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1. Einleitung

Olivine sind Mischkristalle der Inselsilikate Forsterit (Mg;SiO4) und Fayalit
(Fe2Si04). In der Natur treten sie als Hauptbestandteil von Mantelperidotiten auf. Als
technische Produkte bilden sie sich bei der Kristallisation eisenreicher Schlacken in
Verhiittungsprozessen. In das Kristallgitter des Olivins konnen eine Reihe von
Spurenelementen eingebaut werden, von denen einige (z. B. Al, Ca, Ti und Ni) als
Geothermometer oder —barometer genutzt werden konnen, wihrend andere (z. B. die
Lanthanide) Auskunft iiber die Aufschmelzprozesse des Peridotits geben konnen,
deren Restitphase der Olivin ist. Auch durch Metasomatose im Erdmantel, durch
Wechselwirkungen zwischen Xenolith und Trigermagma beim Magmenaufstieg und
durch Verwitterungseinfliisse wird die Spurenelementchemie von Olivinen
beeinflusst. Noch nicht erforscht ist, ob auch Rekristallisationsprozesse wéhrend der
Metamorphose oder die mikrostrukturelle Position Einfluss auf die chemische
Zusammensetzung der Olivine haben.

Die Proben, die Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit sind, stammen aus dem
Egergraben, einer kinozoischen Riftstruktur im Norden der Tschechischen Republik,
an der es im Tertidr zu vulkanischer Aktivitit kam. Dabei gelangten Olivin-Xenolithe
an die Erdoberflache, die das Probenmaterial fiir diese Studienarbeit darstellen. Von
allen Proben liegen Daten iiber die chemische Zusammensetzung vor, die mit der
Elektronenstrahlmikroanalyse (EPMA) gewonnen wurden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, methodische Voruntersuchungen zum Einsatz der
LA-ICP-MS fiir die Analyse von Olivinen vorzunehmen und erste Proben zu
analysieren. Dabei sollen die Ablationsparameter erprobt und in Verbindung mit dem
ICP-MS optimiert werden, so dass schlieBlich die Daten der EPMA, die sich
weitgehend auf die Hauptkomponenten beschrinken, um Informationen {iber die
Spurenelemente erginzt werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen sowohl
Gesamt- als auch Punktanalysen durchgefiihrt werden. Die Kalibrierung erfolgt mit
dem Standardglas NIST 610 und mit den Ergebnissen der EPMA, wobei Ca und Si
als interner Standard verwendet und miteinander verglichen werden.

SchlieBlich sind die Daten unter petrologischen Gesichtspunkten zu interpretieren,
wobei die Beziehungen zwischen dem mikrostrukturellen Aufbau der Kristalle und
der Spurenelementchemie darzustellen sind und ggf. einzelne p- und T-Daten
berechnet werden konnen.



2. Material und Methoden

2.1. Olivin

2.1.1. Geologische Bedeutung

Die Inselsilikate Forsterit (0-Mg;SiO4) und Fayalit (o-Fe;SiO4) bilden eine
Mischkristallreihe, deren Bindeglieder als Olivin (10 - 30 % Fayalitanteil),
Hyalosiderit (30 - 50 %), Hortonolith (50 - 70 %) und Fe-Hortonolith (70 - 90 %)
bezeichnet und zur Olivin-Reihe zusammengefasst werden. (ROSLER, 1981).

Das Vorkommen von Olivinen erstreckt sich {iber weite Bereiche der Lithosphére.
Forsterit kommt in kontaktmetamorphen Karbonatgesteinen zusammen mit Phlogopit
vor und kann sich auf Kosten serpentinitisierter Ultramafite bilden. Fayalit tritt in
Hohlrdumen vulkanischer Glédser und bei der Kristallisation eisenreicher Schlacken
im Hiittenprozess auf. Olivin ist einem weiten Temperatur- und Druckbereich stabil
und kommt in ultrabasischen (Kimberlite, Dunite, Peridotite) und basischen (Gabbro,
Basalt) Gesteinen sowie in Meteoriten vor (ROSLER, 1981).

Olivingesteine  beherbergen oft Lagerstitten von Chromit, Platin und
Serpentinasbest. Bei der Verwitterung Ni-fithrender Olivine werden Mg und teilweise
auch Fe und Si abgefiihrt, so dass sich Ni in Form von Garnierit-Lagerstitten
(Ni,Mg)3[(OH)4/Si,0s] anreichert (ROSLER, 1981).

Die Zonierung von Olivinen gibt Aufschluss iiber ihre Bildungsbedingungen. Sie ist
durch die unterschiedlich hohen Schmelzpunkte der Endglieder (Forsterit: 1890 °C,
Fayalit: 1205 °C) bedingt, aufgrund derer die Mg-Konzentration vom Rand zum Kern
hin zunimmt (ROSLER, 1981). KOHLER & BREY (1981) beobachteten eine erhdhte
Ca-Konzentration in den dufleren 30 bis 50 um von Olivinkristallen, die sie auf kurze
Aufheizphasen durch das Magma zuriickfithren. Allerdings sind nicht alle Olivine
zoniert: CANIL & FEDORTCHOUK (2001) konnten in den von ihnen untersuchten
Proben weder eine Spuren- noch eine Hauptelementzonierung erkennen.

Olivin unterlduft in 410 km Tiefe eine Phasenumwandlung zu Wadsleyit (-
Mg,SiO4) und in 520 km zu Ringwoodit (y-Mg;SiO4) (HEIDE, 2006). Diese
Umwandlungen sind von Bedeutung fiir die Ausbreitung seismischer Wellen und die
Entstehung von Erdbeben im Erdmantel. Insbesondere Wadsleyit ist aufgrund des
Einbaus von Wasserstoff als Spurenelement mafBgeblich verantwortlich fiir die
elektrischen und rheologischen Eigenschaften des Erdmantels.

2.1.2 Technische Bedeutung

Forsterit ist wegen seines hohen Schmelzpunktes von 1890 °C ein Rohstoff fiir die
Herstellung von Feuerfesterzeugnissen. Olivine, die nennenswerte Mengen an Fe
enthalten, sind dafiir weniger geeignet, weil sich aus ihnen beim Herstellungsprozess
weniger temperaturbestiandiger Pyroxen bildet. Durchsichtige Olivinkristalle werden
als Chrysolith bezeichnet und finden als Schmucksteine Verwendung (ROSLER,
1981).



2.1.3. Kristallchemie

Die Kristallstruktur des Olivins ldsst sich als hexagonal dichteste Kugelpackung von
Sauerstoffatomen (ABAB) beschreiben. Dabei wird jede achte Tetraederliicke durch
Si, jede zweite Oktaederliicke durch Mg und Fe besetzt. Abb. 1 zeigt eine Projektion
der Kiristallstruktur des Olivins auf die bc-Ebene. Die M1-Postition wird durch
schwarze Punkte symbolisiert, die M2-Position durch weille Kreise.

) Mg der Ebene ta @ Sauerstoff bei 1 a
@ Mgbelja O Saverstoff bei 3 a

Abb. 1: Kristallstruktur von Olivin (MATTHES, 2001)
Reiner Forsterit besteht rein chemisch gesprochen aus 57,1 % MgO und 42,9 % SiO,.
Doch eine Vielzahl von Spurenelementen modifizieren diese Zusammensetzung

(Tab. 1) (ROSLER, 1981):

Tab. 1: Chemische Zusammensetzung von Olivinen (nach ROSLER, 1981)

Element als Oxid Masse-%
MgO 45— 50
Si0, 40 - 42
FeO 8—-12
NiO 0,1-0,6
CoO 0,01 — 0,08
CI'203 < 0,48
MnO <5
CaO 0,08 - 0,5
Al,O4 0,1-2
F6203 0,1 -2
TiO, 0,1-1

Man kann die Spurenelemente in Olivinen sowohl geologisch als auch
kristallographisch gliedern:

Geologisch unterscheidet man zwischen solchen Elementen, die Informationen iiber
Schmelzprozesse liefern (Ni, Co, Zn, Mn) und jenen, die zur Rekonstruktion von
Verteilungskoeffizienten von geologischer Bedeutung sind (Ca, Al, Ti, V, Cr, Sc)
(NORMAN, 2001).




Kristallographisch unterscheidet man zwischen Elementen, die auf den
Oktaederpositionen eingebaut werden (Ni, Ca, Zn, V, Sc, Yb, La, Li, Mn), und
solchen, die auf der Tetraederposition auftreten (Ge, Ti, Zr, B, Al, Cr) (CANIL &
FEDORTCHOUK, 2001; ROSLER, 1981).

Die Gehalte einiger Elemente in Olivinen korrelieren miteinander: Die Konzentration
von Ni in Olivin steigt mit dem Fayalitanteil, wiahrend die Gehalte von Mn, Zn und
Co mit zunehmendem Fe-Gehalt fallen (NORMAN, 2001). Im Gegensatz zu Spinell-
Peridotiten korrelieren in Granat-Peridotiten die Konzentrationen von Zn und Fe
miteinander. Die Ca- und Ti-Konzentrationen in Olivinen aus Spinell-Peridotiten
korrelieren miteinander und mit der Temperatur. Der erste Effekt ist darauf
zuriickzufiihren, dass der Einbau von Ca anstelle von Fe das Gitter in einer fiir Ti
giinstigen Weise verzerrt. Die Konzentrationen von Fe und Mn korrelieren dergestalt
miteinander, dass der Quotient immer ungefdhr den Wert 7 annimmt. Dies deutet auf
die gemeinsame Zufuhr dieser Elemente durch Metasomatose hin. Fe und Ni zeigen
eine unterschiedliche starke negative Korrelation. (O'REILLY et al., 1997).

Die chemische Zusammensetzung von Olivinen ldsst in gewissem Malle geologische
Schliisse zu. Dabei ist aber zu beachten, dass schnelles Kristallwachstum zu einem
chemischen Ungleichgewicht fiihrt, das seinen Ausdruck in scheinbar hoéheren
Verteilungskoeffizienten findet (JEFFRIES et al., 1995b). Einige Beispiele sollen hier
dennoch genannt werden:

So sind z. B. Olivine aus Kimberliten, die archaische Kruste durchschlagen haben,
besonders Mg-reich (O'REILLY et al., 1997). PEARSON et al. (2006) dehnten diese
Aussage auf alle Olivine aus Kratongebieten aus. NORMAN (2001) fand heraus, dass
die Konzentrationen an Ca, Al, Ti, V, Sc und Cr mit der Aquilibrierungstemperatur
des Olivins steigen. Olivine mit Bildungstemperaturen von 800 bis 1000 °C weisen
Ca-Gehalte von 150 bis 400 ppm, solche, die bei 1100 bis 1300 °C auskristallisierten
von 800 bis 900 ppm Ca auf (O'REILLY et al., 1997).

2.1.4. Proben
Zabl

Hierbei handelt es sich um einen Olivin aus einem Peridotit von der Insel Zabargad
(St. John’s Island) im Roten Meer, der auf einen Epoxydharztrager aufgebracht ist. Er
diente zur Einstellung der Messparameter.

OISS 12311

Dies ist ein Olivin aus einem Spinellperidotit des Egergrabens, der als Mantelxenolith
zutage gefordert wurde. Er wurde an einem Bahneinschnitt bei Eibau der Bahnstrecke
nach Leutersdorf (RW: 5475800 HW: 5648500) gefunden und ist eine der
eigentlichen Messproben. Der von der Bahnstrecke angeschnittene Bereich ist 40 — 50
cm machtig (REINISCH, 1917). Die Gegend westlich von Zittau, in der diese Probe
genommen wurde, bildet ein kleines Zentrum der Eruptivtéitigkeit im Tertiér und stellt
eine randliche Bildung des bohmischen Mittelgebirges dar. In der geologischen Karte
wird das Gestein in Widerspruch zum Streckeisendiagramm als Feldspat-Nephelin-
Basalt (Nephelinbasanit) bezeichnet (Topographisches Biiro des Koniglichen
Generalstabs, 1892). Die olivinreichen Basalte (so genannte Olivin fiihrende



Feldspat-Nephelin-Basanite bzw. Nephelin-Feldspat-Basalte), zu denen das hier
untersuchte Gestein gehort, sind hornblendefrei und im Unterschied zu den
olivinfreien Basalten dieser Region in Form eines Deckenergusses zutage getreten
(REINISCH, 1917). Diese These eines Zusammenhangs von Olivingehalt und
Effusionsmechanismus wird von PIETZSCH (1963) aber in Frage gestellt. Die
Einsprenglinge bestehen aus Titanaugit und Olivin mit mikroskopisch kleinen
Kristallen von Picotit, einer Hercynit-Varietit mit der Formel (Fe,Mg)(Al,Cr);0s.
Olivin ist in nephelinreicheren Basaniten ebenfalls in der Grundmasse enthalten, die
ansonsten aus Titanaugit, Magnetit und Plagioklas besteht.

OIRS 11027

Dies ist ein Olivin aus einem Spinellperidotit des Egergrabens, der als Mantelxenolith
im Steinbruch am Ziegenberg (Wachthiibel) bei Sayda (RW: 4604260 HW: 5622680)
gefunden wurde. Er ist eine der eigentlichen Messproben und wurde von
jungvulkanischen Eruptivengesteinen, die PIETZSCH (1963) als Basalte
klassifizierte, zutage gefordert. In der 2. Auflage der geologischen Karte von Sachsen
(Blatt Sayda) wird das Gestein als Nephelinbasalt bezeichnet (Geologisches
Landesamt Sachsen, 1928). Es ist stockformig ausgebildet und enthélt porphyrische
Einsprenglinge von Olivin, teilweise auch von Titanaugit. Die Matrix besteht aus
Augit, Magnetit und Nephelin. Die Olivinknollen werden als mittelkornige,
unregelméBig geformte, scharfkantige Massen beschrieben, die eine Grofe von bis zu
5 cm erreichen kénnen (REINISCH, 1931). Die in dieser Quelle beschriebenen
schlauchformigen Fliissigkeitseinschliisse konnten in der Probe nicht festgestellt
werden. Die ebenfalls bei REINISCH (1931) genannten Nebengemengteile der
Olivinknollen, Augit, Chromit und Biotit, wurden ebenso wenig untersucht wie
Bereiche, in denen der Basalt in die Knolle eingedrungen und kleine, leistenférmige
Plagioklaskristalle gebildet sowie radialfaserige Karbonatfiillungen in Blasenrdumen
hinterlassen haben soll.

2.2. LA-ICP-MS

2.2.1. Funktionsweise

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma und laserinduziertem
Probenabtrag (laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry =
LA-ICP-MS) wurde zum ersten Mal 1985 eingesetzt (SYLVESTER, 2001). Seither
hat sie sich als eine Standardmethode fiir die Spurenelementbestimmung in der
Chemie, aber auch in den Geo- und Materialwissenschaften etabliert. In dieser Arbeit
wurde das Gerdt ELAN 6000 der Firma Perkin Elmer verwendet.

Eine LA-ICP-MS-Apparatur besteht grundsétzlich aus folgenden Teilen:

Laser

induktiv gekoppeltes Plasma als Ionenquelle

Interface zur Uberfithrung der Ionen in das Hochvakuum (VOLLKOPF, 1995)
Quadrupol-Massenspektrometer als Filter

Detektor.

Nk W=
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Abb. 2 Autbau eines ICP-MS (GEBEL, 2000)

Die einzelnen Bauteile des LA-ICP-MS, das hier im Unterschied zum verwendeten
Aufbau ohne Laser und mit einem Vorquadrupol dargestellt ist (Abb. 2), sollen im
Folgenden beschrieben werden:

Laser

Bei der LA-ICP-MS wird ein Laser eingesetzt, um Material von einer festen Probe
abzutragen. Dabei spielen sowohl die Sublimation durch die hohe Energie des Lasers
als auch die Erosion der Probe durch das Argonplasma eine Rolle (JEFFRIES et al.,
1995a). Das Ablationsverhalten eines Materials hdngt nicht nur von der Wellenlénge
des Lasers, sondern auch von seiner eigenen Warmekapazitit, seiner
Verdampfungswirme und seiner Wérmeleitfahigkeit ab. Da sich diese in heterogenen
Proben mit der Tiefe dndern konnen, darf die Optimierung der Messparameter nicht
nur iiber die Ablation der Oberfliche erfolgen (MASON & MANK, 2001). Das
abgetragene Material liegt teilweise als Gas und teilweise als Partikel vor (MASON
& MANK, 2001). Zudem unterscheidet man Methoden, bei denen die Ionisation
zeitgleich mit der Ablation erfolgt (LAMMA: laser ablation microprobe mass
spectrometry) von der eigentlichen LA-ICP-MS, bei der die Ionisation der Teilchen
erst im ICP erfolgt (LONGERICH & DIEGOR, 2001).

