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Abstract

The present study summarizes results of cathodoluminescence (CL)-microscopy and -spectro-
scopy applied to minerals and materials. CL can be used both in a purely descriptive way to
detect and distinguish different minerals or mineral generations by their variable CL colours or
as an effective method for spatially resolved analysis of point defects in solids by spectral CL
measurements. The cathodoluminescence emission is in all cases either related to lattice defects
(e.g., electron defects on broken bonds, vacancies or radiation induced defects) and/or to trace
activator ions such as REE2+/3+ Fe3+, Cr3+, A3+, Mn3+, Pb3+, Cu3+, Sn3+ or uranyl groups. CL-
spectroscopy is an outstanding method to characterize the degree of purity of materials or to
detect trace elements in natural and synthetic minerals. In this way, alterations, diffusion of trace
elements or formation of new phases are successfully detectable even in the case of materials
with heterogeneous texture and high contents of non-crystalline phases.

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit zeigt grundlegende Resultate beim Einsatz von Kathodolumineszenz (KL)
-Mikroskopie und -Spektroskopie zur Untersuchung von Mineralen und Werkstoffen. Grundsatz-
lich kann die KL abbildend eingesetzt werden, um verschiedene Minerale oder Mineralgenera-
tionen nachzuweisen und zu differenzieren, oder als effektive Methode zur ortsaufgelosten Ana-
lyse von Punktdefekten in Festkorpern mittels spektraler KL Messungen. Die Lumineszenz-
emission wird hervorgerufen durch Gitterdefekte (z.B. Elektronendefekte an abgerissenen
Bindungen, Leerstellen oder strahlungsinduzierten Defekten) und/oder Aktivatoren in Form von
eingebauten Spurenelementen wie z.B. REE2+/3+ Fe3+, Cr3+, A3+, Mn3+, Pb3+, Cu3+, Sn3+ oder
Uranylgruppen. Spektrale KL ist eine hervorragende Methode, um die Reinheit von Feststoffen
zu prufen oder um Spurenelemente in naturlichen und synthetischen Mineralen nachzuweisen.
Dadurch ist es moglich, Alterationen, Diffusion von Spurenelementen oder Phasenneubildungen
nachzuweisen, auch in sehr heterogenen Materialien mit hohen Anteilen nichtkristalliner
Komponenten.
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Einleitung

Als Lumineszenz bezeichnet man die Emission elektromagnetischer Strahlung vom ultravioletten
(UV) uber den sichtbaren (VIS) bis zum infraroten (IR) Spektralbereich infolge einer vorange-
gangenen Anregung durch Energieabsorption (MARFUNIN, 1979). Entsprechend der Art der
Anregung konnen verschiedene Typen der Lumineszenz unterschieden werden, wie z.B. Photo-
lumineszenz (Anregung durch Licht), Thermolumineszenz (thermische Anregung), Kathodo-
lumineszenz (Anregung durch einen Elektronenstrahl) oder Chemolumineszenz (exotherme
Reaktionsenergie aus chemischen Prozessen). Lumineszenzerscheinungen werden sowohl in
Gasen, Flussigkeiten, als auch in Festkorpern beobachtet. Aufgrund sehr unterschiedlicher
Lumineszenzeigenschaften von Mineralen werden Lumineszenzuntersuchungen intensiv zur
Analyse und Charakterisierung von Zusammensetzung und Struktur mineralischer Werkstoffe
eingesetzt. Insbesondere der kombinierte Einsatz von spektralen Lumineszenzuntersuchungen
mit anderen analytischen Methoden (z.B. Elektronen Spin Resonanz, Absorptionsspektrometrie)
ermoglicht nicht nur den Nachweis von substituierten Ionen, Molekuilen und anderen Defekt-
zentren in Festkorpern, sondern auch die Bestimmung von Valenz, Koordination und lokaler
Symmetrie der eingebauten Ionen. Aufgrund dieser Vorzuige haben sich Lumineszenzunter-
suchungen als analytische Standardmethoden in vielen Bereichen der Wissenschaft und Industrie
etabliert und Lumineszenzeigenschaften von Mineralen haben vielseitige Anwendungen ge-
funden. In der vorliegenden Arbeit sollen einige dieser Vorziige von KL-Mikroskopie und
—Spektroskopie bei der Untersuchung von Mineralen und Werkstoffen prasentiert werden.

