( 11) und den inneren Zustandssummen ( 12 )  
d ie  rel ati ven Häufigkeiten der Sputterquel l e  und dami t der gesputterten Proben­
oberfl äche aus der Messung der ei nfach gel adenen Sekundäri onenströme im Massen­
spektrum zu berechnen ( 13 ) .  
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( Gl g .  1 )  

gemessene Sekundäri oneni ntens ität 

Geräteaus beute an Sekundäri onen 

Primäri onenstrom 

Sputterausbeute der Probe 

Atomante i l  des El ements M 

Entwei chwahrscheinl i chkei t  der Sekundäri onen M+ 

i nnere Zustandssumme ( 12 )  

erstes Ioni sati onspotential  ( 14 )  

Parameter mit  Dimens i on ei ner Temperatur 
-5 -1 Bol tzmannkonstante = 8 , 6178 • 10 eVK 

Proportional i tätskonstante 

Di e re l ati ven Häufi gkei ten werden normal i s iert,  um Matri xeffekte zu berücks i ch­
t igen ; al s anal yti sches Ergebn i s  resu lt iert daraus d i e  Zusammensetzung i n  Atom-
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prozent.  Diese Vorgangswe i se kann im Pri nzip  für a l l e  Proben durchgeführt wer­
den , deren Zustandssummen für al l e  El emente gut bestimmt s ind .  In den mei sten 
Fäl l en jedoch werden diese genauen Werte n i c ht vorl i egen ,wes hal b auf modif i­
z i erte Näherungen mi t Hi l fe i nnerer oder aber sekundärer Standards ausgewi chen 
wi rd . 

Korrekturverfahren 

1 .  Sens it iv i tätsfaktoren -Methode ( 15 )  

Sensi ti vi tätsfaktoren werden i n  der ISMA defi n iert al s :  

( Gl g .  2 )  

Sensi t ivi tätsfaktor des El ements 

Sekundäri onenstrom des I sotops j des El ements i ,  
korrig iert auf Detektortotzei t  und Hi ntergrund 

Atomkonzentration des E l ements i 

I sotopenantei l  des I sotops j am E l ement i 

Der Index R bezi eht s ich  auf d ie  entsprechende Größe des Referenzel ements .  
Derart ermi ttel te Sensitivi tätsfaktoren können zur Berechnung der Zusammen­
setzung i n  Atomprozent verwendet werden : 

I: I . . f ( S .  
i l J  1 

. 100 

Die  unbekannten Proben sol l ten natürl i ch eine sehr ähnl i che Matri x zu den 
Standards haben , von denen die Sensitivi tätsfaktoren errechnet wurden , dami t 
die Verwendung di eser Faktoren brauchbare Ergebni sse l i efert. 

2. Korrekturverfahren nach MORGAN und WERNER ( 13 ,  16 )  

Wi rd der i n  Gl ei chung 1 wiedergegebene Ansatz für das  E l ement M und e i n  Re­
ferenzel ement R durchgeführt , beide Ausdrücke zu ei nander in Bezi ehung ge­
setzt und etwas umgeformt , so erhä l t  man fol gende Gl eichung mi t zum Großtei l 
bekannten und be herrschbaren Parametern : 

CM IM+ �R+ [ZMo(T )/ZM+( T ) l  exp ( EM/kT) 

CR I R+ �M+ [ZRo(T)/ZR+( T ) l exp ( ER/kT) 
( Gl g .  3 )  

Obi ger Ausdruck ergi bt e i n e  Gerade , wenn l og ( IM+ . ZMo/CM . �M+ . ZM+) 
gegen EM aufgetragen wi rd . Der Parameter T wi rd i terativ  aus aem Diagramm er­
mi ttel t .  

Wenn e ine vol l ständige qual i tative Analyse durchgerü hrt wurde , i st es  n icht 
notwend i g ,  i rgendeine Konzentration vorzugeben,  da d ie  Zusammensetzung durch 
Summierung auf 100 Prozent erhal ten wi rd . Al l gemein erscheint es jedoch zu­
verl ä ss i ger,  zwei oder mehrere El emente - vorzugswei se Hauptel emente - mi t 
ei nem anderen Analysenverfahren , z .  B .  ESMA , unabhäng i g  davon zu bestimmen 
und al s i nnere Standards vorzugeben . 