In dieser Arbeit wurde ein mit vier Prozent Nd dotierter Yttrium-Aluminium-Granat
(Y3AlL501,) mit der Bezeichnung LSX-200 der Firma Cetac als Laser eingesetzt. Abb.
3 veranschaulicht, wie in einem solchen Nd:YAG-Laser durch die Absorption von
Licht einer polychromatischen Lichtquelle (z.B. einer Xenonblitzlampe), die als
optisches Pumpen bezeichnet wird, eine Besetzungsinversion entsteht. Durch
Relaxationsprozesse entleeren sich nun die Energieniveaus 3 und 1 in die Niveaus 2
bzw. 0, so dass eine Inversion zwischen den Niveaus 1 und 2 erreicht wird.

11
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Abb. 3: Niveauschema der Nd**-Ionen im Nd:YAG-Kristall (BLAUM &
NORTERSHAUSER, 2005)

Die Basiswellenlinge des Laserlibergangs liegt bei 1064 nm, doch durch die
Verwendung harmonischer Generatoren kann die Wellenldnge halbiert (532 nm),
geviertelt (266 nm) oder gefiinftelt (213 nm) werden. Diese Frequenzverschiebung
wird durch nichtlineare dielektrische Beschichtungen wie z.B.
Kaliumdideuteriumphosphat, erreicht (JEFFRIES et al., 1995a). Wenn sich eine
Lichtwelle der Frequenz ® entlang der c-Achse eines solchen Kristalls ausbreitet,
lenkt sie die Elektronen aus. Diese Auslenkung ist nicht harmonisch, die
Schwingungsamplitude enthilt hohere Frequenzanteile, die so genannten Oberwellen.
In nicht zentrosymmetrischen Kristallen haben sie die Frequenz 2 o, die Frequenz der
elektromagnetischen Strahlung wurde verdoppelt (BERGMANN & SCHAFER,
2004).

Der Prozess der Ablation konnte an einem Monitor beobachtet werden, der das Bild
eines optischen Mikroskops zeigte, das der Auswahl der Beprobungspunkte diente
(JACKSON, 2001).

Induktiv gekoppeltes Plasma

Im ELAN 6000 wird das ICP durch einen Hochfrequenzgenerator erzeugt. Dieser
wandelt die Netzfrequenz von 50 Hz in eine Nominalfrequenz von 40 MHz um. Die
auf die Probe iibertragene Leistung wird durch einen Regelkreis zwischen den
probenabhdngigen elektrischen Eigenschaften des Plasmas und der Einstellung der
Frequenz konstant gehalten. Der Generator dient auch der Eliminierung der
Potentialdifferenz zwischen Plasma und Interface. Die Erzeugung des Plasmas
erfolgt, indem der vom Generator erzeugte Wechselstrom durch eine Spule flie3t, die
um die Spitze der Plasmafackel (Abb. 4) gewickelt ist (VOLLKOPF, 1995) und
anschlieBend mittels einer Halbleiterziindeinrichtung ein Ziindfunken erzeugt wird.
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Abb. 4: Schnitt durch die Fackel eines ICP

Dadurch werden einige der Argonatome des Brenngasstroms (15 L/min) in der
duBeren Rohre der Fackel ionisiert. Die dabei entstehenden Elektronen geraten unter
der Wirkung der Lorenzkraft in dem induktiv erzeugten, oszillierenden Magnetfeld
auf Kreisbahnen, auf denen sie mit weiteren Argonatomen kollidieren und diese
ionisieren. Dabei bildet sich eine ortsstabile Plasmawolke, deren Ar-Ionen sich auf
kreisformigen Bahnen bewegen (NELMS, 2005). Die Probe wird durch die zentrale
Rohre, die auch als Injektorrohr bezeichnet wird, mit dem Zerstdubergas (0,9 L/min)
in das Plasma eingebracht (Abb. 5):

Bahnen der
Ar-lonen im
Magnetfeld

Ar-Strom

Feldlinien des
Induktions- oszillierenden
spule Magnetfeldes

Abb. 5: Aufbau eines ICP (GEBEL, 2000)

Fackel

Dabei wird die Probe getrocknet, verdampft, atomisiert und durch die Erhitzung auf
6000 K im zentralen Kanal der Fackel zu mehr als 90 % ionisiert. Um die Quarzteile
der Fackel vor diesen Temperaturen zu schiitzen, flieBt in einem weiteren Rohr ein
Kiihlgasstrom (1 L/min) durch die Fackel (GEBEL, 2000).

Interface

Die Funktion des Interface (Abb. 6) besteht darin, die lonen der Probe gemeinsam mit
dem Plasmagas (Argon) aus dem ICP, in dem Normaldruck herrscht, in das
Hochvakuum des Massenspektrometers zu iiberfiihren. Die Erzeugung des zur
Vermeidung von Kollisionen zwischen Gasteilchen und Luftmolekiilen notwendigen
Vakuums geschieht beim ELAN 6000 mit einer Turbomolekularvakuumpumpe, der
eine mechanische Vorvakuumpumpe vorgeschaltet ist. Turbomolekularpumpen
bestehen aus einer Achse mit Rotoren, deren Rotorblitter die Gasteilchen durch einen
Sog an sich ziehen und dann aus dem Reaktor befordern. Das Interface wird rein
mechanisch evakuiert und durch zwei Lochblenden mit einer Offnung von jeweils 1
mm begrenzt. Dabei bezeichnet man den Ubergang zum ICP als Sampler, den zum
Massenspektrometer als Skimmer. Beide Bauteile werden mit Wasser gekiihlt. Im
Interface herrscht ein Druck von ungefdhr 1 mbar. Aufgrund des Vakuums wird das
Zerstdubergas mit der darin enthaltenen Probe vom 9 mm entfernten Ende der
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Plasmafackel durch den Sampler gesaugt. Das nach der weitgehenden Evakuierung
im Interface erhalten gebliebene Restgas wird auf Ultraschallgeschwindigkeit
beschleunigt und durch den Skimmer in das Massenspektrometer iiberfiihrt. Der
geringe Durchmesser des Skimmers sorgt flir das Herausfiltern eines GrofBteils der
Gaslast und damit flir eine Verbesserung des Vakuums im Massenspektrometer
(VOLLKOPF, 1995). Nach dem Verlassen des Interface weitet sich der Plasmastrom
auf. Die Ionen im &ufBeren Bereich des Stromes werden durch die Ionenblende wieder
fokussiert. Photonen und Neutronen werden dadurch herausgefiltert, dass sie
entweder mit der Stoppblende kollidieren oder die Ionenlinse nach auflen ohne
Fokussierung verlassen (GEBEL, 2000).

/

Sampler Stopblende

Abb. 6: Interface eines ICP-MS (GEBEL, 2000)
Quadrupol-Massenspektrometer

Das ELAN 6000 arbeitet mit einem Quadrupol-Massenspektrometer. Es besteht aus
vier, gleichmédfig auf einer Kreisbahn angeordneten, goldbeschichteten
Keramikrundstdben von maximal 20 cm Lénge. Je zwei einander gegeniiberliegende
Stibe sind derart elektrisch miteinander verbunden, dass beide Verbindungen an eine
Stromquelle angeschlossen sind, welche die Apparatur mit einer Kombination aus
Gleich- und Wechselstrom versorgt (LONGERICH & DIEGOR 2001). Dabei sind
die Hochfrequenzspannungen, die an den beiden Stabpaaren anliegen, um 180°
phasenverschoben (GEBEL, 2000). Dadurch entsteht ein hyperbolisches elektrisches
Feld. Kationen, die in dieses Feld gelangen, werden bei positiver Wechselspannung
zur Léngsachse des Massenspektrometers hin beschleunigt, also fokussiert, bei
negativer Wechselspannung defokussiert und nach auBlen gezogen. Dabei fillt die
Beeinflussbarkeit der Ionen mit zunehmender Massenzahl. Bei einer geniigend hohen
Spannung und einem bestimmten Verhidltnis zwischen Wechselspannung und
Gleichspannung passieren lonen eines bestimmten Masse-Ladungs-Verhéltnisses das
Quadrupol auf spiralformigen Bahnen, wéhrend alle anderen Ionen entweder seitlich
zwischen den Stiben austreten oder mit diesen kollidieren. Die Wechselspannung
wird durch eine Gleichspannung iiberlagert, die der Stabilisierung der Flugbahn dient
(VOLLKOPF, 1995). Der Zusammenhang zwischen den Versuchsparametern und
dem Masse-Ladungs-Verhidltnis wird durch die Mathieu-Gleichung beschrieben
(SCHMIDT & GEBEL, 1999):

6)m/z~(DC-RF-1)/W

Dabei bezeichnet DC die Gleichspannung (direct current), RF die Wechselspannung
(radio frequency), r den Radius des Quadrupols und W die Frequenz der
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Wechselspannung. Der Wechsel zu einer schwereren Masse geschieht durch
Erhéhung von DC und RF bei konstantem W (SCHMIDT & GEBEL, 2006).

Ein wichtiger Vorteil von Quadrupul-Massenfiltern besteht darin, dass sie bereits
unter Driicken von bis zu 10 mbar arbeiten kénnen, wihrend z.B. magnetische
Sektor-Massenfilter nur unterhalb von 10 mbar funktionieren (GEBEL, 2000). Das
in (5iieser Arbeit verwendete Gerdt ELAN 6000 hat einen Arbeitsbereich von 1 - 2 -
10 mbar.

Detektor

Der Detektor des ELAN 6000 wandelt jedes auftreffende Ion in einen elektrischen
Impuls um, der dann verstédrkt der elektronischen Datenverarbeitung zugefiihrt wird.
In dieser Arbeit wurde ein Dual Stage Discrete Dynode Electron Multiplier (DDEM)
eingesetzt. Beim Uberschreiten eines kritischen Ionenstroms von vier bis fiinf
Millionen Ionen pro Sekunde, wird ein Teil des Detektors abgeschaltet. Dadurch sinkt
die Empfindlichkeit auf ein Hundertstel und eine Uberbelastung des Detektors wird
vermieden. Diesen Modus bezeichnet man als analogen Modus. Bei der nichsten
Atommasse schaltet das Gerdt wieder automatisch in den digitalen Modus um
(VOLLKOPF, 1995). Jeder Detektor kann die Signale auf zweierlei Art und Weise
messen. Beim ,,Scanning“-Modus werden fiir jede Masse mehrere Punkte
aufgenommen, im "Peak-Hopping"-Modus, der in dieser Arbeit verwendet wurde, nur
ein Punkt pro Masse.

2.2.2. Charakteristische Parameter und ihre Bedeutung
Die Messungen wurden am ICP-MS-Gerdt Perkin Elmar Sciex ELAN 600 in
Verbindung mit dem Laser CETAC LX-200 durchgefiihrt. Die Messparameter

werden in folgender Tabelle zusammengefasst:

Tab. 2: Messparameter

Parameter des Lasers
Wellenldnge 266 nm
Frequenz 10 Hz
Fokussierung leicht unterhalb der Probenoberfldche
Energie 1,36 bzw. 3,88 mJ (50 bzw. 100 %)
Kraterdurchmesser 200 um (Flachenscan) bzw. 50/100/150/200/250
pum (Tiefenprofil)
Lasermodus Q-switched
Parameter des ICP-MS
Leistung der Fackel 1100 W
Verweilzeit 10 ms
Gasfluss 0,9 L/min (Zerstidubergas)
15 L/min (Brenngas)
1 L/min (Kiihlgas)
Druck 1-2-10° mbar
Detektionsmodus Peak Hopping
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Folgende Parameter des Lasers wurden in dieser Arbeit variiert:

1. Energie
2. Kraterdurchmesser
3. Ablationsmodus.

Die Energie des Lasers betrug wahlweise 1,36 mJ (50 %) oder 3,88 mJ (100 %).
Interessant ist dabei, dass die vom Hersteller genannten prozentualen und absoluten
Werte nicht in einem proportionalen Verhéltnis zueinander stehen. Die Energie wird
iiber dasselbe Prinzip gesteuert, das in einem Polarisationsmikroskop Anwendung
findet: Ein A/2-Pléttchen fungiert als Polarisator und ldsst nur in einer Richtung den
Laserstrahl passieren, so dass man durch Drehung des Plittchens den Strahl
schwiachen kann (JACKSON, 2001). Hohere Energien sollten zu groflerem
Probenabtrag, niedrigeren Nachweisgrenzen, stabileren Messsignalen, flacheren
Anfangspeaks, aber auch zu einer schlechteren Ortsauflosung fithren (JEFFRIES et
al., 1995a). Dort wurde fir UV-Laser mit einer Energie von 0,05 bis 3,2 mlJ
gearbeitet.

Der Kraterdurchmesser betrug in dieser Arbeit zwischen 50 und 250 pm. Er wird
durch die Aperturblende im Strahlengang des Lasers bestimmt. Die mit
handelsiiblichen Geriten technisch moglichen Durchmesser liegen zwischen fiinf und
mehreren hundert Mikrometern (JACKSON, 2001). Analytische Methoden, die durch
eine Modifikation der Laserobjektive besonders kleine Kraterdurchmesser und
laterale Auflosungen erreichen, werden als LPMA (laser probe microanalysis)
bezeichnet. So wurden z.B. von JEFFRIES et al. (1995a) mit IR-Lasern
Strahldurchmesser von 10 pum verwendet, was auch dem Kraterdurchmesser
entsprechen diirfte. SMITH & HOWIE (2000) beschreiben eine Apparatur, mit der
eine rdumliche Auflésung von 0,5 pm moglich ist. Das Verhiltnis von
Kraterdurchmesser zu Kratertiefe sollte 1:6 nicht iiberschreiten, da bei sehr tiefen
Kratern andere Aerosoltransportmechanismen wirken, die zu Fraktionierungseffekten
(s.u.) fiihren (GUNTHER & HATTENDOREF, 2001). Zu tiefe Krater verringern auch
die Intensitit des Messsignals, wie MASON & MANK (2001) zeigen konnten.
HALICZ & GUNTHER (2004) hielten das Verhiltnis von Kratertiefe und
Kraterdurchmesser in ihrer Arbeit sogar unter 2:1. Der Kraterdurchmesser ist einer
der wichtigen Faktoren, die den Probenabtrag bestimmen. Daneben héngt dieser vom
Zusammenspiel von Mineralfarbe und —chemie sowie der Wellenlinge und der
Energiedichte des Lasers ab (GUILLONG et al., 2002).

Man unterscheidet verschiedene Ablationsmodi, von denen in der vorliegenden
Arbeit zwei angewandt wurden:

Beim Fldchenscan bewegte sich der Probenhalter dergestalt unter dem Laser hinweg,
dass dieser entlang einer serpentinenformig gefiihrten Linie Probenmaterial abtrug.
Dieses Verfahren verfolgte das Ziel, moglichst viel Material abzutragen und dadurch
geringe Nachweisgrenzen zu erreichen. Der Nachteil dieser Methode ist die geringe
Ortsauflosung. MASON et al. (1999) rasterten ein Gebiet von 200 bis 150 um eines
Klinopyroxens ab. In dieser Studienarbeit war dies teilweise sogar die Grofe
einzelner Krater, die zusammen ein Raster bildeten, das eine um GréBenordnungen
groBere Fliche abdeckte.
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Beim Tiefenprofil gab der Laser mehrere Schiisse auf dieselbe Stelle ab und ,,bohrte*
dadurch ein Loch in die Probe. So wurden mit der Zeit immer tiefere Bereiche der
Probe analysiert. Damit konnten Phasengrenzfldchen erkannt werden. Pro Laserpuls
dringt der Laserstrahl weitere 100 nm bis 1 pm in die Probe ein und trigt eine Lage
dieser Michtigkeit ab (MASON & MANK, 2001). Der Nachteil dieser Methode ist
der geringe Probenabtrag und damit die hohen Nachweisgrenzen. Letztere und die
Ortsauflosung werden durch Mischungsprozesse im Krater verringert. Zu deren
Vermeidung ist es wichtig, dass das Material schnell abtransportiert und gemessen
wird und nicht wieder zuriick in den Krater féllt. Schmalere Krater sind positiv wegen
der homogeneren Strahlquerschnitte, andererseits fiihren sie zu ungiinstigen Tiefe-
Durchmesser-Verhéltnissen und geringerem Probenabtrag. Beide Varianten werden
bei MASON & MANK (2001) beschrieben. Fiir Tiefenprofile ist es vorteilhaft, wenn
der Krater einen flachen Boden besitzt (MASON & MANK, 2001). Dies erfordert
eine Abweichung vom iiblichen Gauss’schen Energiequerschnitt des Laserstrahls und
kann durch die Verwendung spezieller Linsen erreicht werden (JACKSON, 2001;
GUILLONG et al., 2002). Derartige MaBnahmen wurden in dieser Arbeit nicht
ergriffen.