Grundlagen der Lumineszenz

Eine prinzipielle Erklarung des Phanomens Lumineszenz ist die Umwandlung verschiedener
Energieformen in sichtbares Licht. Obwohl die Gesamtheit der ablaufenden physikalischen
Prozesse komplex ist, lassen sich die folgenden grundlegenden Vorgange unterscheiden:

(1) Absorption der Anregungsenergie und Uberfuhrung des Systems in einen angeregten Zustand,
(2) Transformation und Transfer der Anregungsenergie und (3) Emission von Licht und
Relaxation des Systems in einen unangeregten Zustand (MARFUNIN, 1979).

Die Lumineszenzprozesse konnen schematisch durch das Vorhandensein verschiedener Energie-
niveaus in Kristallen beschrieben werden. Haufig verwendete Modelle sind einerseits das Kon-
figurationskoordinaten-Modell und zum anderen das Band-Band-Rekombinationsmodell.

Konfigurationskoordinaten-Modell

Das Konfigurationskoordinaten-Modell ist aus der Molekiilphysik tbernommen und charak-
terisiert das Lumineszenzzentrum als ein System von vibronischen und elektronischen Zustanden
(Abb. 1). Im Grundzustand befindet sich das Elektron auf dem Vibrationsniveau n =0. Aus diesem
Niveau erfolgt durch Zufuhrung der Anregungsenergie E, der Ubergang in den angeregten Zu-
stand, wobei Maximum und Bandbreite der Absorptionsbande durch die Mitte des Grundniveaus
n =0 sowie deren Potentialverlauf bestimmt werden. Entsprechend dem Franck-Condon-Prinzip
sind diese Elektroneniibergange senkrecht, da sie mit At ~ 10-16 s wesentlich schneller ablaufen
als die Vibrationsperioden mit At ~ 10-13 s,
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Nach der Absorption relaxiert das System unter Emission von Phononen in das unterste Schwin-
gungsniveau des angeregten Zustandes m = 0 und das Elektron kehrt strahlend mit der Emissions-
energie E, Uiber einen Franck-Condon-Ubergang in den Grundzustand zuriick. Die Breite und
Lage der Emissionsbande ist vom Potentialverlauf des angeregten Zustandes abhangig, die
Energiedifferenz zwischen E, und E, wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet. Ein strahlungs-
loser Ubergang ist uber den Schnittpunkt der beiden Potentialkurven moglich, was z.B. die
Loschung der Lumineszenz bei hohen Temperaturen erklart (thermische Anregung von m = 0
bis zum Energieniveau des Schnittpunktes).

Band-Band-Rekombinationsmodell

Das aus der Festkorperphysik hervorgegangene Bandermodell basiert auf der Annahme von ge-
trennten Bereichen der Elektronenenergie (sog. Energiebander), die durch eine Bandlucke von-
einander getrennt sind (Abb. 2). Mit dem Bandermodell lassen sich Prozesse unter Beteiligung
freier Ladungstrager, wie elektronische und optische Ubergidnge, beschreiben. Die Struktur eines
idealen Kristalls fuhrt zur Ausbildung eines Valenz- und eines Leitungsbandes ohne zusétzliche
Energieniveaus. Bei der Rekombination eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Elek-
tronenloch im Valenzband (Abb. 2a) entspricht die freiwerdende Energie dem Betrag der Band-
lucke (h-v = E| g - Eyp). Dieser Vorgang wird auch als fundamentale oder intrinsische Lumi-
neszenz bezeichnet.