In ei ner Näherung kann der Instrumental faktor �M+ al s el ementunabhängi g  an­
genommen werden ( 13 ) .  I n  Abbil dung 1 i st die  Ermi ttl ung der quanti tati ven Zu­
sammensetzung anhand der E ichgeraden für die  Metal l phase des n i ckel reichen 

35 



36 

3 

2 

- 1  

-2 

-3 

tga. = - 1. 82 
T = 6376 K 

V 
Cr'\ri 

\Mn 
oCu 

-4 Abb. 1: Eichgerode fiir den 
nickelreichen Ataxit 

-5 
San Cristobal 



Tabelle 1 :  B erechnung der Metallphase des Meteorits San Cristobal 

nach dem vereinfachten Korrekturverfahren nach Morgan und Werner ( 1 3 ) 

IM+ c�:: ( 23 )  c
gew at �0 (12 )  1 I. !.,. 

E
M

( 1 4 )  1norm cber 
n-

ber 
ZM+ 

C .ZH' 
( in aA) 

Na 105 1 , 2�E-5 � O , OBppm o , 1 9ppm 2 , 1 5  5 , 00 5 , 1 39 

Mg 20 2 ; 3?E-6 0 , 38ppm 0 , 89ppm 0 , 54 0 , 38 ? , 646 

Al 53 6 , 2?E-6 0 , 5?ppm 1 , 2ppm 5 , 9? 3 , 40 5 , 986 

Si 20 2 , 3?E-6 3 ,  5p:om ? , 1ppm 1 , 73 -0 , 54 8 , 1 51 

p 1 1 0  1 , 30E-5 450ppm 82?ppm 0 , 54 -4 , 7 5 1 0 , 486 

K 75 B , BBE-6 :!5 0  ,03ppm 0 , 04ppm 2 , 50 6 , 41 4 , 341 

C a  21 2 ,49E-6 0 , 0 5ppm 0 , 07ppm 0 , 60 3 , 1 5  6 , 1 1 3 

Ti 26 3 ,08E-6 o , 27ppm 0 , 32ppm 0 , 62 1 , 87 6 , 82 

V 3 3 , 55E�? � 0 , 04ppm O , C 5ppm 1 , 1 3  2 , 07 6 , 74 

Cr 1 2  1 , 42E-6 o , 28ppm 0 , .31ppm 1 , 56 2 , 00 6 , 766 

Mn 1 140 1 , 35E-4 70ppm 51ppm 53ppm 0 , 86 0 , 80 ? . 4.35 

Fe R , 45M 1 , 00 71 , ?7% 3lf 72 , 78% 0 , 68 -0 ,04 7 , 870 

Co 40k 4 , 74E-3 0 .  73"/n 0 , 59% 0 .  57"4i 1 , 1 4  -0 ,04 7 , 86 

Ni 1 , 35M 1 , 60E-1 27 , 40% ? 7 , 3 3% 26 , 37% 2 , 75 0 , 39 7 , 635 

Cu 4850 5 , 75E-4 900ppm 1 290ppm 1 1 50ppm 2 , 42 0 , 20 7 , 726 

Zn 1 1  1 ,  30E-6 1 1 ppm !!f 1 3ppm 1 1 ppm 0 , 50 -2 , 82 9 , 394 
Ga 467 5 , 53"E-5 1 2ppm I 1 0ppm 5 , 3 3 3 , 39 5 , 999 

I Ji'e und Ga wurden als innere Standards zur Korrekturberechnun g herangezogen 

w ....., 



Ataxi t s  San Cri stobal dargestel l t .  Al s Krei se s i nd die al s i nnere Standards 
verwendeten El emente Fe , Co , N i , Cu , Zn und Ga ei ngezei chnet , a l s Dreiecke 
die aus der Geraden ermittel ten El emente N a ,  Mg , Al , Si , P ,  K, Ca , Ti , V, Cr 
und Mn . In Tabel l e  1 werden die zugehöri gen Rechengräßen angeführt . 

I n  ei ner neueren Arbei t setzen MORGAN und WERNER ( 16 )  die  Größe nM+ propor­
ti onal dem Reziprokwert der Quadratwurzel aus der Massenzahl des gemessenen 
I sotops . Damit  wird auch über größere Berei che der Mas senskal a L i neari tät im  
a bgebi l deten Diagramm erha l ten . 

3 .  Matri x-Ion-Species-Rati o-Methode ( 17 ,  18)  

Bei  di esem Verfahren wi rd zur Bestimmung der El ementsensi tivi tätsfaktoren 
das Verhäl tni s der monoatomaren Sekundäri onen in der Matrix zu verschi edenen 
Mol ekül i onen , z .  B .  MO+ oder M� , verwendet. Bereits ANDERSEN und HI NTHORNE 
( 1 1 )  haben auf d ie  Bestimmung aer LTE -Parameter mi t H i l fe des Verhä l tni sses 
Mo+;M+ h ingewiesen . 