Neben diesen beiden gibt es noch die Moglichkeit, nur einen einzigen Schuss
abzugeben (Punktanalyse) oder die Probe in einer Richtung unter dem Laser
herzubewegen und in konstanten Zeit- bzw. Ortsabstinden eine Messung
vorzunehmen (Linienscan).

Daneben gab es einige Parameter des Lasers, die in allen Messungen konstant
blieben:

1. Wellenldnge
2. Frequenz
3. Fokussierung

Die Wellenliinge des Lasers betrug 266 nm und lag damit im UV-Bereich. Dort
absorbieren nach JACKSON (2001) helle Minerale besonders gut, dunkle tun dies
eher im IR. Im Labor des Instituts fiir Mineralogie der TU Bergakademie Freiberg
wurden gegenteilige Erfahrungen gemacht. Bei der Verwendung von IR-Lasern fiir
farblose Minerale besteht die Gefahr, dass die Strahlung von Defekten im
Kristallgitter oder durch das Epoxydharz absorbiert wird, was zum plotzlichen
Abplatzen grofler Mineralfragmente, der katastrophalen Ablation, fiihrt (JACKSON,
2001). Es gibt aber auch Anwendungen, bei denen IR-Laser deutlich iiberlegen sind,
z. B. bei der Analyse von Eiskernen. In Eis ist ndmlich die Absorption im IR stirker
als im UV (GUNTHER & HATTENDORF, 2001). Auch manche Minerale wie
Quarz miissen mit IR-Lasern untersucht werden, um eine gute Einkopplung zwischen
Laser und Probe zu gewéhrleisten. Bei UV-Lasern wird empfohlen, die Wellenldnge
auf 213 nm zu verkiirzen, um Fraktionierungseffekte (s.u.) zwischen lithophilen
Elementen (z. B. Si), chalkophilen Elementen (z. B. Mg) und siderophilen Elementen
(z. B. Fe) zu verringern (JACKSON, 2001). Andererseits steigt mit der Wellenldnge
der Probenabtrag pro Laserpuls (MASON & MANK, 2001).

Die Frequenz des Lasers lag bei 10 Hz. Dies bedeutet, dass sich alle 0,1 Sekunden

ein elektro-optischer Verschluss (,,Q-switch®) oOffnete, der ein simultanes
Zuriickfallen von Elektronen auf das untere Laserniveau in Form von Laserpulsen
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ermoglichte. Dieser Wert liegt innerhalb des in der Literatur genannten Bereiches von
1 bis 20 Hz (JACKSON, 2001).

Fiir die handwerkliche Handhabung der Methode ist auch die Fokussierung des
Laserstrahles von Bedeutung. Es wird empfohlen, den Fokus leicht oberhalb der
Probe zu wéhlen, weil eine Lage des Brennpunktes in der Probe die
Wabhrscheinlichkeit katastrophaler Ablation erhoht (JACKSON, 2001). Dennoch
wurde der Laser leicht unterhalb der Probenoberflache fokussiert, um den Abtrag zu
erhohen und die Standardabweichung des Messsignals zu verringern. Zudem kdnnen
durch die Fokussierung unterhalb der Probenoberfliche Briiche und
Aufschmelzprozesse in der Nédhe des Ablationsbereiches vermieden werden
(MASON et al., 1999).

Die Parameter des ICP-MS wurden in dieser Arbeit nicht variiert:

1. Verweilzeit
2. Gasfluss
3. Detektion der Messsignale

Die Verweilzeit betrug 10 ms. Darunter versteht man die Dauer, wéihrend derer eine
bestimme Masse gemessen wird. In der Literatur findet man Werte zwischen acht und
20 ms (LONGERICH & DIEGOR, 2001). Die Verweilzeit sollte fiir Elemente bzw.
Massen, flir die eine hohere Zahlrate erwartet wird, kiirzer gewéhlt werden als fiir
andere (GEBEL, 2000). Durch Addition einer Umschaltzeit von einer Masse zur
ndchsten erhilt man den Messabstand.

In dieser Arbeit betrug der Gasfluss des Zerstdubergases 0,9 L/min, der des
Brenngases 15 L/min und der des Kiihlgases 1 L/min. Fiir den Zerstdubergasfluss gibt
es eine untere Grenze, damit das abgetragene Material vor dem ndchsten Laserpuls
abgefiihrt werden kann (MASON & MANK, 2001). HALICZ & GUNTHER (2004)
arbeiteten mit 0,42 L/min fiir das Zerstdubergas, 0,85 L/min fiir das Kiihlgas und 17,8
L/min fiir das Plasmagas. Eine optimale Einstellung der Gasfliisse verbessert die
Empfindlichkeit der Messung, fiihrt zu einem schwicheren Rauschen und verringert
die Oxidbildung. Die Optimierung des Gasflusses erfolgt durch die Optimierung des
Messsignals, welches seinerseits mit dem Teilchentransport zusammenhéngt.

Weitere Parameter betreffen die Detektion der Messsignale: Die Anzahl der
Durchldufe durch das Periodensystem der Elemente bezeichnet man als ,,Sweeps*
(GEBEL, 2000). Diese werden zu einem ,Reading” zusammengefasst, mehrere
Readings bilden ein ,Replicate. Aus mehreren Replicates ldsst sich die
Standardabweichung berechnen. Die Erhéhung der Anzahl der Readings ermdglicht
eine stindige Messung liber den gesamten Ablationszeitraum hinweg.

Bei jeder Messung mit der LA-ICP-MS treten zwei Effekte auf, die die statistische
Auswertung der Messergebnisse erschweren, die Interferenzen und die
Fraktionierung:

Interferenzen entstehen durch die Uberlagerung der Messsignale verschiedener
Ionen mit demselben Masse-Ladungsverhiltnis. Fiir diese Arbeit sind besonders die
Uberlagerungen von *°Ca und *’Ar aus dem Trigergas sowie zwischen “°ArO und
*%Fe relevant. Daher wird statt des hiufigen *°Ca das seltene **Ca gemessen, was die
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Nachweisgrenze von Ca stark absenkt. Die Untersuchungsergebnisse werden im
Kapitel ,,Diskussion* im Hinblick auf mogliche Interferenzen interpretiert.

Unter Fraktionierung versteht man das unterschiedliche Verhalten der Elemente bei
Ablation, Transport und Anregung wihrend des Messprozesses. Einige Elemente
werden bevorzugt zu Beginn des Ablationsvorganges abgetragen, andere erst spéter.
Um die Fraktionierung zu quantifizieren, vergleicht man die auf den internen
Standard normierte Intensitit eines Zeitintervalls zu Beginn der Ablation mit der
ebenfalls normierten Intensitdt, die durch dasselbe Element in einem spéteren
Intervall hervorgerufen wird. Der Quotient der Intensititen aus dem zweiten und
ersten Intervall wird als Fraktionierungsindex bezeichnet (Abb. 7) (GEBEL, 2000).
Beide Intervalle umfassen je zwei Minuten. Der Fraktionierungsindex ist aber keine
Konstante, sondern hédngt von der Wellenlinge, dem Gasfluss, dem Fokus, der
Objektivlange, der Wiederholungsrate der Messungen, dem Kraterdurchmesser und
der Kratertiefe sowie dem Probenmaterial ab (GUNTHER & HATTENDOREF, 2001):
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Abb. 7: Fraktionierungsindizes verschiedener Elemente (GEBEL, 2000; nach
GUNTHER et al., 1999)

Als Ursachen von Fraktionierungsprozessen werden verschiedene Mdoglichkeiten
diskutiert. So konnte die Defokussierung des Lasers mit zunehmender Eindringtiefe
das relative Ablationsverhalten verschiedener Elemente im zeitlichen Verlauf einer
Messung verdndern. Das Kondensationsverhalten verschiedener Ablationsprodukte
konnte in Abhéngigkeit von der Topographie des Ablationskraters und seiner
Umgebung schwanken. Wihrend des Transports konnten einige Elemente als
Partikel, andere als Gas transportiert werden, was ebenso Einfluss auf die gemessenen
Gehalte hitte wie die Bildung oxidischer und nicht-oxidischer fester Phasen. Wenn
die Residenzzeit im Plasma zu kurz ist, konnen auch unvollstindige Verdampfung
und lonisation Fraktionierungseffekte hervorrufen. Dabei konnte auch die zeitliche
Verinderung der GroBe der abgetragenen Teilchen eine Rolle spielen. Der
Fraktionierungseffekt ist besonders nahe der Probenoberfliche ausgeprigt. Zudem
konnten die Ablationsraten aufgrund der Ausbreitung der Laserenergie entlang von
Spaltflachen mit der Tiefe hin zunehmen (MASON & MANK, 2001).

Zur Einddmmung von Fraktionierungseffekten wurden zahlreiche Verfahren
entwickelt. Dazu zdhlen das Abrastern der Probe anstelle eines Tiefenprofils, die
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kontinuierliche Fokussierung wéahrend der Aufnahme eines Tiefenprofils, die stetige
Erhohung der Laserenergie, mathematische Korrekturen, die Verwendung von
Diisenzellen und die Matrixanpassung. Die Untersuchung flacher Krater und die
Fokussierung des Lasers knapp oberhalb der Probe sind weitere in dieser Arbeit nicht
genutzte Moglichkeiten zur Verringerung von Fraktionierungseffekten (JACKSON,
2001).

In dieser Arbeit wurden Fraktionierungseffekte nicht beriicksichtigt. Fiir eine
Quantifizierung der Fraktionierung hétten zudem die Ablationszeitrdume nicht
ausgereicht.

2.2.3. Bedeutung in den Geowissenschaften

Chemische Analysen spielen fiir die Geowissenschaften eine grofle Rolle. Sie tragen
maBgeblich dazu bei, mehr liber die Entwicklung der Erde, iiber magmatische,
metamorphe und sedimentédre Prozesse zu erfahren. In der Lagerstéttenlehre sind sie
essentiell fiir die Okonomische Bewertung eines Rohstoffvorkommens, sowohl
hinsichtlich seines Gesamtgehaltes an bestimmten Elementen als auch hinsichtlich
der Verteilung dieser Elemente im Erzkorper, die dessen Aufbereitbarkeit beeinflusst.
Auch fiir die Synthese neuer Werkstoffe in der Technischen Mineralogie sind
Informationen iiber das geochemische Verhalten der Elemente hilfreich.

Die LA-ICP-MS ist wegen ihrer dullerst geringen Nachweisgrenzen, die oft im ppb-
Bereich liegen, pradestiniert fiir die Spurenelementanalyse. Zudem vermag sie es im
Unterschied zu anderen ICP-MS-Techniken, ortsaufgeloste Daten zu liefern.
Beispiele fiir Anwendungen in den Geowissenschaften sind die Bestimmung von
Massebilanzen, Verteilungskoeffizienten und Zonierungen, die Analyse von
Fliissigkeitseinschliissen und kiinstlich verglasten Gesamtgesteinen. Der Vorteil
gegeniiber anderen Methoden besteht darin, dass die Minerale nicht wéhrend der
Aufbereitung voneinander getrennt werden miissen (GEBEL, 2000).

Mit der LA-ICP-MS lassen sich auch Isotopenuntersuchungen durchfiihren, die zur
Rekonstruktion von Palioumweltbedingungen und zur Datierung von Mineralen
genutzt werden (GEBEL, 2000).

Als lokalanalytische Methode konkurriert die LA-ICP-MS in den Geowissenschaften
mit der Sekundirionisationsmassenspektrometrie (SIMS), die auch als Ionensonde
bezeichnet wird. Sie ist dieser dann iiberlegen, wenn Tiefenprofile von mehr als 10
pm Tiefe gemessen werden miissen und wird auch deshalb ofter eingesetzt, weil sie
hiufiger verfiigbar ist (MASON & MANK, 2001). Einen Vergleich beider Methoden
findet man bei MASON et al. (1999), der insgesamt eine gute Ubereinstimmung (<
+10 %) der mit beiden Methoden an Klinopyroxenen gewonnenen Daten feststellte,
wobei die SIMS eine grofere rdumliche  Auflosung  besitzt. Ein
Alleinstellungsmerkmal der LA-ICP-MS gegeniiber der EPMA und der SIMS ist die
Moglichkeit B und Li nachzuweisen (JEFFRIES et al., 1995b).

2.2.4 Anwendung auf Olivine
PEARSON et al. (2006) untersuchten die Mg-Isotopenverhiltnisse **Mg/**Mg und

»Mg/**Mg von Olivinen sowohl mit Losungs-ICP-MS als auch mit LA-ICP-MS. Die
mit beiden Methoden erzielten Ergebnisse stimmten iiberein. Es wurden
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Wellenlidngen von 266 und 213 nm, eine Frequenz von 5 Hz, eine Energie von 0,1 mJ
und ein Kraterdurchmesser von 30 bis 50 pm verwendet. Zunichst wurde fiir 30 s der
Gasuntergrund, anschlieend die Probe fiir 120 bis 150 s gemessen, wobei die
Intensitdten alle 0,2 s aufgenommen und tliber 40 Messungen integriert und gemittelt
wurden. Bei der LA-ICP-MS kommt es zu keiner Fraktionierung zwischen **Mg und
**Mg. Das Team fand heraus, dass in Olivinen aus archaischen Mantelgesteinen eher
leichte und in phanerozoischen Gesteinen eher schwere Isotope auftreten.

EGGINS et al. (1998) untersuchten zwei peridotitische Xenolithe u. a. mit LA-ICP-
MS, die beide Olivin enthielten. Dabei verwendeten sie folgende Parameter:

Tab. 3: Messparameter von EGGINS et al. (1998)

Eingestrahlte Leistung 1200 W
Reflektierte Leistung <2W
Energie eines Laserpulses 10 mJ
Strahldurchmesser 20 x 8§ mm
Energiedichte 10 J/em?
Kraterdurchmesser und -tiefe 200 pm (Tiefe: 30 bis 60 um)
Gasfluss in L/min
Kiihlgas 14 (Ar)
Hilfsgas 0,7 (Ar)
Trigergas 0,3 (He) und 0,9 (Ar)
Detektionsmodus ,.pulse counting*
Abtastmodus ,.peak hopping* (1 Punkt pro Isotop)
Umschaltzeit zwischen den Massen 5 ms
Verweilzeit 25 —40 ms
Punkte pro Peak 1
Messzeit 60 s (Plateau), 120 s (Untergrund<)
Frequenz 50 Hz (Lherzolit), 10 Hz (Harzburgit)

Mit diesen Einstellungen erzielte das Team folgendes Ergebnis (Tab. 4), bei dem die
Elemente Ti Zr, Nb, Ce, Yb, Hf und Ta beim Lherzolit vierfach und beim Harzburgit
dreifach und alle iibrigen Elemente doppelt bestimmt wurden:
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Tab. 4: Ergebnisse von EGGINS et al. (1998)

Element Konzentration in ppm
Lherzolit-Olivin Harzburgit-Olivin
Li 1,40 1,42 +0,05
Sc 3,5+0,1 4,9+0,3
Ti 24,0+ 04 243+09
\Y 2,6 2,99 + 0,02
Ga 0,06 0,081 £ 0,014
Konzentration in ppb
Rb 57 108 +9
Sr <1 <2
Y 39+ 1 29+ 1
Zr 19,6 + 0,3 52+3
Nb 1,0+ 0,2 9,5+1,6
Ba <0,25 <0,56
La <0,2 <0,35
Ce <0,1 <0,24
Nd <0,35 1,2+0,44
Sm <0,4 <0,68
Eu <0,15 <0,34
Cd 1,0£0,5 1,0+0,2
Dy 3,1+£0,2 24+0,14
Er 6,8+0,3 41404
Yb 18,2+ 0,7 11,4+0,5
Hf 0,3 0,6+0,2
Ta <0,05 0,21 +0,09
Pb <1,1 <1,4
Th <0,03 <0,19
9] <0,03 <0,15

Bei diesen Messungen lagen die Intensitdten der schweren Elemente zwischen 15 000
und 80 000 Impulsen pro Sekunde und ppm. Dabei stieg die Empfindlichkeit mit der
Atommasse. Im Unterschied zur Arbeit von PEARSON et al. (2006) konnten
EGGINS et al. (1998) mit Losungs- und Laser-Ablation-ICP-MS mit Ausnahme der
REE nicht dieselben Ergebnisse erzielen. Sie fithren das auf Verunreinigungen der
Minerale zuriick, die bei der Auflosung fiir die Losungs-ICP-MS mit in die Losung
gelangt sind.