Durch Storungen der idealen Kristallstruktur (Realstruktur) kommt es zur Ausbildung weiterer
Energieniveaus, die sich in der Bandlicke zwischen Valenz- und Leitungsband befinden.
Zwischen diesen zusatzlichen Energieniveaus und den Bandkanten kommt es zu optischen Uber-
gangen (Abb. 2b-f), die weitere Emissionsbanden im Lumineszenzspektrum erzeugen. Diese
Lumineszenzzentren in Festkorpern sind entweder reine Gitterdefekte (z.B. Elektronen-Loch-
Zentren) oder extrinsische Defekte durch Spurenelementeinbau. Bezuiglich ihrer elektronischen
Struktur werden die Lumineszenzzentren klassifiziert in:
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(1) Ionen der Ubergangsmetalle (z.B. Mn2+, Cr3+, Fe3+), (2) Tonen der Seltene-Erden-Elemente
(REE2+3+)_(3) Aktiniden (insbesondere das Uranyl Ton UO,2+), (4) Schwermetalle (z.B. Pb2+),
(5) Elektronen-Loch-Zentren (Molekul Ionen S2-, O2-, F-Zentren) und (6) Kristallphosphore vom
ZnS Typ (Sphalerit, Zinnabarit, Realgar) (MARFUNIN, 1979). Grofiere Defekte wie Disloka-
tionen oder Cluster konnen ebenfalls am Lumineszenzprozess beteiligt sein.

(a) (b) (c) (d) (e)
Leitungsband
Donator Donator
Lumi- =
neszenz
X
\:)/\“A 2
A 4
==
Akzeptor Akzeptor Aktivator
v | '
\
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Abb. 2

Béandermodell zur Darstellung von Lumineszenziibergangen zwischen bzw. innerhalb Valenz und
Leitungsband in Halbleitern und Isolatoren (modifiziert nach KREBETSCHEK et al., 1998).

(a) Interbandibergang durch Rekombination eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Loch im
Valenzband. Die Energie des Photons entspricht hier der Energie der Bandliicke und wird als intrinsische
Lumineszenz bezeichnet. (b-d) Fur die Ubergange (b) bis (d) sind Stérstellen im Gitter verantwortlich,
die Energieniveaus innerhalb der Bandliicke besetzen. Sie werden entsprechend bevorzugter Elektronen-
abgabe oder -aufnahme als Donatoren bzw. Akzeptoren bezeichnet. (e) Elektronentibergang innerhalb
einer geschlossenen Storstelle (z.B. REE3* lon).

Aufgrund der Wechselwirkungen von Aktivatorionen mit dem umgebenden Kristallfeld wird
ein Teil der Anregungsenergie in das Kristallgitter transferiert, was in einer Verschiebung der
Lage der Emissionsbande in Richtung grolerer Wellenldngen im Vergleich zur Absorptionsbande
fuhrt (Stokes-Verschiebung). Die Starke des Kristallfeldes wird ausgedriickt durch die Kristall-
feldaufspaltung A = 10 Dq und beeinflusst sowohl den Betrag der Bandenverschiebung als auch
die Halbwertsbreite der Emissionsbande. Faktoren, die die Grofle von A beeinflussen, sind der
Typ der Kationen, die Art der Liganden, die Atomabstande, die Symmetrie des lokalen Kristall-
feldes, Druck und/oder Temperatur (BURNS, 1993).
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Charakteristika der Emissionsspektren

In Abhangigkeit von der Starke des Kristallfeld-Einflusses konnen sich die spektralen Charak-
teristika der KL-Emissionen signifikant unterscheiden. Dabei konnen die folgenden grund-
legenden Schlussfolgerungen getroffen werden:

1. Wenn die elektronischen Energieniveaus der Absorption und Emission nicht oder nur sehr
schwach vom lokalen Kristallfeld beeinflusst sind, erfolgt nur eine schwache Aufsplittung der
Energieniveaus und die resultierende Lumineszenzemission ist durch scharfe Peaks und das
Fehlen einer Stokes-Verschiebung gekennzeichnet. Das ist z.B. der Fall fur die meisten drei-
wertigen lIonen der Seltenen-Erden-Elemente, bei denen die Elektronentibergange in den 4f-
Orbitalen durch die Elektronenschalen der 5s- und 6p-Orbitale abgeschirmt sind. Folglich sind
die Emissionspeaks charakteristisch fiir jedes REE3+ Ion, relativ unabhingig von der Kristall-
struktur des Wirtsminerals (Abb. 3a).