In diesem Verfahren benützt GANJEI ( 17 )  sekundäre Standards zur Ei c hung der 
Sekundäri onenintensi täten , deren Abhängi gkei t vom Sauerstoffpartial druck an 
der Probenoberfl äche besti mmt wi rd . Im E i c hdiagramm wi rd der Sekundäri onen­
strom des I sotops M+ l o2ari thmi sch gegen das Verhäl tni s der Sekundäri onen ­
sträme M�+;M+ bzw. M2/M des Referenzel ements i n  der Form l og (Mo+;M+) bzw. 
l og (M+/M ) dargestel l t .  E i n  Kri teri um für di eses Verfa hren ist  die  Anwesen ­
hei t  �i nes gemeinsamen Matri xel ements al s Hauptbestandte i l . Matri xeffekte 
von Nebenbestandtei l en werden kompensi ert , so daß di eses Verfahren bei Me­
tal l proben eine Genauigkei t von � 10 Rel ati vprozent ergi bt .  

I n  oxidi scher und si l i kati scher Matri x mi t ei nem Sauerstoffgehal t von > 5 0  
Atomprozent werden i nterel ementare Matri xeffekte mi nimal , wenn sowohl Probe 
al s auch Standard das g le iche Hauptmetal l oxid  entha l ten . Bei Gl asanalysen 
konnte mi t d iesem Korrekturverfahren e i ne Genau igke i t  von � 15 Rel ati vpro­
zent erhal ten werden ( 18 ) .  

4 .  CARISMA ( Corrections to Appl i ed Researc h Laboratori es Ion Sputteri ng Mass 
Analysers)  ( 1 1 )  

CARI SMA stel l t  e i n  programmi ertes Korrekturverfahren dar , das verschiedene 
Mögl i chkei ten enthäl t ,  um die Parameter T und ne- an der Probenoberfl äche zu 
berechnen . Die am besten getestete Opti on benützt eine Innere-Standard ­
Näherung und setzt da her die unabhängige Kenntni s  der Atomkonzentrati onen 
von zwei oder mehreren El ementen in der Probe vorau s .  

Für di ese Standardel emente werden die e infach gel adenen Sekundäri oneni nten­
s i täten und g le i chzeit ig  dami t die El ementoxidintensi täten zur Bestimmung 
der frei en Sauerstoffkonzentration an der Analysenstel l e  gemessen . Mit Hi l fe 
di eser Daten ermi ttel t das Programm die Rec henparameter T und ne- derart , 
daß die geme ssenen Sekundäri onenströme mi t den ei ngegebenen Konzentrati onen 
optimal zusammenpassen . Di e bestimmten Sekundäri onenströme für a l l e  anderen 
E l emente der Pro be werden dann m it  densel ben T- und ne--Parametern korri ­
g iert , um die Atomzusammen setzung der Probe zu ergeben . 

Anwendung 

In  der Praxi s wird die ISMA an pol i erten Dünn- oder Anschl i ffen durchgefü hrt .  
Wie be i  der ESMA mü ssen ni chtlei tende Proben mi t ei ner dünnen Graphi t- oder 
Meta l l schi c ht bedeckt werden , um eine Aufl adung der Anal ysenzone gegenüber dem 
Grundpotential zu verhi ndern . Auf bedampften Proben i st eine zuverl ässige Ent­
fernung der lei tenden Schi c ht vor der Analyse am Auftreffpunkt unumgängl i c h ;  
für norma l e  Primärstrahl bedingungen s i nd 5 bi s 1 0  Mi nuten ausrei chend , um d ie  
nöti ge Fl äche der l ei tenden Schi cht zu entfernen , ohne die Lei tfä hi gkei t der 
Pro be al s Ganzes zu beei nfl ussen . 
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Die gemessenen Sekundäri onen i ntensitäten müssen primär auf Detektortotzei t ,  
Hi ntergrund, Primäri onenstrahl dri ft und Oberl appungen durch stärende Mol ekül ­
i onen korrig iert �rden . Letztere bi l den s ich  durch Kontami nation der Proben­
oberfl äche und des I n struments mi t Kohl enwasserstoffen aus dem Vakuumsystem , 
ferner werden kompl exe Hydridi onen durch Restfeuchti gkeit  im Gerät produziert ; 
beide Effekte können durch d i e  Ver�ndung von mi t fl üss igem Sti ckstoff gekühl ­
ten Dekontami nati on spl atten oder durc h Turbomol ekul ar- sowi e Getterpumpen 
hera bgesetzt oder aber sol l ten die entstehenden Peaks durch eine hohe Massen ­
aufl ösung aufgetrennt werden . 