JEFFRIES et al. (1995b) untersuchten mit der LA-ICP-MS Olivine und
Klinopyroxene, um die Verteilungskoeffizienten von Spurenelementen zwischen
beiden Mineralen zu bestimmen. In den Olivinen, die aus einem Tholeiit und einem
Ankaramit stammten, bestimmten sie die Konzentrationen von Sc, Cr, Mn, Co und
Ni. Dabei arbeiteten sie im Q-switched-Modus und mit Kraterdurchmessern von 150
um. Die Detektion erfolgte im Peak-Jumping-Modus. Durch das Zwischenschalten
einer keramischen Aperturblende in den Strahlengang des Lasers funktionierten sie
thre Apparatur zu einer ,,Laser probe microanalysis® ICP-MS (LPMA-ICP-MS) um
und verringerten damit den Kraterdurchmesser auf 20 bis 40 um bei einer Kratertiefe
von 50 pm. Diese hohere rdumliche Auflosung wurde durch schlechtere
Nachweisgrenzen erreicht. Mit der normalen LA-ICP-MS konnten sie Elemente bis
weit in den ppb-Bereich hinein nachweisen, obwohl sie mit einer Wellenldnge von
1064 nm arbeiteten. Einen Uberblick iiber die Messparameter fiir die LA-ICP-MS
liefert Tab. 5:
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Tab. 5: Messparameter von JEFFRIES et al. (1995b)

Eingestrahlte Leistung 1150 W
Laserenergie 160 mJ
Leistungsdichte 1,06 * 10" W/cm?
Kraterdurchmesser 150 um
Gasfluss in L/min
Kiihlgas 12 (Ar)
Hilfsgas 0,8 (Ar)
Trégergas 1 (Ar)
Detektionsmodus Q-switched
Abtastmodus scanning
Messzeit 60 s
Frequenz 4 oder 7 Hz (widerspriichliche Angaben)

Mit der LA-ICP-MS erzielten sie bei einer Frequenz von 4 Hz folgende

Nachweisgrenzen und bestimmten folgende Gehalte (Tab. 6)
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Tab. 6: Ergebnisse und Nachweisgrenzen von JEFFRIES et al. (1995b)

Element Tholeiit-Olivin (ppm) Ankaramit-Olivin (ppm) Nachweisgrenze in ppm
Li 1,57 2,58 64,4
B 3,97 12,18 170
Sc 6,75 4,72 153
Ti 93,89 n.a. 7,68
\Y 7,92 n.a. 34,4
Cr 1184 257,8 56,1

Mn 1493 1831 57,8
Co 219,7 98,48 69,8
Ni 1485 1493 492
Zn 60,75 54,75 345
Ga 0,436 2,56 46,1
Rb n.n. n.n. 195
Sr 2,25 n.n. 113
Y 0,31 n.n 43,6
Zr 04 n.n. 172
Nb 0,43 1,13 112
Cs n.n. n.n. 52,7
Ba 0,6 n.n. 199
La 0,057 0,164 10,4
Ce 0,155 0,95 14
Pr 0,014 0,066 14
Nd 0,072 0,327 108
Sm 0,034 0,272 58,7
Eu 0,009 0,563 14,4
Gd 0,018 0,093 33,3
Tb 0,009 0,025 8,3
Dy 0,031 0,174 44
Ho 0,014 0,023 11,2
Er 0,028 0,043 22,2
Tm 0,007 0,02 7,6
Yb 0,045 0,062 23,9
Lu 0,01 0,028 11,8
Hf 0,023 n.n. 19,7
Ta n.n. n.n. 12,2
Pb n.n. n.n. 60,8
Th n.n. n.n. 11,4
U n.n. n.n. 13,9

n.n. = nicht nachgewiesen, n.a. = nicht analysiert
Neben der chemischen Gesamtanalyse konnten JEFFRIES et al. (1995b) mit ihren
LPMA-ICP-MS-Analysen zeigen, dass auch optisch unzonierte Olivine -eine

Spurenelementzonierung aufweisen konnen.

Eine Zusammenfassung der Arbeiten anderer Autoren liefert Tab. 7:
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Tab. 7: Ubersicht iiber Arbeiten zum Thema LA-ICP-MS

Autor Mate- Elemente Préparat Kalibration Methode Wellen Energie Krater in Fre-
rial -linge pm quenz
Brenan Olivin, Ru, Rh, Pd, Re, polierte NIST 610, Tiefen- 213 nm ? 80 -120 6 Hz
etal, Glas Pt, Os Epoxid- NIST 612, profil um
2003 harz- hausinterner
triger PGE-fiihrender
NiS-Standard,
Ca, Mn und Ni
als interne
Standards
Canil & Olivin, V, Ti, Sc, Cr, polierte basaltisches mind. 3 266 nm <3ml] 50 pm 10 Hz
Fedor- Glas Ni, Zn, Ga, Zr, An- Glas BCR-2, Ca Tiefen-
chouk, La, Yb schliffe als interner profile
2001 Standard pro
Probe
Chen, Silika- Ca, V, Zn, Ga, Glas- basaltisches Tiefen- 266 nm <3ml 50 um 10 Hz
1999 tische Sr, La, Nd standard Glas BCR-2, Ca profil
Glaser als interner
Standard
Eggins Olivin, Si, Ti, Al, Cr, Korner- NIST 612, Ca Tiefen- 193 nm 100 mJ 200 pm 10 und
etal., Cpx, Fe, Mn, Ni, préparat als interner profil (Minerale), 50 Hz
1998 Opx, Mg, Ca, Na, K, in Standard 50 pm
Spi- P Epoxid- (Gléser und
nell, harz, fiir einige
Glas, polierte Olivine und
Peri- An- Spinelle)
dotit schliffe
Gui- Mine- Li, B, Na, Al, ? NIST SRM 612, Raster- 266 nm output: 70 20 -300 2-20
llong et rale, Si, K, Ca, Sc, Ca als interner analyse mJ pm Hz
al., 2001 Glaser, V, Cr, Fe, Co, Standard pulse: 0,5-
Stihle, Ni, Cu, Zn, Ga, 6 m)J
Poly- Ge, As, Rb, Sr,
mere Y, Zr, Mo, Ag,
Cd, In, Sn, Ba,
La, Ce, Eu, Ho,
Lu, W, Pb, Bi,
Th, U
Halicz Silika- fast alle Glas- synthetische Tiefen- 193 nm 130 mJ 40 pm 10 Hz
& Giin- tische standard Kalibra- profil
ther, Glaser tionslosungen
2004 (BCR-26,
ATHO, NIST
610)
Variante a: Ca
als interner
Standard,
Variante b:
Normierung auf
100 Oxid-%
Jeffries Olivin, alle Elemente Ge- NIST SRM 610 Tiefen- 1064 output: 20 -200 4-5Hz
etal., Granat, mit schnit- profil nm 500 mJ um (IR)
1995 (a) Pholo- Massezahlen tene (IR) pulse: 3-4 5-70 um
gopit, zwischen 5 und Blocke, 532 nm mJ (IR), (UV)
Magne- 240 Diinn- (griin) 0,05-3,2
tit, schliffe 266 nm mJ (UV)
Apatit, Uv)
Calcit,
Quarz,
Feld-
spat
Jeffries Olivin, Li, B, Sc, Ti, V, Ge- NIST 612, Si Einzel- 1064 output: 150 um 7 Hz
etal., Klino- Cr, Mn, Co, Ni, schnit- als interner schiisse nm 500 mlJ, (LA-ICP- (LA-
1995 (b) pyro- Zn, Ga, Rb, Sr, tene Standard entlang pulse: 160 MS) ICP-
xen Y, Zr, Nb, Cs, Blocke, von Tra- mJ (LA- 200 - 40 MS),
Ba, La, Ce, Pr, Diinn- versen ICP-MS), pm 4 Hz
Nd, Sm, Eu, schliffe (Ab- 2m] (LPMA- (LPMA-
Gd, Tb, Dy, (beide stand 50 (LPMA- ICP-MS) ICP-
Ho, Er, Tm, unpoliert pm) ICP-MS) MS)
Yb, Lu, Hf, Ta, und
Pb, Th, U poliert)
Mason Klino- Ca, Sr, Y, Zr, Korner- NIST SRM 612, Raster- 266 nm 0,8 mJ 200 x 150 10 Hz
etal., pyro- Nb, La, Ce, Pr, préparat Ca als interner analyse (Raster), pm
1999 xen Nd, Sm, Eu, in Standard und 0,2 mJ (Raster)
Gd, Tb, Dy, Epoxid- Tiefen- (Tiefe) 50 pm
Ho, Er, Tm, harz profil (Tiefe)
Yb, Lu, Hf, Ta,
Pb, Th, U
Pearson Olivin Mg 24, Mg 25, polierte Olivin ALM-1 Tiefen- 266 nm 0,1 mJ 30 - 50 pm SHz
etal., Mg 26 Dick- als Standard profil und
2006 schliffe 213 nm
und
polierte
Blocke

25




2.2.5. Versuchsdurchfithrung

Zunichst wurden die Messprogramme aktiviert und die Parameter eingestellt. Im
Folgenden wurde fiir 10 bis 20 Sekunden nur der Gasuntergrund gemessen.
Anschliefend wurde die Laser-Ablation gestartet. Der Beginn der Ablation lésst sich
in den Diagrammen (Abb. Al - A67) am starken Anstieg der Intensitdt erkennen.
Wihrend des Abtrags erreichte ein in etwa konstanter Ionenstrom den Detektor, so
dass ein Plateau der Intensitdt entstand. Insgesamt wurden jeweils 49 Elemente
bestimmt.

2.2.6. Statistische Auswertungsverfahren

Anhand des Beispiels der Messung OIRS11027-6 soll die Auswerteprozedur erldutert
werden (Abb. 8):

OIRS11027-6

1000000
100000 -
10000 -
1000 -

—CI35
—Na23
Mg25
AI27
—Si29
100 7 —Ca42
10 - —Mn55
—Fe57
Co59
Ni62

Intensitat in 1/s

0 20 40 60 80
Zeitins

Abb. 8: Beispiel fiir ein Messdiagramm

Zunichst wurden ein Untergrund- und ein Plateaubereich festgelegt. In diesem Fall
wurden die Intervalle von 0 bis 13 Sekunden fiir den Untergrund und von 32 bis 45
Sekunden fiir das Plateau ausgewdhlt. Bei manchen Tiefenprofilen wurde eine
Phasengrenzfliche durchkreuzt. Dies ist im Diagramm an zwei unterschiedlichen
Plateaubereichen erkennbar (Abb. 9):

0ISS12311-250B

1000000000
100000000 - TN —CI35
10000000 - —Na23

/ \
/ L
1000000 / : Mg25
10000 A —Si29
1000 fﬁ”’%? \\58 — Cad2
1(1)8 i —Mn55
1 — Fe57

Co59
Ni62

Intensitét in 1/s

0 20 40 60 80
Zeitins
Untergrund: 0 - 13 s (20 Messwerte)
Plateau 1: 20 - 25 s (7 Messwerte)
Plateau 2: 40 - 50 s (15 Messwerte)

Abb. 9: Phasengrenzfldche im Messdiagramm OISS12311-250B
Dann wurden mit dem Programm Excel die Intensititen und Standardabweichungen
im Untergrund- und Plateaubereich bestimmt. Die Differenz der Intensititen in

beiden Bereichen wurde als ,,Korrigierter Wert™ bezeichnet.

Bei vielen Elementen sollten fiir den Gasuntergrund Werte von 10 cps auftreten,
allerdings gibt es auch eine Reihe von Ausnahmen (LONGERICH & DIEGOR,
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2001). Hier wurde fiir Co ein Wert von 40 cps ermittelt. Die Wahl der Bereiche
erfolgte nach dem Kriterium, instabile Abschnitte nicht zu beriicksichtigen. So
wurden z. B. Anfangspeaks im Plateau genauso wenig beriicksichtigt wie hier im
Beispiel der leicht ansteigende Bereich zwischen 20 und 30 Sekunden. Dieses
Vorgehen wurde auch in der Literatur empfohlen (LONGERICH & DIEGOR, 2001).
Fiir den Gasuntergrund wurden im Gegensatz zu der dort angegebenen Empfehlung
auch die ersten Werte mit einbezogen. Ein Beispiel fiir das Auftreten eines
Anfangspeaks bildete die Messung OISS123111-6 (Abb. 10):

01SS12311-6
10000000
» 1000000 - 8'3;3
< 100000 a
£ o000 b Mg25
i ot soonann Al27
® 1000 Lo —w‘-"«@%mm _sin9
=
2 100 u —Ca42
= 10 — Mn55
1 : : : — Fe57
Co59
0 20 40 60 80| o
Zeitins

Abb. 10: Auftreten eines Anfangspeaks

Die Standardabweichung des Untergrundes wurde verdreifacht und spéter als
Nachweisgrenze verwendet.

Unter der Erfassungsgrenze wurde die sechsfache und wunter der
Bestimmungsgrenze die neunfache Standardabweichung des Untergrundes
verstanden (KLEMM, 2005 & DIN 32645). Abweichend davon werden in der
Literatur andere Berechnungen verwendet, z.B. bet MASON et al. (1999), die als
Bestimmungsgrenze die zehnfache Standardabweichung wéhlten, bei BRENAN et al.
(2003), die mit der doppelten Standardabweichung als Nachweisgrenze arbeiteten,
oder in der Arbeit von JEFFRIES et al. (1995a), wo das Dreifache der Wurzel der
Untergrundintensitét als Nachweisgrenze definiert wurde.

Die Standardabweichung des Plateaus wurde durch den korrigierten Wert dividiert
und als relative Standardabweichung bezeichnet. Aus der Standardabweichung der
Plateaus, dem Irrtumswahrscheinlichkeit o = 0,05 und der Anzahl der Messwerte im
Plateau (hier 20) wurde mit der Funktion ,,Konfidenz* der Standardfehler, d.h. die
halbe Breite des Vertrauensintervalls bestimmt. Tab. 8 zeigt dies exemplarisch fiir das
Element Co:

Tab. 8: Berechnungen am Beispiel von Co

Co59
MW (Untergrund) 40.0043005
MW(Plateau) 3956.35594
Korrigierter Wert 3916.35164
s(Untergrund) 59.8308152
3s(Untergrund) 179.492445
s(Plateau) 613.760973
Srelativ(Plateau) 0.15671753
Standardfehler 268.987499
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Dann wurden die mit denselben Parametern durchgefiihrten Messungen miteinander
verglichen. Dabei wurden zuerst die Erst- und Zweitschiisse miteinander verglichen.
Dazu wurden die Quotienten der korrigierten Intensititen zusammengehdriger Erst-
und Zweitschiisse gebildet (Tab. 9):

Tab. 9: Zweitschussvergleich Co fiir die Messungen OIRS11027-5 und OIRS11027-6

Co59
OIRS11027-5 4032.68396
OIRS11027-6 3916.35164
Quotient 1.02970426

Vom Element Co wurden beim Erst- und Zweitschuss dhnliche Mengen abgetragen.
Dies war aber nicht bei allen Elementen der Fall (Tab. 10):

Tab. 10: Zweitschussvergleich Si fiir die Messungen OIRS11027-5 und OIRS11027-6

Si29
OIRS11027-5 40616.663
OIRS11027-6 67746.231
Quotient 0.59954129

Daher wurden Erst- und Zweitschiisse getrennt ausgewertet. Die Messung
OIRS11027-6 wurde mit den anderen Zweitschiissen verglichen (Tab. 11):

Tab. 11: Vergleich der Zweitschiisse der Messung OIRS11027

Al27 Co59
OIRS11027-2 22649.87141 4406.66979
OIRS11027-4 4258.426966 4186.49847
OIRS11027-6 1310.703422 3916.35164
OIRS11027-8 1400.754027 3846.31481
OIRS11027-10 1946.409708 3656.20305

Die Co-Intensitdten stimmen zwar bei allen Messungen iiberein, doch die Intensitéiten
des Al weichen in der Messung OIRS11027-2 deutlich nach oben ab. Daher wurde
diese Messung aussortiert. Die Intensitdten der verbleibenden vier Messungen wurden
gemittelt (Tab. 12):

Tab. 12: Mittelwertbildung fiir Co in der Probe OIRS11027

Co59
OIRS11027-4 4186.49847
OIRS11027-6 3916.35164
OIRS11027-8 3846.31481
OIRS11027-10 3656.20305
Mittelwert 3901.34199

Zur Korrektur der matrixabhdngigen Ablationsraten (PEARSON et al., 2006) wurde
ein interner Standard gewéhlt. Mit dieser Methode ermittelte Gehalte wurden bereits
fir eine derartige Kalibrierung verwendet (JEFFRIES, 1995a). Die Wahl von *Ca

28



(EGGINS et al., 1998; MASON et al., 1999) und »’Si (JEFFRIES et al., 1995b) als
interner Standard ist aus der Literatur bekannt. Eine Alternative zur Verwendung
interner Standards sind externe Olivinstandards, wie sie von O'REILLY et al. (1997)
verwendet wurden (Tab. 13):

Tab. 13: Konzentrationen von Olivinstandards in ppm (O’'REILLY et al., 1997)

Element SC-1 Standard-Olivin N-1 Standard-Olivin
Ca 524+ 4 19,6 £3
Ti nicht angegeben 8+2
Mn 1065 £ 32 870 + 50
Ni 2950 + 150 3130+ 100
Zn 60+9 38+£3

Der Vorteil externer Standards besteht darin, dass ein interner Standard anders auf die
kristallchemische Umgebung reagieren kann als das zu analysierende Element. Die
daraus resultierenden Fehler konnen das Ergebnis um den Faktor drei oder vier
verfalschen (JACKSON, 2001).