16000 O a00
Zirkon Plagioklas
g 12000 7 g 00
3 3
s, S 4
EE 8000 7 E 400
@ G
5 5 Mn2* Fe®*
£ 4000 £ oo
0 : : : : 0
00 400 500 GO0 FOO OO W00 400 500 0 EDO 700 GO0 900
(@) Wellenlidnge [nm] (b) Wellenlidnge [nm]
3+ 3+ 3+ 3+ 3+
Oy Dy Sm**sSm** Dy 750 1
Zirkon | |1 1 'E'MO_ -
Scheelit | | N \ & 730 4 [
- (]
; D 720 4 ]
Anhydrlt | il I | :g gE_BE
St 710 L
5 -4}
Kalzit o | I \ I T 700 .
) Tm e 650
Fluorit | 11 [
o> 650
Apatit | gl J) 1 0 20 40 60 80 100
L] T T T T
400 500 800 700 [nm] An-Gehalt [mol-%]
Abb. 3

Einfluss des Kristallfeldes auf die Form und Lage der Emissionsbanden in Kathodolumineszenz-Spektren:
(a) scharfe Emissionspeaks von REE3+ mit mehr oder weniger konstanter Peaklage, unabhéngig von
der Kristallstruktur des Wirtsminerals (kein Einfluss des Kristallfeldes);

(b) breite Emissionsbanden, die eine Verschiebung der Bandenlage des Emissionsmaximums in
Abhangigkeit von der Kristallstruktur des Minerals aufweisen. Die Lage der Emissionsbande von Fe3+*in
Plagioklasen verschiebt sich in Abhangigkeit vom lokalen Kristallfeld.
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2. Wenn die Elektroneniibergiange in Energieniveaus stattfinden, die relativ stark durch das
Kristallfeld beeinflusst sind, zeigen die Emissionsspektren breite Banden (Abb. 3b). Aufgrund
der Abhangigkeit der Stokes-Verschiebung von der Starke des Kristallfeldes variiert die Lage
der Emissionsbande fur ein Aktivatorion von Mineral zu Mineral und ist spezifisch fur die
Kristallstruktur des Wirtsminerals. Damit kann ein Aktivatorion (z.B. Mn2+, Fe3+) unterschied-
liche Emissionsspektren erzeugen. So resultiert z.B. der veranderte Kristallfeld Parameter in
Karbonaten in einer Verschiebung der Mn2+ Emissionsbande und somit auch in einer veranderten
KL-Farbe: Aragonit = grin (A, ~ 560 nm), Kalzit = gelb (A, = 605-610 nm), Magnesit =
10t (A ~ 655 nm).

Naturliche Proben enthalten oftmals eine Vielzahl verschiedener Lumineszenz-Zentren, was in
komplexen Emissionsspektren resultiert, die haufig schwierig zu interpretieren sind. Dazu
kommen Wechselwirkungen zwischen zwei oder mehreren Aktivatoren im Kristallgitter, die
durch Energietransfer von einem Ion zum anderen zur Verianderung der Emissionsspektren
fuhren konnen. Diese Prozesse konnen in einer Sensitivierung oder Unterdriickung von Lumi-
neszenzemissionen fihren und miissen deshalb vor allem bei quantitativen Messungen bertick-
sichtigt werden. Weitere Details zu grundlegenden Lumineszenzmechanismen und Eigenschaften
verschiedener Materialien sind in der Literatur zusammengefasst (z.B. MARFUNIN, 1979;
WAYCHUNAS, 1988; YACOBI & HOLT, 1990; BURNS, 1993).