Viele  Sekundärionenpeak s  werden zusätzl i ch deutl i ch von kompl exen mehratomigen 
Mol ekü l i onen aus der Probenmatri x  überl agert , die während des Sputterns in der 
Analysenzone gebi l det werden . BURDO ( 1 9) gi bt mögl i che Peaküberl agerungen mit  
der zu i hrer Trennung notwendigen Massenaufl ösung an , ferner ste hen verschi ede­
ne Computerprogramme ( 20 )  für di ese Berechnungen zur Verfügung . Für eine Auf­
trennung s i nd sehr hochaufl ösende Massenspektrometer ( 2 1 ) nöt ig , d ie  a ber die 
hohe Durchl ä ssi gkeit  für Analysen im ppb-Bereich  von mi krometergroßen Analysen­
zonen ni cht ei nschränken sol l ten . 

Für bestimmte E l emente , wie z .  B. P ,  Zr,  N b ,  Mo , Sel tene Erd-E l emente , Hf ,  W ,  
Th  und U ,  si nd di e mittel s Korrekturverfahren gewonnenen Werte wesentl i ch ge­
ri nger al s die wahren Konzentrati onen . Al l e  di ese El emente haben große Oxid­
Mol ekül ionen i ntensi täten im Mas senspektrum , und in  viel en Fäl l en i st der Mono­
oxi di onenpeak bedeutend größer a l s  jener der monoatomaren Sekundäri onen . 

Die E i nsatzmögl i chkeit  der I SMA i st v i e l fäl t i g ,  die  Untersuchungsmethode eig­
net  s i ch unter anderem für :  

- die  Spurenel ementgeochemie terrestri scher Proben , von Meteori ten und Mond­
materi al , 

- die Geochemie der l ei chten El emente ( z .  B .  H ,  Li und B ) ,  

- die  Bestimmung der I sotopenverhäl tni sse für di e Geochronol og ie  ( z .  B .  
207Pb;206pb,  87Rb;87sr ,  U/Pb-Datierung)  und  Kosmochemi e (z .  B .  7L i/6Li , 
1 1B;10B ) ,  

- die Bestimmung von El ementvertei l ungen i n  Ti efenprofi l en und 

- die Oberfl ächenanal yse . 

Für die Erdwi ssensc hafter wurde eine mi kroanalyti sche Methode mit  hoher Spuren­
el ementempfi ndl i c hkei t entwi cke l t ,  die unsere Kenntni sse und unser Verständn i s  
für terrestri sche und extraterrestri sc he physi kal i sch-chemi sche Vorgänge be ­
deutend erwei tern kann . Obwohl d i e  ersten Anwender Metal l urgen waren , haben d i e  
analyti schen Geochemi ker wesentl i ch zur Wei terentwi ckl ung der Methodik  be i ge­
tragen . Vom Standpunkt der quantitativen Analyse wurden durch emp i ri sche Kor­
rekturverfahren s i gni fi kante Verbesserungen bei den errechneten Konzentrati onen 
errei cht . 

Summary 

The ion mi ereprobe mas s  analys i s  i s  a very powerful and prom1 s 1 ng technique for 
studying problems i n  analyti cal c hemi stry, geochemi stry and cosmochemi stry. I t  
represents a fast and accurate method for i n -si tu mas s  analys i s  o f  mi crometer­
si zed areas an pol i shed sections of terre stria l  and extraterrestri al samp l es . 
The quanti tati ve correction procedures permi t t he  cal cu l ation of even compl ex 
natural phases w; th h igh  accuracy at the ppm and sub-ppm l evel , especi al l y  i f  
empi r i ca l  t hermodynami c  approaches and computer programs s o  far deve l oped are 
used . 

Zu sammenfassung 

Für den Analyti ker ,  Geochemi ker und Kosmochemi ker stel l t  d i e  I onenstrahlmi kro­
sende ein sehr wertvol l e s  und v i el versprechendes Untersuchungsverfahren zur 
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Lösung sei ner Probl eme dar. Damit steht ei ne schnel l e  und genaue Methode zur 
I n -situ-Massenanal yse von mi krometergroßen Phasen und Bereichen i n  pol i erten 
Schl i ffen von terrestri schen und extraterrestri schen Proben zur Verfügung . Die 
quanti tati ven Korrekturverfahren erl auben eine Berechnung auch von sehr kom­
pl exen natürl i c hen Phasen m it  großer Genaui gkei t  bi s i n  den ppm- und sub-ppm­
Bereich ,  vor a l lem, wenn bere i ts entwickel te thermodynami sche Näherungen und 
Computerprogramme verwendet werden .  
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