Die Anwendung des internen Standards Si (Ca war nicht nachweisbar und wurde
daher nicht verwendet) erfolgte durch die Berechnung eines Korrekturfaktors. Dazu
wurde auf die oben skizzierte Art und Weise die mittlere, untergrundkorrigierte
Intensitdt von Si im Glasstandard NIST610 und in der Probe OIRS11027 bestimmt.
Diese Werte wurden jeweils durch die bekannten Si-Konzentrationen dividiert. Es
ergab sich die Anzahl der in einer Sekunde detektierten Ionen bei einer Konzentration
von einem Prozent (cps/%). Dieser Wert fiir den Glasstandard wurde durch den
entsprechenden Wert fiir die Probe dividiert. Das Ergebnis wurde als Korrekturfaktor
bezeichnet (Tab. 14):

Tab. 14: Berechnung des Korrekturfaktors fiir die Probe OIRS11027

Erstschiisse Zweitschisse
Mittlere Si-Intensitat 983251.8713 1196118.793
NIST610 Si-Konzentration 32.8359 32.8359
cps/ % 29944 .41667 36427.16638
Mittlere Si-Intensitat 41745.76 65976.21
OIRS11027 Si-Konzentration 19.14 19.14
cps/ % 2180.73 3446.49
Korrekturfaktor 13.73 10.57

Nun wurden die Steigungen der Kalibrationsgeraden berechnet. Dazu wurden die
untergrundkorrigierten Intensitidten der Messungen der Glasstandards gemittelt und
durch den bekannten Gehalt in ppm dividiert. Das Ergebnis war die Steigung der
Kalibrationsgeraden (Tab. 15):
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Tab. 15: Berechnung der Kalibrationsgeraden

Co59
Nist610-2 167576.266
Nist610-4 141308.951
Nist610-6 128302.133
Nist610-8 123578.093
Nist610-10 139638.31
Mittelwert 140080.751
Gehalt in ppm 405

Steigung 345.878397

Der Korrekturfaktor wurde mit den Mittelwerten fiir die untergrundkorrigierte
Intensitét, fiir den Standardfehler und fiir die dreifache Standardabweichung des
Untergrundes (die Nachweisgrenze) multipliziert. Die Produkte wurden als
korrigierte Mittelwerte bezeichnet. Diese wurden durch die Steigung der
Kalibrationsgeraden des betreffenden Elements dividiert. Die Ergebnisse waren die
Konzentration in ppm, der Standardfehler in ppm und die Nachweisgrenze in ppm.
Die Nachweisgrenze in ppm wurde mit Drei multipliziert. Das Produkt war die
Bestimmungsgrenze in ppm. Wenn die Konzentration in ppm kleiner war als die
Nachweisgrenze in ppm, wurde als Ergebnis ,,nicht nachweisbar®, abgekiirzt ,,n.n.*
angegeben. Wenn die Konzentration zwischen der Nachweis- und der
Bestimmungsgrenze lag, wurde als Ergebnis ,,vorhanden“ vermerkt. Wenn die
Konzentration oberhalb der Bestimmungsgrenze lag, wurde als Ergebnis die
Konzentration in ppm + dem Standardfehler in ppm angegeben. Auf diesem Wege
wurde fiir die Probe OIRS11027 eine Co-Konzentration von 119 + 9 ppm ermittelt.
Dieses Ergebnis wurde mit dem der EPMA verglichen. In diesem Beispiel war Co mit
dieser Methode nicht nachweisbar (Tab. 16):
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Tab. 16: Berechnung der Co-Konzentration in der Probe OIRS11027 fiir die
Zweitschiisse

Co59
OIRS11027-4 4186
OIRS11027-6 3916
OIRS11027-8 3846
OIRS11027-10 3656
Mittelwert 3901
Korrekturfaktor 11
korrigierter Mittelwert 41235
Steigung 346
Konzentration in ppm 119
Standardfehler OIRS11027-4 233
Standardfehler OIRS11027-6 269
Standardfehler OIRS11027-8 326
Standardfehler OIRS11027-10 289
Mittelwert 279
korrigierter Mittelwert 2952
Standardfehler in ppm 9
Nachweisgrenze OIRS11027-4 133
Nachweisgrenze OIRS11027-6 179
Nachweisgrenze OIRS11027-8 165
Nachweisgrenze OIRS11027-10 165
Mittelwert 161
korrigierter Mittelwert 1699
Nachweisgrenze in ppm 5
Bestimmungsgrenze in ppm 15
Ergebnis 1199
EPMA n.n.

Fiir die Erstschiisse wurde eine analoge Berechnung durchgefiihrt. Anschliefend
wurden fiir die Konzentration in ppm, den Standardfehler in ppm und die
Nachweisgrenze in ppm die Mittelwerte bestimmt. Der Mittelwert der
Nachweisgrenze wurde mit Drei multipliziert und das Ergebnis als
Bestimmungsgrenze bezeichnet. Das Gesamtergebnis fiir die Probe OIRS11027
wurde dann in der oben angegebenen Art und Weise angegeben und erneut mit den
Ergebnissen der EPMA verglichen. Hier wurde ein Ergebnis von 130 + 23 ppm
ermittelt (Tab. 17):
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Tab. 17: Zusammenfithrung von Erst- und Zweitschiissen am Beispiel der Co-
Bestimmung in der Probe OIRS11027

Co59
Konzentration in ppm
Erstschisse 140
Zweitschisse 119
Konzentration in ppm 130
Standardfehler in ppm
Erstschiisse 37
Zweitschisse 9
Standardfehler in ppm 23
Nachweisgrenze in ppm
Erstschisse 10
Zweitschisse 5
Nachweisgrenze in ppm 7
Bestimmungsgrenze in ppm 22
Ergebnis 130 + 23
EPMA n.n.
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3. Ergebnisse

3.1. Voruntersuchungen

3.1.1 Polarisationsmikroskopie

Zu Beginn der Untersuchungen mit der LA-ICP-MS lagen bereits einige
Informationen iiber die Proben vor: Die Probe Zabl, die der Wahl der Einstellungen
diente, war polarisationsmikroskopisch im Auflicht untersucht worden. Die
Untersuchung belegte die optische Homogenitét der in ihr enthaltenen Olivinkristalle.
Vor Beginn der Messungen wurden die Proben zusétzlich unter dem im LA-ICP-MS
eingebauten Mikroskop analysiert. Dabei wurde festgestellt, dass der Spinell eine
schwarze, der Klinopyroxen eine grasgriine und der Olivin eine zart violette Farbung
aufwiesen.

3.1.2 Elektronenstrahlmikroanalyse (EPMA)

Von den Olivinen der Proben OIRS11027 und OISS12311 lagen Analysenergebnisse
der EPMA (electron probe microanalysis) vor, die von Herrn Dr. Axel Renno am
hauseigenen Gerdt durchgefithrt worden waren (Tab. 18 + 19). Die
Standardabweichungen und Standardfehler entstehen aus der Zihlstatistik einer
einzigen Messung. Der Stichprobenumfang n ist dabei die Anzahl der einzelnen
Messzeitrdume. Damit lassen diese Werte keine Schliisse auf die Prizision der
Messmethode zu. Dazu miisste man mehrere Proben messen.

Tab. 18: Daten der Probe OIRS11027 in Oxid-%

Standardfehler Anzahl der
Mittelwert Standardabweichung (95 %-iges Messuneen
Vertrauensintervall) &
SiO, 40,949 0,124 0,032 15
FeO 8,755 0,212 0,055 15
MnO 0,136 0,018 0,005 15
MgO 49,481 0,237 0,061 15
CaO 0,052 0,028 0,007 15
NiO 0,366 0,017 0,004 15
Total 99,739 0,284 0,073 15
Tab. 19: Daten der Probe OISS12311 in Oxid-%
Standardfehler Anzahl der
Mittelwert Standardabweichung (95 %-iges Messunoen
Vertrauensintervall) &

SiO, 40,603 0,257 0,039 44
FeO 9,705 0,459 0,069 44
MnO 0,157 0,024 0,004 44
MgO 48,685 0,377 0,057 44
CaO 0,075 0,030 0,004 44
NiO 0,350 0,057 0,009 44
Total 99,576 0,389 0,059 44
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Da in dieser Arbeit auch Spurenelemente analysiert werden sollten, wurden samtliche
Konzentrationen in ppm und von Oxiden auf Elemente umgerechnet (Tab. 20 + 21):

Tab. 20: Daten der Probe OIRS11027 in ppm, elementbezogen

Relative Relativer
Mittelwert | Standardabweichung | Standardabweichung | Standardfehler | Standardfehler
in % in %
Si | 191429 580 0,3 150 0,1
Fe | 68055 1648 2,4 428 0,6
Mn| 1053 139 13,2 39 3,7
Mg | 298416 1429 0,5 368 0,1
Ca 372 200 53,8 50 13,4
Ni 2876 134 4,7 31 1,1
Tab. 21: Daten der Probe OISS12311 in ppm, elementbezogen
Relative Relativer
Mittelwert | Standardabweichung | Standardabweichung | Standardfehler | Standardfehler
in % in %
Si | 189811 1201 0,6 182 0,1
Fe | 75439 3568 4,7 536 0,7
Mn| 1216 186 15,3 31 2,5
Mg | 293615 2274 0,8 344 0,1
Ca 536 214 39,9 29 54
Ni 2750 448 16,3 90 3,3

Die Ergebnisse zeigen, dass die Probe OISS12311 etwas hohere Gehalte an Fe, Mn
und Ca aufwies als die Probe OIRS11027. Si und Mg konnten mit einer relativen
Standardabweichung von weniger als einem Prozent bestimmt werden, Fe und in der
Probe OIRS11027 auch Ni lieferten relative Standardabweichungen im einstelligen
Prozentbereich, Mn, Ca und in der Probe OISS12311 auch Ni konnten weniger gut
bestimmt werden. Die relativen Standardfehler lagen bei Si, Fe und Mg bei unter
einem Prozent, bei Mn und Ni zwischen einem und zehn Prozent und bei Ca teilweise
noch dariiber. Insgesamt wird deutlich, dass mit der EPMA alle Haupt- und
Nebenelemente bestimmt werden konnten.

3.1.3. Markierungen mit Vickers-Hirtepriifgerit

Um sich auf dem Schliff orientieren zu kénnen, wurde der Versuch unternommen,
mit einem Vickers-Hartepriifgerdt Markierungen aufzubringen, die das Raster fiir eine
Art Koordinatensystem bilden sollten. Dazu wurden am Institut fiir
Werkstoffwissenschaft Eindriicke mit einer Kraft von 50 Pond (196,2 mN) erzeugt.
Die Diagonale des Eindrucks hatte im Schliff OIRS11027 eine Lénge von 10 pum,
dies entspricht einer Vickers-Hérte von 821 und einer Mohs-Hérte von knapp tiber 6.
Bei einer Kraft von 100 Pond (98,1 mN) kam es zur Entstehung von Rissen in der
Probe. In den Proben OISS12311 und OIRS11027 wurden vier quadratisch
angeordnete Markierungen eingepragt. Die Kantenldnge des Quadrats betrug 1 cm,
der Abstand der linken Kante des Quadrats zum Rand des Glastrigers betrug 2,5 cm.
Das Quadrat lag parallel zu den Kanten des Diinnschliffes. Als Nebenprodukt der
Markierung fielen folgende Vickers-Hérten an (Tab. 22):

34



Tab. 22: Vickers-Hérten der Proben OISS12311 und OIRS11027

Probe Punkt Hirte (Vickers, 50 Pond)
1 337
2 363
OISS 12311 3 285
4 439
1 439
2 305
OIRS 11027 3 559
4 427

Die meisten Hérten liegen 300 und 500 HV, das entspricht ca. 4 bis 5 auf der Mohs-
Skala. Ein Wert fallt mit 885 HV (6,5 Mohs) deutlich heraus. Die Umrechnung
erfolgte nach ROSLER (1981). Es ist wahrscheinlich, dass nur der letztgenannte
Punkt in einem Olivin liegt, wihrend alle anderen Punkte Pyroxenen zuzuordnen
sind, wobei die gemessenen Werte selbst fiir diese sehr gering sind. Moglicherweise
ist diese Abweichung auf die Bildung von Mikrorissen bei der Hirtemessung
zuriickzufithren. Durch diese Risse hitte das Mineral der Auflast weniger
entgegenzusetzen gehabt und eine geringer Harte vorgetduscht.

Das Ziel, durch die Hérteeindriicke eine Orientierungsmoglichkeit auf dem Schliff zu
haben, konnte nicht erreicht werden. Zunichst gelang es zwar, die Punkte unter dem
Mikroskop des LA-ICP-MS wieder zu finden und ihnen Koordinaten des eingebauten
Koordinatensystems zuzuordnen, doch nach einer Hin- und Herbewegung des Tisches
in der Probenkammer, die den Schliff in seine Ausgangslage und den Eindruck ins
Fadenkreuz zuriickfiihrte, zeigte der Monitor vollig andere Koordinaten an. Teilweise
war zu beobachten, dass sich das Fahrwerk stockend bewegte, was eine Erklarung fiir
die falsche Koordinatenzuweisung sein konnte. Sollte es jedoch gelingen, das
Fahrwerk und das Koordinatensystem des Probentisches zu reparieren, so kdnnte die
Markierung des Schliffes mit Vickers-Harteeindriicken eine gute Methode sein, sich
auf dem Schliff zu orientieren. Es wire sogar moglich, durch die bekannten
Punktabstinde der Eindriicke das Koordinatensystem des Probetisches, das bislang
nicht nachvollziehbare vier- bis fiinfstellige Zahlen ausgibt, zu kalibrieren.