Instrumentation

Kathodolumineszenz tritt beim Beschuss einer Festkorperoberflache mit einem Elektronenstrahl
auf und kann daher an einer Vielzahl von Elektronenstrahlgeraten beobachtet werden. Die Ein-
dringtiefe der Elektronen und damit die Anregungstiefe der KL im Kristall hangt von der Energie
der Elektronen ab (10-20 keV) und liegt im allgemeinen im Bereich von 2-8 ym. Durch
kontrollierte Messbedingungen kann jedoch die Anregungstiefe definiert eingestellt werden, so
dass eine Analyse von Tiefenprofilen moglich ist. Im allgemeinen ist die KL-Intensitét propor-
tional zu Anregungsspannung und Strahlstrom, wird aber durch eine mogliche Zerstorung der
Probe wiahrend des Elektronenbeschusses limitiert (WAYCHUNAS, 1988; REMOND et al., 1992).
Erste Beobachtungen mittels KL wurden bei der Nutzung einer Elektronenstrahl-Mikrosonde
als Anregungsquelle realisiert. Gegenwirtig existieren eine Reihe verschiedener KL-Detektoren
fur den Einsatz im Rasterelektronenmikroskop (REM) oder an der Mikrosonde. Hierbei konnen
die Proben bei hoher Vergroferung analysiert werden, so dass beim Einsatz von REM-KL
Geriten eine hohe Ortsauflosung erreicht wird (Abb. 4). Die Kopplung eines KL-Detektors am
REM ermoglicht auferdem, die KL-Bilder mit BSE- und SE-Abbildungen zu vergleichen und
Mikroanalysen durchzufithren.

Die Kombination der KL mit einem Lichtmikroskop wurde in den sechziger Jahren erstmals in
den Geowissenschaften umgesetzt (SIPPEL, 1965; SMITH & STENSTROM, 1965). Die Elek-
tronenquelle ist direkt an einem Standard-Polarisationsmikroskop montiert und erlaubt damit
die wechselseitige Beobachtung im KL-Modus und im polarisierten Licht. Die Elektronen-
kanone am KL-Mikroskop kann dabei als sogenannte “Kaltkathode” vorliegen, wo die Elek-
tronen zwischen Kathode und Anode in einem ionisierten Gas erzeugt werden, oder als “Heil3-
kathode”, in der der Elektronenstrahl aus einem geheizten Filament stammt (MARSHALL, 1988).
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Abb. 4

Vergleich verschiedener Mikrofotos von REM-KL (links) und KL-Mikroskopie (rechts). Die REM-Abbild-
ungen zeigen SE-, BSE- und KL-Mikrofotos eines Zirkons. Die Internstrukturen sind nur mittels BSE und
KL sichtbar und zeigen ein reverses Intensitatsverhalten. Der Vergleich der Mikrofotos eines hydro-
thermalen Quarzes mit Polarisationsmikroskopie und KL verdeutlicht, dass KL-Interstrukturen und Wachs-
tumszonierungen (gelb und blau lumineszierende Zonen) sichtbar macht, die mit konventioneller Mikro-
skopie nicht nachweisbar sind.

Die Heiflkathoden-Geridte erzeugen eine hohere KL-Intensitat, wodurch vor allem die Unter-
suchung schwach lumineszierender Minerale ermoglicht wird (GOTZE, 1998). Der Vorteil der
KL-Mikroskope gegeniiber den REM-KL Geriten besteht vor allem in der direkten Beobach-
tung der echten Lumineszenzfarben, wodurch eine optimale Kontrastierung der Proben und ein
Vergleich mit lichtoptischen Untersuchungen moglich ist (Abb. 4). Eine Gegeniuiberstellung
wichtiger analytischer Parameter von KL-Mikroskopie und REM-KL ist in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Die Mehrzahl der Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde mit einem Heil3kathoden-
Lumineszenz-Mikroskop (HC1-LM) im Hochvakuum (< 10-6 bar), mit einer Anregungs-
spannung von 14 kV und einer Stromdichte von ca. 10 yA/mm? durchgefuhrt (NEUSER et al.,
1995). Fur die Untersuchungen wurden die Proben als polierte Dunnschliffe prapariert und mit
Kohlenstoff bedampft, um elektrische Aufladungen wahrend des Elektronenbeschusses zu ver-
meiden. Die Dokumentation erfolgte tiber eine adaptierte digitale Farbkamera (KAPPA 961-1138
CF 20 DXC mit Peltier-Kuhlung). KL-Spektren wurden mittels eines EG&G-Gitterspektro-
graphen mit CCD-Detektor aufgezeichnet, der durch ein Glasfaserkabel an das KL-Mikroskop
angekoppelt wurde.
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Parameter

REM-KL

KL Mikroskopie

Probe polierte Probe polierter Dunn-(Dick-)schliff

Elektronenstrahl fokussiert, Scan Modus  defokussiert, stationér

Elektronenquelle Filament Filament (“HeiBkathode”) oder

ionisiertes Gas (“Kaltkathode™)

Beschleunigungsspannung 20 kV 14 kV

Strahlstrom 0.5-15nA 0.1-0.5 mA

Vakuum < 10-6 bar < 10-6 bar

Optik Spiegeloptik Glasoptik

Spektralbereich 200-800 nm (UV-IR) 380-1200 nm (Vis-IR)

Spot Spektralanalyse ca. 1l ym ca. 30 yum

Abbildung panchromatisch echte Lumineszenzfarben
(Graustufen)

Auflosung <<1pm 1-2 ym

Analytische Kombination SE, BSE, EDX (WDX)  Polarisationsmikroskop
Kihltisch

Tabelle 1
Vergleich wichtiger analytischer Parameter von KL-Mikroskopie und REM-KL.

Anwendungen

Die Kathodolumineszenz hat sich in vielen Bereichen der Geo- und Materialwissenschaften als
Standardmethode etabliert (z.B. MARSHALL, 1988; REMOND et al., 1992; GOTZE, 2000a;
PAGEL et al., 2000). Wichtige Einsatzgebiete umfassen zum Beispiel die Identifizierung und
Quantifizierung verschiedener Phasen in Gesteinen und technischen Produkten, die Analyse der
Realstruktur und Kristallchemie von Festkorpern (Defekte, Interstrukturen, Wachstumszonie-
rungen, Spurenelementverteilungen, etc.), die mikrostrukturelle Charakterisierung von Gesteinen
und Werkstoffen oder die Rekonstruktion von Prozessen der Mineralbildung und Alteration.

Identifizierung und Quantifizierung von Mineralphasen

Generell konnen Isolatormaterialien und Halbleiter Lumineszenz zeigen. Eine Vielzahl von
Mineralen aus allen Mineralklassen besitzt typische Lumineszenzeigenschaften, die eine schnelle
Identifizierung mittels KL-Mikroskopie ermoglichen (Tabelle 2). Dies ist von besonderem
Interesse, wenn es sich um sehr feinkornige Proben handelt oder die zu unterscheidenden
Minerale sehr ahnliche optische oder kristallografische Eigenschaften aufweisen. So konnen selbst
akzessorische Minerale oft schnell aufgrund ihrer intensiven Lumineszenz erkannt werden,
selbst wenn sich nur einzelne Korner im untersuchten Probenbereich befinden. Im Gegensatz
dazu luminiszieren Fe-Minerale und eisenreiche Proben ( ab ca. 1-2 % Fe-Gehalt) nicht und
konnen damit nicht fur Lumineszenzuntersuchungen genutzt werden.

Ein weiteres interessantes Fakt ist die Tatsache, dass die KL-Eigenschaften von Mineralen in
vielen Fallen sehr stark von den spezifischen Bildungsbedingungen abhdngen. Die Kenntnis der
typomorphen Lumineszenzcharakteristika kann deshalb sehr effizient fur die Rekonstruktion von
Prozessen der Mineralbildung und Alteration genutzt werden.
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Mineralklasse Minerale

Elemente Diamant

Sulfide Sphalerit

Oxide Korund, Kassiterit, Periklas

Halogenide Fluorit, Halit

Sulfate Anhydrit, Alunit

Phosphate Apatit

Karbonate Kalzit, Aragonit, Dolomit, Magnesit
Silikate Feldspat, Quarz, Zirkon, Kaolinit, Zeolithe
Technische Produkte synthetische Minerale, Keramik, Glaser, etc.
Tabelle 2

Wichtige Minerale bzw. Mineralgruppen mit Kathodolumineszenz.