3.2. Hauptuntersuchungen mit LA-ICP-MS

3.2.1. Zab1l

Die Probe Zabl wurde ausgewdhlt, um die Messparameter Energie und
Kraterdurchmesser zu optimieren. Die iibrigen Parameter lassen sich Tab. 2
entnehmen. Als optimal wurden diejenigen Messbedingungen definiert, unter denen
die Anzahl der nachweisbaren Elemente maximal und die relativen
Standardabweichungen minimal waren. Dabei wurden je zwei verschiedene Werte flir
beide Parameter erprobt, so dass sich insgesamt vier Variationen ergaben, fiir die je
zwei Messungen durchgefiihrt wurden (Tab. 23):

Tab. 23: Messparameter

Zabl Zab2 Zab3 Zab4
Energie in % 50 50 100 100
Kraterdurchmesser in pm 100 200 100 200
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Tab. 24: Ubersicht iiber die nachweisbaren und mit s, < 0,1 nachweisbaren Elemente

50 % 50 % 100 % 100 % 50 % 50 % 100 % 100 %
100 ym 200 ym 100 pm 200 uym 100 pm 200 ym 100 um 200 ym
Li7 X X X X Li7
B11 X X X X B11
Na23 X X X X Na23 X X
Mg25 X X X X Mg25 X X X
Al27 X X X X Al27 X X X
Si29 X X X X Si29 X X
K39 X X X X K39 X
Ca42 X X X X Ca42 X X X
Ti49 X X X X Ti49 X X
Cr53 X X X Cr53
Mn55 X X X X Mn55 X X X
Fe57 X X X X Fe57
Co59 X X X X Co59
Ni62 X X X Ni62
Cu65 X X X X Cu65
Zn66 X X X X Zn66
Rb85 X X X X Rb85
Sr88 X X X X Sr88 X X X
Y89 X X X X Y89 X
Zr90 X X X X Zr90 X X
Nb93 X X X X Nb93
Cd111 Cd111
Sn118 X X X X Sn118
Sb121 X X X X Sb121
Cs133 X X X X Cs133
Ba137 X X X X Ba137 X X
La139 X X X X La139 X
Ce140 X X X X Ce140 X
Pr141 X X X X Pr141
Nd146 X X X X Nd146
Sm147 X X X X Sm147
Eu153 X X X X Eu153
Gd157 X X X X Gd157
Tb159 X X X X Tb159
Dy163 X X X X Dy163
Ho165 X X X X Ho165
Er167 X X X X Er167
Tm169 X X X Tm169
Yb173 X X X X Yb173
Lu175 X X X X Lu175
Hf178 X X X X Hf178
Ta181 X X X X Ta181
TI205 X TI205
Pb208 X X X X Pb208 X X X
Bi209 X X X X Bi209
Th232 X X X X Th232 X
U238 X X X X U238
ThO248 X ThO248
U0254 U0254
Rh103 Rh103
> 44 46 46 47 > 0 14 9 12
Legende: x = nachweisbar Legende: x = sy < 0,1
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Die untergrundkorrigierten Intensititen und die dreifachen Standardabweichungen
des Untergrundes aller Elemente wurden fiir alle Kombinationen von
Versuchsparametern miteinander verglichen (Abb. 11). Wenn die erstere die letztere
iibertraf, wurde das Element als nachweisbar definiert (Tab. 24). Zudem wurde die
Standardabweichung des Plateaus in Beziehung zur untergrundkorrigierten Intensitdt
bestimmt. Diese Groflie wurde als Mal fiir die Prizision der Messung verwendet. Im
Hinblick auf die Nachweisbarkeit einer maximalen Anzahl von Elementen war die
Kombination von 100 % Energie und einem Kraterdurchmesser von 200 um optimal.
Bei Reduzierung der Energie und gleich bleibender Kratergrofe konnte die Prazision
der Messung zu Lasten der Nachweisbarkeit erhoht werden. Nach einer Abwigung
wurde entschieden, die nachfolgenden Flidchenscans zunédchst mit einer Energie von
50 % (1,36 mJ) und einer Kratergro3e von 200 pm durchzufiihren.

OISS12311

Flichenscan 50 % Energie

Nachdem die optimalen Messbedingungen bestimmt worden waren, wurde das Gert
unter genau diesen Bedingungen und mit den in Tab. 2 aufgefiihrten Parametern
durch zehn Messungen des Glasstandards NIST610 kalibriert, wobei je zwei
Messungen an derselben Stelle erfolgten (Abb. A9 bis A18). AnschlieBend wurden
auf dieselbe Weise zwolf Messungen der Probe durchgefiihrt, von denen zwei
(OISS12311-7 und OISS12311-8) wegen des stark schwankenden Signals verworfen
wurden (Abb. A19 bis A30).

Zunidchst wurde gepriift, ob sich Ca als interner Standard eignet. Dabei wurde
festgestellt, dass dessen Intensitéten teilweise unter dem Untergrundwert lagen. Daher
wurde Si als interner Standard verwendet.

Den Erfolg der Verwendung des internen Standards erkennt man daran, dass die
normierte Intensitit zwischen den einzelnen Messungen schwicher schwankte als die
Ausgangswerte. Die Normierung erfolgte stets durch die Division der Intensitét des
betreffenden Elements (hier Na bzw. Ni) durch die von Si in derselben Messung
(Abb. 12 + 13):
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Si-Normierung von Na im Glasstandard NIST610
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Abb. 12: Si-Normierung von Na im Glasstandard NIST610 (Flachenscan, 200 um, 50 %)

Si-Normierung von Ni in der Probe OISS123111
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Abb. 13: Si-Normierung von Ni in der Probe OISS112311 (Fldchenscan, 200 pm, 50 %)

Nun wurden aus die Standardabweichungen der urspriinglichen und der normierten
Intensitdten miteinander verglichen (Abb. 14). Dabei zeigte sich, dass die
Normierung beim Glasstandard effektiver war als bei der Probe. Die fehlenden
Punkte in der Darstellung sind auf negative relative Standardabweichungen
zurlickzufiihren. Die relativen Standardabweichungen in der Probe waren aufgrund
von deren geringerer Homogenitit grofer als die des Glasstandards.
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Anderung der RSD durch Si-Normierung
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Abb. 14: Anderung der relativen Standardabweichung (RSD) durch Si-Normierung

Nun wurde tiberpriift, ob alle Messungen tatsichlich das richtige Mineral betrafen. Da
die Auswertung, wie im Kapitel 2.2.6 beschrieben, getrennt fiir Erst- und
Zweitschiisse erfolgte, wurde innerhalb dieser Teilserien nach aufergewdhnlichen
Unterschieden bei den Hauptelementen gesucht:

Tab. 25: Ausreifler Erstschiisse OISS12311 (Flachenscan, 200 pm, 50 %)

Al27
0ISS12311-1 1636
0ISS12311-3 8469
0ISS12311-5 7628
0ISS12311-9 6987
0I1SS12311-11 955

Tab. 26: Ausreifler Zweitschiisse OISS12311 (Fldchenscan, 200 pm, 50 %)

Na23
0ISS12311-2 985
0ISS12311-4 12156
0ISS12311-6 525
01SS12311-10 860
01SS12311-12 870

Die Messungen OISS12311-1 und OISS12311-11 wiesen deutlich niedrigere Al-
Intensitdten auf als die iibrigen Messungen (Tab. 25). Daher lag der Verdacht nahe,
dass es bei den anderen Messungen Al-fiihrende Minerale wie z.B. Augit anstelle von
Olivinen untersucht wurden. Deshalb wurde nun der Mittelwert der mutmaBlichen
Olivin-Proben (OISS12311-1, OISS12311-11) gebildet und davon ausgehend die
Konzentration bestimmt. Die Messung OISS12311-4 wies deutlich erhohte Na-
Intensitdten auf (Tab. 26). Auch wenn es sich dabei nur um eine sekundire
Verunreinigung handelte, wurde sie sicherheitshalber nicht beriicksichtigt. Die
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Konzentrationen fiir die Zweitschiisse wurden aus allen iibrigen Messungen

bestimmt.

Tab. 27: Konzentrationen (in ppm) der Probe OISS12311 (Flachenscan, 200 um, 50 %)

Erstschiisse Zweitschiisse Mittelwert EPMA
Li7 n.n. n.n. n.n. n.n.
B11 n.n. n.n. n.n. n.n.
Na23 vorhanden n.n. vorhanden n.n.
Mg25 293061 + 18271 | 332433 + 22159 | 312747 + 20215 | 293612 + 342
Al27 n.n. n.n. n.n. n.n.
Si29 189811 + 14408 | 189811 + 17310 | 189811 + 15859 | 189811 + 181
K39 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ca42 n.n. n.n. n.n. 539 + 32
Ti49 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cr53 n.n. n.n. n.n. n.n.
Mn55 947 + 72 906 + 69 927 + 71 1214 + 28
Fe57 60236 + 6016 64142 + 4281 62189 + 5149 75438 + 538
Co59 137 £ 17 130 + 19 134 + 18 n.n.
Ni62 2960 + 367 2642 + 310 2801 + 339 2748 + 67
Cub5 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zn66 n.n. n.n. n.n. n.n.
Rb85 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sr88 n.n. n.n. n.n. n.n.
Y89 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zro0 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nb93 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cd111 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sn118 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sb121 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cs133 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ba137 n.n. n.n. n.n. n.n.
La139 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ce140 n.n. n.n. n.n. n.n.
Pr141 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nd146 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sm147 n.n. n.n. n.n. n.n.
Eu153 n.n. n.n. n.n. n.n.
Gd157 n.n. n.n. n.n. n.n.
Tb159 n.n. n.n. n.n. n.n.
Dy163 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ho165 n.n. n.n. n.n. n.n.
Er167 n.n. n.n. n.n. n.n.
Tm169 n.n. n.n. n.n. n.n.
Yb173 n.n. n.n. n.n. n.n.
Lu175 n.n. n.n. n.n. n.n.
Hf178 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ta181 n.n. n.n. n.n. n.n.
TI205 n.n. n.n. n.n. n.n.
Pb208 3527 8+4 22+6 n.n.
Bi209 n.n. n.n. n.n. n.n.
Th232 vorhanden n.n. n.n. n.n.
U238 n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tab. 28: Nachweisgrenzen (in ppm) der Probe OISS12311 (Flachenscan, 200 um, 50 %)

Nachweisgrenze

Nachweisgrenze

Nachweisgrenze

Erstschisse Zweitschiisse Mittelwert
Li7 56 51 54
B11 237 128 183
Na23 150 69 110
Mg25 162 441 302
Al27 267 192 229
Si29 28766 15560 22163
K39 186 149 168
Ca42 16568 8649 12608
Ti49 117 189 153
Cr53 456 214 335
Mn55 29 18 24
Fe57 660 455 557
Co59 10 5 8
Ni62 345 174 260
Cu65 73 31 52
Zn66 100 55 77
Rb85 16 8 12
Sr88 5 2 4
Y89 5 4 4
Zr90 11 5 8
Nb93 4 3 3
Cd111 48 34 41
Sn118 14 9 12
Sb121 4 4 4
Cs133 5 2 3
Ba137 14 7 11
La139 2 2 2
Ce140 1 1 1
Pr141 2 1 2
Nd146 15 7 11
Sm147 27 10 18
Eu153 4 2 3
Gd157 25 11 18
Th159 3 2 2
Dy163 14 9 11
Ho165 4 2 3
Er167 11 6 9
Tm169 3 2 2
Yb173 12 13 13
Lu175 3 2 2
Hf178 9 7 8
Ta181 3 1 2
TI205 2 1 2
Pb208 3 2 2
Bi209 2 1 2
Th232 3 2 2
U238 1 1 1
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Mit der LA-ICP-MS konnten mit Ausnahme des Ca alle Elemente nachgewiesen
werden (Tab. 27), die auch mit der EPMA nachgewiesen wurden. Zuséitzlich konnten
Co und Pb bestimmt, sowie Na und Th wenigstens in einigen Messungen
nachgewiesen werden. Die Gehalte an Na gingen auf Verunreinigungen durch
Schweill zuriick. Die Konzentrationen von Co stimmten zwischen Erst- und
Zweitschiissen sehr gut liberein und zeigen nur geringe Standardfehler. Auch der
qualitative Nachweis von Pb ist in dieser Arbeit gut gelungen, wobei die Genauigkeit
der Messung noch verbesserungsbediirftig ist. Die in dieser Arbeit gemessenen
Gehalte von Fe und Mn lagen systematisch unter denen, die mit der EPMA ermittelt
wurden.

Die Nachweisgrenzen nahmen tendenziell mit der Ordnungszahl ab und lagen in der
Regel im ppm-Bereich. Fiir die Elemente Ca und Si war sie hoher und lag im
Prozentbereich (Tab. 28). Die mit 1 ppm geringsten Nachweisgrenzen traten bei den
Elementen U und Ce auf, unter den fiir den Olivin wichtigen Spurenelementen wies
Co mit 8 ppm die beste Nachweisbarkeit auf.

Flichenscan 100% Energie

Dieselbe Probe wurde anschliefend noch einmal mit einer Energie von 100 % (3,88
mJ) gemessen. Dabei wurde der Glasstandard zweimal an derselben Stelle (Abb. A31
+ A32) und die Probe je einmal an fiinf unterschiedlichen Punkten untersucht (Abb.
A33 - A37). Es wurde gepriift, ob bei allen Messungen Olivin untersucht wurde (Tab.
29).

Tab. 29: Ausreiferpriifung OISS12311 (Flidchenscan, 200 um, 100 %)

Si-Intensitét pro
Si-Intensitat Si-Konzentration Prozent
OISS12311-A 540085 18.98111 28454
0OISS12311-B 560232 18.98111 29515
0ISS12311-C 504284 18.98111 26568
0OISS12311-D 716691 18.98111 37758
OISS12311-E 430244 18.98111 22667

Mit dem Ausreilertest nach Dixon wurde getestet, ob der Wert fiir die Probe
OISS12311-D signifikant von den anderen abweicht. Als Irrtumswahrscheinlichkeit
wurde 0,05 gewihlt, die Anzahl der Werte war 5, die Testgrofe lautete M = (37758 —
29515) / (37758 — 22667) = 0,55 und war kleiner als der kritische Wert 0,64. Folglich
wurde die Nullhypothese angenommen, es handelte sich also nicht um einen
Ausreiler (SACHS, 1992). Damit wurden alle fiinf Messungen fiir die
Quantifizierung verwendet.
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Tab. 30: Vergleich von Konzentrationen
OISS12311 bei 50 und 100 %

und Nachweisgrenzen in der Probe

Konzentration

Konzentration

Nachweisgrenze

Nachweisgrenze

50 % 100 % EPMA 50 % 100 %
Li7 n.n. n.n. n.n. 54 6
B11 n.n. n.n. n.n. 183 13
Na23 vorhanden 322 +£23 n.n. 110 9
Mg25 312747 £ 20215 | 198405 + 8642 | 2936124342 302 432
Al27 n.n. 18871 + 928 n.n. 229 77
Si29 189811 + 15859 | 189811 + 9191 189811 + 181 22163 3386
K39 n.n. vorhanden n.n. 168 11
Ca42 n.n. 6282 + 502 539 £ 32 12608 1096
Ti49 n.n. 92+ 11 n.n. 153 15
Cr53 n.n. 2754 + 158 n.n. 335 47
Mn55 927 + 71 765 £ 42 1214 + 28 24 7
Fe57 62189 + 5149 34674 + 2125 75438 + 538 557 160
Co59 134 £ 18 48+3 n.n. 8 1
Ni62 2801 + 339 793 £ 70 2748 £ 67 260 33
Cu65 n.n. n.n. n.n. 52 10
Zn66 n.n. vorhanden n.n. 77 21
Rb85 n.n. n.n. n.n. 12 1
Sr88 n.n. 8+2 n.n. 1
Y89 n.n. n.n. n.n. 1
Zr90 n.n. n.n. n.n. 1
Nb93 n.n. n.n. n.n. 3 1
Cd111 n.n. n.n. n.n. 41 3
Sn118 n.n. n.n. n.n. 12 4
Sb121 n.n. n.n. n.n. 4 1
Cs133 n.n. n.n. n.n. 3 0.2
Ba137 n.n. n.n. n.n. 11 1
La139 n.n. n.n. n.n. 2 0.2
Ce140 n.n. vorhanden n.n. 0.1
Pr141 n.n. n.n. n.n. 2 0.1
Nd146 n.n. n.n. n.n. 11
Sm147 n.n. n.n. n.n. 18 2
Eu153 n.n. n.n. n.n. 3 0.3
Gd157 n.n. n.n. n.n. 18 1
Tb159 n.n. n.n. n.n. 2 0.2
Dy163 n.n. n.n. n.n. 11 1
Ho165 n.n. n.n. n.n. 3 0.2
Er167 n.n. n.n. n.n. 9 1
Tm169 n.n. n.n. n.n. 2 0.2
Yb173 n.n. n.n. n.n. 13 1
Lu175 n.n. n.n. n.n. 2 0.1
Hf178 n.n. n.n. n.n. 8 1
Ta181 n.n. n.n. n.n. 2 0.3
TI205 n.n. n.n. n.n. 2 0.2
Pb208 22+6 10+3 n.n. 2 0.5
Bi209 n.n. n.n. n.n. 2 0.2
Th232 n.n. vorhanden n.n. 2 0.04
U238 n.n. n.n. n.n. 1 0.05
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Der erste wichtige Parameter ist die Anzahl der nachweisbaren und bestimmbaren
Elemente nach DIN 32645 (Tab. 31):

Tab. 31: Vergleich der Anzahl nachweisbarer und bestimmbarer Elemente in den
Flachenscans der Probe OISS122311 bei 50 und 100 %

nachweisbare Elemente bestimmbare Elemente

50 % 9 7

100 % 18 14

Mit voller Energie konnten doppelt so viele Elemente bestimmt werden wie mit
halber. Dies bedeutet, dass zwischen beiden Gréfen ein linearer Zusammenhang
besteht. Dieser Befund steht im Gegensatz zu den bei den Eingangsuntersuchungen
gemachten Aussagen. Bei der Probe Zabl war die Anzahl der nachweisbaren
Elemente mit voller und halber Energie annidhernd gleich grof3 und lag mit 46 bzw. 47
weit liber der an der Probe OISS12311 ermittelten Anzahl. Moglicherweise ist dieser
Unterschied darauf zuriickzufithren, dass in der Probe Zabl, von der keine
chemischen Analysen vorlagen, die Gehalte an Spurenelementen in einem hdheren
Konzentrationsbereich liegen. Durch die Verdopplung der Energie verringerten sich
die Standardfehler deutlich und die Nachweisgrenzen verbesserten sich in noch
groBBerem AusmaB.