Eines der ersten Anwendungsgebiete war die Nutzung der typischen KL-Eigenschaften detriti-
scher Quarze fur die Provenance-Analyse klastischer Sedimente ZINKERNAGEL, 1978). Da-
neben konnen mit Hilfe der KL Kristallisationsabfolgen rekonstruiert, detritische von authigenen
Komponenten unterschieden oder Alterationserscheinungen nachgewiesen werden (Abb. 5).

Abb. 5
Diagenetische Veranderungen in Quarzkornern eines Sandsteins; der Vergleich von Polarisations-
mikroskopie und KL verdeutlicht, dass die sekundaren Alterationen nur mittels KL sichtbar gemacht werden
kdnnen.
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Viele technische Mineralphasen in Keramik, Glasern, Feuerfestmaterial oder Biomaterialien
weisen ebenfalls charakteristische Lumineszenzeigenschaften auf, die eine effiziente Unter-
suchung von Phasenverteilungen sowie Phasenumbildungen und -neubildungen ermoglichen.
Die KL kann vor allem in den Bereichen optimal eingesetzt werden, wo hohe Gehalte an nicht-
kristallinen Phasen, niedrige Phasenkonzentrationen oder extrem heterogene Materialien den Ein-
satz anderer Analysenmethoden einschranken. In diesen Fallen stellt die KL eine wirkungsvolle
Erganzung zu konventionellen analytischen Methoden wie Polarisationsmikroskopie, Rontgen-
diffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie oder Mikrosonde dar (GOTZE, 2000b).

Die Kombination von KL-Mikroskopie und computergestutzter Bildanalyse gestattet es, die Vor-
teile dieser beiden Verfahren bei der Modalanalyse von natiirlichen Gesteinen und technischen
Produkten zu nutzen (GOTZE & MAGNUS 1997). Die mit KL erzeugten kontrastreichen Farb-
abbildungen konnen mittels Bildanalyse effizient quantitativ ausgewertet werden, wobei zusatzli-
che Informationen zu Textur, KorngroBenverteilung, Kornform, Porenraum, etc. erhalten werden.

Realstruktur und Spurenelementverteilung in Mineralen und Werkstoffen

Von den Mineralen und Mineralgruppen, die KL-Emissionen aufweisen, sind insbesondere die
Silikate, Karbonate und Phosphate intensiv untersucht worden, da sie als wichtige gesteinsbil-
dende Komponenten auftreten. Daneben spielen diese Minerale eine wichtige Rolle als Roh-
stoffe, in Werkstoffen oder Biomaterialien.
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Abb. 6

KL-Mikrofoto eines Fluorits, der deutliche Wachstumszonierungen aufweist. Der Vergleich der Emissions-
spektren in den Zonen 1 (hellgriine KL) und 2 (dunkelblaue KL) verdeutlicht, dass die verschiedenen KL-
Farben vor allem durch unterschiedliche Aktivierung durch REE3+-lonen hervorgerufen wurden.
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Die Aktivierung der Lumineszenz in diesen Mineralen ist entweder gebunden an substituieren-
de Spurenelemente wie Mn2+, Fe3+, Cr3+, Al3+, EuZ+, REE3+, Pb2+, Cu2+* oder Sn2+, und/oder
an Elektronenzentren in Verbindung mit Gitterdefekten.

Der enge Zusammenhang zwischen kristallchemischen Eigenschaften und den KL-Charakteri-
stika der Minerale und Werkstoffe stellt die Grundlage fur detaillierte Untersuchungen zu Intern-
strukturen, Wachstumszonierungen und der raumlichen Verteilung von Spurenelementen in Fest-
korpern dar, die mit anderen Methoden nicht nachweisbar sind (Vgl. Abb. 3). Derartige nach-
gewiesene Heterogenitaten oder Zonierungen konnen nachfolgend sehr effizient mit lokaler KL-
Spektroskopie (Abb. 6) oder anderen analytischen Methoden mit hoher Ortsauflosung wie Mikro-
sonde, PIXE, SIMS, Laser Ablation ICP-MS oder SHRIMP untersucht werden (Abb. 7). Daneben
wurden in den letzten Jahren erste Versuche unternommen, die KL-Spektroskopie direkt zur quan-
titativen Bestimmung bestimmter Spurenelemente in Mineralen zu entwickeln (z.B. HABER-
MANN et al., 1998).

Abb. 7

Kopplung der Kathodolumi-
neszenz mit ortsaufgeldster
Analytik:

(a) KL-Mikrofoto einer Achat-
probe von Schlottwitz (BRD)
mit zugeordneten Sauerstoff-
isotopen-Werten, die mittels

Laser Ablation Isotopen-
analyse in den einzelnen
Zonen ermittelt wurden

(Daten aus GOTZE et al., 390,9 +1- 12,4 Ma
2001). 2193,2 +1- 494 Ma

(b) Detritischer Zirkon mit re-
liktischem Kern und neuge-
wachsener Hillle; die U/Pb-
Altersdatierungen wurden in
den beiden Zonen mittels
SHRIMP-Analyse realisiert
(Daten aus GOTZE et al.,
1999).
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KL wird ebenso zur Analyse von Defekten in naturlichen und synthetischen Kristallen einge-
setzt, die nicht ausschlieBlich an Spurenelemente gebunden sind. So ist die KL eine hervorra-
gende Methode, um Schiadigungen durch radioaktive Strahlung in Mineralen nachzuweisen. Da-
neben wurden eine ganze Reihe von Untersuchungen an SiO, Materialien fur optische und elek-
tronische Einsatzgebiete durchgefuhrt, deren Eigenschaften sehr stark durch Elektronenzentren
an Gitterdefekten beeinflusst werden (z.B. STEVENS KALCEFF & PHILLIPS, 1995). In diesen
Fiéllen konnen Informationen zur Realstruktur vor allem durch eine Kombination von zeitauf-
geloster KL-Spektroskopie mit Elektronen Spin Resonanz (ESR) gewonnen werden (Abb. 8).
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Zeitaufgeldstes KL-Emissionsspektrum von Quarz, welches das veranderliche Verhalten der Emissions-
banden unter dem Elektronenstrahl verdeutlicht. Durch den Elektronenbeschuss werden Defektzentren
im Quarz mit Elektronen gefllt und sind danach nicht mehr lumineszenzaktiv.

SchluBfolgerungen und Ausblick

Kathodolumineszenz (KL) hat sich aufgrund spezifischer analytischer Einsatzmoglichkeiten als
Standardmethode in den Geo- und Materialwissenschaften etabliert. KL kann als abbildendes
mikroskopisches Verfahren zur Identifizierung und Unterscheidung verschiedener Minerale oder
Mineralgenerationen oder zur ortsaufgelosten Analyse von Punktdefekten in Festkorpern mit-
tels spektraler KL-Messungen eingesetzt werden. Die Gitterdefekte, die zur Lumineszenz fuhren,
konnen dabei reine Kristalldefekte sein (z.B. Leerstellen, gestorte Bindungen) oder an Spuren-
elemente gebundene extrinsische Defekte verkorpern.

Fur ein besseres Verstandnis der Prozesse, die zur Lumineszenz fuhren, werden sich zukunftige
Forschungsarbeiten vor allem auf zwei Richtungen fokussieren. Zum einen sollen Unter-
suchungen an dotierten synthetischen Mineralen die Zusammenhange zwischen spezifischen
Punktdefekten und charakteristischen Lumineszenzeigenschaften weiter klaren. Andererseits
sollen systematische Analysen von Mineralen, die unter definierten Bedingungen gebildet
wurden, zum besseren Verstiandnis der die KL beeinflussenden Faktoren fuhren.
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In beiden Fillen sind die KL-Untersuchungen mit anderen spektroskopischen Methoden und orts-
aufgeloster Spurenelement-Analytik zu koppeln, um detaillierte Informationen zur Realstruktur
der Festkorper zu erhalten.

Neue Untersuchungsgebiete bieten sich vor allem im Bereich der Materialwissenschaften, wo
die KL ein grofBes Potential zur Reinheitspriifung von Werkstoffen, dem Nachweis von Phasen-
umwandlungen und Diffusionsprozessen oder zur Untersuchung von nichtkristallinen Materialien
besitzt.
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