Tiefenprofil

Es wurden mit den in Tab. 2 genannten Parametern bei einer Energie von 100 %
Tiefenprofile mit Kraterdurchmessern von 250, 200, 150, 100 und 50 pm
aufgenommen. Glasstandard und Probe wurden je zweimal gemessen.

250 pm (Abb. A38 - Adl)

In der zweiten Messung der Probe (Abb. A41) wurde das Plateau aufgrund eines
sprunghaften Anstieges der Intensititen von Ca und Si nach rund 35 Sekunden in
zwei Teilbereiche gegliedert. AnschlieBend wurden beide Bereiche mit der ersten
Messung (OISS12311-250A) verglichen, um herauszufinden, welches Intervall einen
Olivin reprisentiert (Tab. 32):

Tab. 32: Intervallvergleich Tiefenprofil 250 um

Al27 Si29 K39 Ca42 Feb57
Plateau A 2358899 6327571 131311 16400 248875
Plateau B1 2208690 440122 29086 9467 1976795
Plateau B2 6105813 8964860 19657605 560554 81779

Das Plateau B2 wies drastisch nach oben abweichende Al-, Si-, K-, Ca und Fe-
Intensitdten auf. Daher wurden zur Quantifizierung die Messung OISS12311-250A
und der zweite Plateaubereich der Messung OISS12311-250B verwendet.

200 pm (Abb. A42 - A45)

In beiden Messungen der Probe (Abb. A44 + A45) wurde ein Bereich geringer Ca-
Konzentration von einem Bereich hoher Ca-Konzentration unterschieden (Tab. 33).
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Tab. 33: Intervallvergleich Tiefenprofil 200 um

Ca42
01SS12311-200A1 9636
0I1SS12311-200A2 421582
01SS12311-200B1 8121
0I1SS12311-200B2 404442

Da Ca in einem Olivin nur in Spuren auftritt, in Pyroxenen, die ein weiterer
Hauptbestandteil der Probe sind, aber als Hauptgemengteil, wurde davon
ausgegangen, dass hier in beiden Messungen in grofBerer Tiefe ein Pyroxen
sangebohrt“ wurde. Daher wurden nur die jeweils ersten Intervalle fiir die
Quantifizierung verwendet.

150 pm (Abb. A46 - A49)

Die zweite Messung der Probe (Abb. A49) zeigte zwei verschiedene Plateaubereiche,
die miteinander verglichen wurden (Tab. 34):

Tab. 34: Intervallvergleich Tiefenprofil 150 um

Al27 Si29 Ca42
0I1SS12311-150A 5224 32033 -51
01SS12311-150B1 192809 309069 2964
01SS12311-150B2 4153531 6600031 408352

Die Werte der zweiten Messung stimmten in keinem Intervall auch nur
grofBenordnungsméfBig mit denen der ersten Messung liberein. Zudem wurde ein
deutliches Signal beim FElement Zr detektiert, das in einem Olivin nicht in
nennenswerten Mengen auftreten kann. Die hohen Al-Intensititen bei gleichzeitigem
Si-Signal sprachen dafiir, dass anstelle eines Olivins ein Augit getroffen wurde, weil
Spinelle keine Silikate sind. Daher wurden nur die Werte der ersten Messung fiir die
Quantifizierung verwendet.

100 pm (Abb. A50 - AS53)

Die zweite Messung des Glasstandards wies einen leichten Hiigel der Intensitéten auf,
der aber wegen seiner geringen Hohe in das Plateau mit einbezogen wurde, um die
Anzahl der Messwerte zu vergro3ern und damit den Standardfehler zu verringern. Die
Messungen der Proben (Abb. A52 + A53) zeigten stark schwankende Na-Intensititen,
die aber nicht berticksichtigt wurden, weil es sich nur um Verunreinigungen handelte.
In der Messung OISS123111-100B (Abb. A53) war allerdings ein sprunghafter
Anstieg der Ca-Intensitit nach rund 30 Sekunden zu beobachten, der die Aufspaltung
des Plateaus in zwei Teilbereiche erforderlich machte. Diese wurden anschlieBend
mit der ersten Messung verglichen, um zu ermitteln, welcher Bereich einen Olivin
reprasentierte (Tab. 35):
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Tab. 35: Intervallvergleich Tiefenprofil 100 um

Al27 K39 Ca42
01SS12311-100A 343188 279 1949
01SS12311-100B1 356653 5417 1647
01SS12311-100B2 629301 949528 39184

Aufgrund der passenderen Intensititen von Al, K und Ca wurde das erste Intervall
verwendet.

50 pm (Abb. A54 bis A57)

Die erste Messung der Probe (OISS12311-50A, Abb. A56) wies einen deutlichen
Anstieg der Ca-Intensitit nach rund 30 Sekunden auf. Daher wurden zuerst zwei

Plateaubereiche definiert und diese anschlieBend mit der zweiten Messung
(OISS12311-50B, Abb. A57) verglichen (Tab. 36):

Tab. 36: Intervallvergleich Tiefenprofil 50 pm

Al27 Si29
01SS12311-50A1 165610 69357
01SS12311-50A2 126487 71030
01SS12311-50B 11280 17739

Beide Intervalle der A-Messung zeigten deutlich zu hohe Al-Intensitdten. Wegen des
gleichfalls starken Si-Signals sprach vieles dafiir, dass es sich erneute um einen Augit
handelte. Deshalb wurde die Messung OISS12311-50A verworfen und nur die
Messung OISS12311-50B zur Quantifizierung herangezogen. Das Si-Signal ist dort
aber so schwach, dass davon ausgegangen werden muss, dass die Einkopplung nicht
richtig erfolgte und diese Messung daher stark fehlerbehaftet war.

Es zeigte sich, dass nur die Messung mit 150 pm Durchmesser im Groflen und
Ganzen mit der EPMA iibereinstimmte (Tab. 37). Dort waren zudem mit Co und Yb
zwei Elemente bestimmbar, die mit der Mikrosonde nicht gefunden wurden. Zudem
stimmten die Konzentrationen von Mg und Ni beim 150um-Profil gut mit den in der
EPMA ermittelten Werten iiberein. Die Konzentrationen von Fe und Mn wichen
deutlich nach unten ab.

Die Nachweisgrenzen stiegen exponentiell mit sinkendem Kraterdurchmesser (Tab.
38). Die mit der Ordnungszahl abnehmende Tendenz der Nachweisgrenzen zeigte
sich bei allen Kraterdurchmessern und Mineralen. Ein Vergleich mit den
Nachweisgrenzen der Fldchenscans (Tab. 39) zeigte, dass die Nachweisgrenzen in
Tiefenprofilen von 150 um im Allgemeinen schlechter waren als in Flichenscans,
selbst wenn diese nur mit halber Energie durchgefiihrt wurden. Davon gab es einige
Ausnahmen: Die Nachweisgrenze von Mg war im Tiefenprofil besser als die im
Flachenscan mit einer Energie von 100 %, die von Al, K, Ca, Ti und einer Reihe von
Elementen mit hoher Ordnungszahl lagen zwischen denen der Flidchenscans mit
halber und voller Energie. Tiefenprofile mit anderen Kraterdurchmessern waren als
Fehlmessungen nicht vergleichbar.
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Tab. 37: Konzentrationen (in ppm) der Tiefenprofile der Probe OISS12311

50 pm 100 pm 150 ym 200 uym 250 ym EPMA
Li7 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
B11 41+ 34 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Na23 317;211: 818 + 272 vorhanden 2791 £ 1134 | 2734 + 26004 n.n.
wors | Tesr | T | s | imior | ST |
Al27 vorhanden 10881 + 1028 vorhanden 13199 £ 665 | 19810 + 1322 n.n.
s | el | e | Cwmt | wnt | mm [wwnew
K39 vorhanden n.n. n.n. 179 + 68 273 + 2003 n.n.
Ca42 n.n. vorhanden n.n. 4870 £ 521 7438 + 8256 539 + 32
Ti49 n.n. n.n. n.n. 7910 102 + 32 n.n.
Cr53 n.n. 3150 + 748 n.n. 3142 £ 248 3014 + 142 n.n.
Mn55 n.n. 598 + 98 906 + 64 686 + 78 666 + 26 1214 + 28
Fe57 28485 + 3619 | 24781 £ 3300 | 61609 £ 1462 | 33743 + 3527 | 31246 + 1460 | 75438 + 538
Co59 n.n. 33+10 129 £ 20 38+4 35+2 n.n.
Ni62 vorhanden 428 + 130 2664 * 301 458 + 50 451 £ 27 2748 + 67
Cu65 n.n. n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n.
Zn66 n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n. n.n.
Rb85 n.n. n.n. n.n. vorhanden vorhanden n.n.
Sr88 n.n. n.n. n.n. 2,4+0,6 35 n.n.
Y89 n.n. n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n.
Zr90 n.n. n.n. n.n. n.n. 3+18 n.n.
Nb93 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Cd111 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Sn118 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Sb121 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Cs133 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Ba137 vorhanden n.n. n.n. vorhanden 8+ 33 n.n.
La139 n.n. n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n.
Ce140 n.n. n.n. n.n. vorhanden 0,3+0,7 n.n.
Pr141 n.n. n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n.
Nd146 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Sm147 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Eu153 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Gd157 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Tb159 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Dy163 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Ho165 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Er167 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Tm169 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Yb173 n.n. n.n. 09%+1,0 n.n. n.n. n.n.
Lu175 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Hf178 n.n. n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n.
Ta181 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
TI205 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Pb208 n.n. vorhanden n.n. vorhanden vorhanden n.n.
Bi209 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Th232 n.n. n.n. n.n. n.n. vorhanden n.n.
U238 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tab. 38: Nachweisgrenzen (in ppm) der Tiefenprofile der Probe OISS12311

50 uym 100 ym 150 ym 200 ym 250 ym
Li7 128 13 107 5 5
B11 0.0000 61 277 13 17
Na23 1991 38 186 19 5
Mg25 103792 22 110 10 8
Al27 1228 70 186 21 25
Si29 140859 15192 31988 3824 3196
K39 2050 45 141 13 8
Ca42 14397 3096 12470 1135 959
Ti49 334 62 111 11 14
Cr53 657 98 493 28 27
Mn55 389 14 79 5 4
Fe57 19639 457 2222 285 408
Co59 70 5 11 1 1
Ni62 937 110 273 36 22
Cub5 256 38 132 8 7
Zn66 390 54 199 14 20
Rb85 21 4 19 1 1
Sr88 7 1 5 0.5 0.3
Y89 8 1 7 0.5 0.2
Zr90 22 2 10 1 1
Nb93 10 2 7 0.4 0.3
Cd111 97 19 47 4 3
Sn118 62 10 38 3 2
Sb121 15 3 9 1 1
Cs133 5 0.3 3 0.1 0.1
Ba137 15 2 13 1 1
La139 3 0.4 2 0.1 0.1
Ce140 1 0.5 1 0.1 0.1
Pr141 2 0.3 1 0.1 0.04
Nd146 10 2 10 1 1
Sm147 27 6 15 1 2
Eu153 6 1 2 0.1 0.2
Gd157 8 2 5 1 1
Tb159 2 1 1 0.1 0.1
Dy163 8 2 6 1 1
Ho165 2 0.4 1 0.1 0.1
Er167 5 2 3 0.4 1
Tm169 2 0.4 1 0.1 0.1
Yb173 10 3 0.0000 1 1
Lu175 2 0.3 1 0.1 0.1
Hf178 4 1 4 0.3 0.2
Ta181 3 1 2 0.2 0.2
TI205 2 1 2 0.2 0.1
Pb208 12 1 4 1 1
Bi209 3 1 2 0.1 0.2
Th232 1 0.2 1 0.1 0.1
U238 1 0.2 0.0000 0.02 0.03
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Tab. 39: Vergleich der Nachweisgrenzen von Flichenscans und Tiefenprofilen der

Probe OISS12311
150 uym Flachenscan 100 % Flachenscan 50 %
Li7 107 54 6
B11 277 183 13
Na23 186 110 9
Mg25 110 302 432
Al27 186 229 77
Si29 31988 22163 3386
K39 141 168 11
Ca42 12470 12608 1096
Ti49 111 153 15
Cr53 493 335 47
Mn55 79 24 7
Fe57 2222 557 160
Co59 11 8 1
Ni62 273 260 33
Cu65 132 52 10
Zn66 199 77 21
Rb85 19 12 1
Sr88 5 4 1
Y89 7 4 1
Zr90 10 8 1
Nb93 7 3 1
Cd111 47 41 3
Sn118 38 12 4
Sb121 9 4 1
Cs133 3 3 0.2
Ba137 13 11 1
La139 2 2 0.2
Ce140 1 1 0.1
Pr141 1 2 0.1
Nd146 10 11 1
Sm147 15 18 2
Eu153 2 3 0.3
Gd157 5 18 1
Tb159 1 2 0.2
Dy163 6 11 1
Ho165 1 3 0.2
Er167 3 9 1
Tm169 1 2 0.2
Yb173 0.0000 13 1
Lu175 1 2 0.1
Hf178 4 8 1
Ta181 2 2 0.3
TI205 2 2 0.2
Pb208 4 2 0.5
Bi209 2 2 0.2
Th232 1 2 0.04
U238 0.0000 1 0.05
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3.2.3 OIRS 11027

Flichenscan

Die Probe wurde als Flachenscan zehn Mal gemessen (Abb. A58 bis A67), wobei je
zwei Messungen an derselben Stelle durchgefiihrt wurden. Es wurden dieselben
Parameter (50 % Energie, 200 um Kraterdurchmesser) verwendet, die sich bei den
Voruntersuchungen als optimal herausgestellt hatten und die in Tab. 2 dargestellt
sind. Die Kalibrierung erfolgte mit denselben Standardmessungen, die auch schon fiir
den Fldchenscan der Probe OISS12311 verwendet worden waren.

Die Verwendung von Ca als internem Standard wurde hier erneut gepriift und wieder
verworfen, so dass auch hier Si als interner Standard verwendet wurde.

Zunichst wurde nach dem bereits eingefiihrten Schema gepriift, ob sich wirklich alle
Messungen auf einen Olivin beziehen (Tab. 40 + 41).

Tab. 40: AusreiBertest Erstschiisse OIRS11027 (Flachenscan, 200 pm, 50 %)

Al27 Si29
OIRS11027-1 30989 58528
OIRS11027-3 5599 46222
OIRS11027-5 1401 40617
OIRS11027-7 1326 40376
OIRS11027-9 10481 39768

Tab. 41: AusreiBlertest Zweitschiisse OIRS11027 (Flachenscan, 200 pm, 50 %)

AI27 Si29
OIRS11027-2 22650 87861
OIRS11027-4 4258 71653
OIRS11027-6 1311 67746
OIRS11027-8 1401 61948
OIRS11027-10 1946 62558

Die Al-Intensititen der jeweils ersten Messungen waren deutlich {iberhoht. Die
gleichzeitige Anwesenheit von Si deutet erneut auf einen Augit hin. Daher wurden
diese Messungen nicht in die Konzentrationsberechnung (Tab. 42) einbezogen.
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Tab. 42: Konzentrationen (in ppm) der Probe OIRS11027 (Flachenscan, 200 pm, 50 %)

Erstschisse Zweitschiisse Mittelwert EPMA
Li7 n.n. n.n. n.n. n.n.
B11 n.n. n.n. n.n. n.n.
Na23 410 + 188 343 + 81 376 + 134 n.n.
Mg25 295242 + 25204 | 331249 + 18591 | 313246 £ 21897 | 298413 *+ 369
Al27 vorhanden vorhanden vorhanden n.n.
Si29 191430 £ 32390 | 191430 £ 16154 | 191430 £ 24272 191430 £150
K39 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ca42 n.n. n.n. n.n. 37152
Ti49 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cr53 n.n. n.n. n.n. n.n.
Mn55 873 + 89 904 + 63 889+ 76 1056 + 37
Fe57 51398 + 4608 63580 + 5128 57489 + 4868 68057 + 425
Co59 1440 + 37 1199 130 £ 23 n.n.
Ni62 2680 + 318 2574 + 303 2627 + 311 2838 + 34
Cub5 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zn66 n.n. n.n. n.n. n.n.
Rb85 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sr88 n.n. n.n. n.n. n.n.
Y89 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zr90 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nb93 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cd111 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sn118 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sb121 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cs133 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ba137 vorhanden 3114 vorhanden n.n.
La139 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ce140 n.n. n.n. n.n. n.n.
Pr141 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nd146 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sm147 n.n. n.n. n.n. n.n.
Eu153 n.n. n.n. n.n. n.n.
Gd157 n.n. n.n. n.n. n.n.
Tb159 n.n. n.n. n.n. n.n.
Dy163 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ho165 n.n. n.n. n.n. n.n.
Er167 n.n. n.n. n.n. n.n.
Tm169 n.n. n.n. n.n. n.n.
Yb173 n.n. n.n. n.n. n.n.
Lu175 n.n. n.n. n.n. n.n.
Hf178 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ta181 n.n. n.n. n.n. n.n.
TI205 n.n. n.n. n.n. n.n.
Pb208 vorhanden n.n. vorhanden n.n.
Bi209 n.n. n.n. n.n. n.n.
Th232 n.n. n.n. n.n. n.n.
U238 n.n. n.n. n.n. n.n.
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Tab. 43:

Vergleich der

Nachweisgrenzen in ppm

Proben OISS12311

und OIRS11027 bzgl. der

Quotient beider
OIRS11027 01SS12311 Mittelwert Proben

Li7 54 54 54 1.00
B11 122 183 152 0.67
Na23 84 110 97 0.77
Mg25 137 302 219 0.45
Al27 231 229 230 1.01
Si29 16217 22163 19190 073
K39 140 168 154 0.84
Cad2 10648 12608 11628 0.84
Ti49 136 153 145 0.89
Cr53 250 335 203 0.75
Mn55 19 24 21 0.80
Fe57 486 557 522 0.87
Co59 7 8 7 0.94
Ni62 148 260 204 0.57
Cu65 39 52 46 0.76
Zn66 67 77 72 0.87
Rb85 9 12 10 073
Sres 3 4 3 0.78
Y89 4 4 4 0.86
Zr90 6 8 7 0.78
Nb93 2 3 3 0.69
Cd111 32 41 37 0.79
Sn118 10 12 11 0.83
Sb121 3 4 4 0.86
Cs133 2 3 3 0.75
Ba137 8 1 9 0.77
L2139 2 2 2 1.01
Cel40 1 1 1 111
Pri41 1 2 2 0.72
Nd146 7 1 9 0.69
Sm147 18 18 18 0.98
Eu153 3 3 3 0.84
Gd157 13 18 15 0.71
Tb159 2 2 2 0.75
Dy163 8 1 10 0.71
Ho165 2 3 2 0.57
Er167 7 9 8 0.74
Tm169 2 2 2 0.78
Yb173 10 13 11 0.81
Lu175 2 2 2 1.08
HA78 7 8 7 0.93
Ta181 2 2 2 1.03
TI205 1 2 2 0.79
Pb208 2 2 2 0.79
Bi209 1 2 1 0.71
Th232 2 2 2 0.68
U238 1 1 1 0.93
0.81
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Tab. 44: Vergleich der Proben OISS12311 und OIRS11027 bzgl. der Konzentrationen
in ppm

OIRS11027 OIRS11027 OISS12311 OISS12311
(LA-ICP-MS) (EPMA) (LA-ICP-MS) (EPMA)
Li7 n.n. n.n. n.n. n.n.
B11 n.n. n.n. n.n. n.n.
Na23 376 + 134 n.n. vorhanden n.n.
Mg25 313246 + 21897 | 298413 + 369 | 312747 +20215 | 293612 + 342
Al27 vorhanden n.n. n.n. n.n.
Si29 191430 + 24272 191430 + 150 189811 + 15859 189811 + 181
K39 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ca42 n.n. 371 +52 n.n. 539 + 32
Ti49 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cr53 n.n. n.n. n.n. n.n.
Mn55 889 + 76 1056 + 37 927 + 71 1214 + 28
Fe57 57489 + 4868 68057 + 425 62189 + 5149 75438 + 538
Co59 130 £ 23 n.n. 134 + 18 n.n.
Ni62 2627 + 311 2838 + 34 2801 + 339 2748 + 67
Cub5 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zn66 n.n. n.n. n.n. n.n.
Rb85 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sr88 n.n. n.n. n.n. n.n.
Y89 n.n. n.n. n.n. n.n.
Zr90 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nb93 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cd111 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sn118 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sb121 n.n. n.n. n.n. n.n.
Cs133 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ba137 vorhanden n.n. n.n. n.n.
La139 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ce140 n.n. n.n. n.n. n.n.
Pr141 n.n. n.n. n.n. n.n.
Nd146 n.n. n.n. n.n. n.n.
Sm147 n.n. n.n. n.n. n.n.
Eu153 n.n. n.n. n.n. n.n.
Gd157 n.n. n.n. n.n. n.n.
Tb159 n.n. n.n. n.n. n.n.
Dy163 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ho165 n.n. n.n. n.n. n.n.
Er167 n.n. n.n. n.n. n.n.
Tm169 n.n. n.n. n.n. n.n.
Yb173 n.n. n.n. n.n. n.n.
Lu175 n.n. n.n. n.n. n.n.
Hf178 n.n. n.n. n.n. n.n.
Ta181 n.n. n.n. n.n. n.n.
TI205 n.n. n.n. n.n. n.n.
Pb208 vorhanden n.n. 22+6 n.n.
Bi209 n.n. n.n. n.n. n.n.
Th232 n.n. n.n. n.n. n.n.
U238 n.n. n.n. n.n. n.n.
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Bei der Probe OIRS11027 konnten mit Ausnahme von Ca alle Elemente mit der LA-
ICP-MS nachgewiesen werden, die auch mit der EPMA bestimmt werden konnten
(Tab. 42). Zusitzlich konnten die Verunreinigung Na und das primir enthaltene Co
bestimmt, sowie Cl, Al, Pb und Ba nachgewiesen werden. Damit ist die Anzahl der
nachweisbaren Elemente ebenso wie bei der Analyse der Probe OISS12311 hoher als
mit der EPMA, aber deutlich geringer, als es die Messungen zur Wahl der
Einstellungen erwarten lieBen. Die berechneten Konzentrationen an Fe lagen auch in
der Probe OIRS11027 stark, die an Mn und Ni leicht unter den Werten der EPMA.
Die Ergebnisse fiir Mg deckten sich hingegen gut. Die relativen Fehler lagen im
selben Bereich wie bei der Probe OISS12311 bei denselben Einstellungen und weit
iiber denen der EPMA.

Die Nachweisgrenzen in der Probe OIRS11027 waren um knapp 20 % besser als in
der Probe OISS12311 (Tab. 43). Dabei handelte es sich um eine bei fast allen
Elementen zu beobachtende, systematische Abweichung.

Der Vergleich beider Proben zeigte, dass in der Probe OIRS11027 Al und Ba
nachgewiesen werden konnten (Tab. 44). Dafiir waren die Konzentrationen an Fe und
Pb geringer.

4. Diskussion

4.1. Messung falscher Minerale

In einigen Féllen (Tiefenprofile mit 50, 100, 200 und 250 pm sowie einige
aussortierte Flachenscans) wurden die falschen Minerale analysiert, was v. a. an den
Al-Intensitédten festgemacht wurde. Ursache der Fehlmessungen waren Fehler bei der
Erkennung der Minerale unter dem im Gerdt eingebauten Mikroskop. Alle
identifizierten Fehlmessungen gehoéren zur Probe OISS12311, die neben Olivin aus
dem Pyroxenmineral Augit (Ca,MgFe®" Fe’", Ti,Al),[(Si,Al),O¢] und dem
Spinellmineral Picotit (Fe,Mg)(Al,Cr),Os besteht. Alle Messungen weisen
beachtliche Si-Intensitdten auf. Daraus folgt, dass sich die Fehlmessungen nicht auf
reine Picotitkristalle bezogen. Vermutlich wurde in allen Féllen Augit untersucht.
Allerdings lassen die erh6hten Cr-Intensitdten in Verbindung mit den von REINISCH
(1917) gemachten Aussagen die Interpretation zu, dass mikrokristalline
Picotiteinschliisse in den Proben auftraten, auch wenn diese in der
polarisationsmikroskopischen Untersuchung nicht entdeckt worden waren.

4.2. Widerspruch zwischen Zab1 sowie OISS12311 und
OIRS11027

Bei den Messungen zur Wahl der Einstellungen wurden in der Probe Zabl 46
Elemente nachgewiesen. Bei den Messungen der Probe OISS12311 konnten bei
gleichen Versuchsbedingungen nur neun, bei der Probe OIRS11027 nur elf Elemente
im Olivin nachgewiesen werden. Daher wurden zunéchst die untergrundkorrigierten
Si-Intensititen der Messungen Zabl-2 bzw. Zabl-2b und OISS12311-1 bis -12
miteinander verglichen und jeweils Mittelwerte gebildet (Tab. 45):
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Tab. 45: Vergleich der untergrundkorrigierten Si-Intensitidten der Messungen Zab1-2
bzw. Zab1-2b und OISS12311-1 bis -12

01SS12311 Zab1-2
27861 2075057
49423 2124243
34523
58312
33617
56787
35961
59463
32185
556259
44339 2099650

Nun wurden die Intensititen aller Elemente durch die Intensitit von Si in der
jeweiligen Messung dividiert und beide Proben miteinander verglichen:

Vergleich der durch Si dividierten Intensitaten in Zab1-2
und OISS12311

100.000000
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Abb. 15: Vergleich der durch Si dividierten Intensitéten in Zab1-2 und OISS12311

—Zab1-2
—= 0ISS12311

Es zeigte sich, dass insbesondere bei den schweren Elementen in der logarithmischen
Darstellung die Intensitdten gar nicht mehr dargestellt werden konnten, weil sie unter
dem Untergrund lagen. Auch sonst lagen die Si-korrigierten Intensititen in der
Messung Zab1-2 hoher. Daraus folgt, dass die Probe Zab1 hohere Konzentrationen an
diesen Elementen aufweist als die Probe OISS12311.

4.3. Abweichungen einzelner Elemente

Ca

Ca war das einzige Element, das zwar mit der EPMA, aber oft nicht mit der LA-ICP-
MS nachgewiesen werden konnte. Dies war auf Schwankungen der Signale bei
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gleichzeitig geringer Empfindlichkeit bzgl. Ca zurlickzufilhren. Die geringe
Empfindlichkeit gegeniiber Ca beruhte darauf, dass das Isotop *Ca, das eine geringe
natiirliche Haufigkeit besitzt, gemessen werden musste, weil sich das haufigere *’Ca
bei massenspektrometrischen Methoden mit *’Ar iiberlagert. Die einzigen
Messungen, in denen Ca nachgewiesen werden konnte, liefern zu hohe
Konzentrationen (Tab. 23). Als Strategie kann die Verwendung von He anstelle von
Ar empfohlen werden. Diese Moglichkeit wird in der Bedienungsanleitung des
ELAN 6000 nicht erwéhnt, so dass leider davon auszugehen ist, dass die Verwendung
eines anderen Trigergases mit diesem Gerit nicht mdglich ist (VOLLKOPF, 1995).

Fe

Die berechneten Fe-Konzentrationen liegen systematisch unter den Werten der
EPMA. Dies ist auf die Interferenz zwischen °ArO und *°Fe zuriickzufithren. Daher
wurde das Isotop *'Fe gemessen und das Computerprogramm versuchte, iiber die
natiirliche Haufigkeit eine Korrektur durchzufiihren, die hier ebenso wie beim Ca
nicht zu befriedigenden Ergebnissen fiihrte. Auch hier kommt als Losungsvorschlag
die Verwendung von He anstelle von Ar in Frage. Zusétzlich konnte ein Skimmer mit
spitzerem Winkel eingesetzt und eine Na-Losung in diesem Bereich verdampft
werden (NELMS, 2005).

4.4. Erst- und Zweitschiisse

Die Intensitdtszunahme von den Erst- zu den Zweitschiissen bedeutet, dass der Abtrag
des Glasstandards an der Oberfldche geringer war als im Inneren der Probe, dass also
die Oberfliche schwerer abgetragen werden konnte. Da der Glasstandard chemisch
homogen war, kommen hier nur physikalische  Phdnomene  wie
Rekristallisationserscheinungen an der Oberfliche als Erkliarung in Frage. Bei der
Probe ist die Intensitdtszunahme stirker, so dass andere Ursachen zugrunde liegen
missen. Hier kommt die durch das Polieren bewirkte Verdnderung der Oberfliche in
Betracht. MASON & MANK (2001) beschreiben, dass die Ablation an der
Oberfldche normalerweise wegen der lockeren Bindung stérker ist als im Inneren und
dass dieser Effekt durch das Polieren reduziert werden kann. Ich halte es fiir moglich,
dass die Proben in dieser Arbeit so stark poliert waren, dass es zu einer
Uberkompensation dieses Effektes kam. Dies kann z.B. durch die Reflexion des
Laserstrahls an der glatten Oberflache erklirt werden.

Innerhalb einer Messung zeigte sich das umgekehrte Phdnomen in Form hoher
Anfangsintensititen (Abb. A46 und A47). In Verbindung mit einem gleich bleibende
Verhiltnis der Elemente zueinander lassen diese die Interpretation zu, dass lose
gebundenes Material, das aus der Probe selbst stammte, zuerst verdampft wurde.
Diese widerspriichlichen Beobachtungen lassen sich so erkldren, dass sowohl die
polierte Oberflache als auch das Innere der Proben locker gebundene oberste Lagen
enthalten.

4.5. Nachweisgrenzen und Empfindlichkeiten

Die Nachweisgrenzen in dieser Arbeit lagen im ppm-Bereich. In anderen Arbeiten
wurden weit bessere Resultate erzielt. So erreichten EGGINS et al. (1998) fiir
Elemente mit Massezahlen von mehr als 80 Nachweisgrenzen von 0,2 bis 2 ppb, bei
den leichteren Elementen zwischen 1 und 100 ppb. In der Arbeit von JEFFRIES et al.
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(1995a) wurden mit einem UV-Laser bei KratergroBen von 5 pm Nachweisgrenzen
von einigen Hundert bis Tausend ppm, bei 20 um von einigen bis einigen Zehner
ppm und bei 20 bis 40 pm von weniger als einem ppm erreicht.

Die Nachweisgrenzen in ppm héngen von den Schwankungen des Untergrundes und
von der Empfindlichkeit ab. Die Standardabweichung des Untergrundes sinkt mit der
Anzahl der Messpunkte. Deshalb war es ungiinstig, den Untergrund nur fiir 13
Sekunden zu messen: EGGINS et al. (1998) warteten 120 Sekunden. Daneben ist die
Empfindlichkeit, das Verhiltnis von Intensitdt und Konzentration, d.h. bei einem
linearen Zusammenhang die Steigung der Kalibrationsgeraden der entscheidende
Faktor (Abb. 9):

Steigungen der Kalibrationsgeraden der
Tiefenprofile
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Abb. 9: Steigungen der Kalibrationsgeraden fiir Tiefenprofile des Glasstandards
NIST610

Es ist zu erkennen, dass die Empfindlichkeit der Messung mit dem
Kraterdurchmesser ansteigt. Auffillig ist auch der parallele Verlauf der
Spidergramme, der darauf hinweist, dass die Ablationsraten elementspezifisch sind.
Es gibt kein Element A, das bei einem Kraterdurchmesser x weniger stark als
Element B und bei einem Kraterdurchmesser y stirker als Element B abgetragen
wird. Es ist ein Trend erkennbar, dass Elemente mit hoheren Ordnungszahlen hohere
Empfindlichkeiten zeigten als solche mit kleinen Ordnungszahlen. Dies lésst sich in
Zusammenhang mit den geringeren Nachweisgrenzen fiir die schwereren Atome
bringen, die in dieser Arbeit festgestellt wurden.

Die erzielten Empfindlichkeiten sind im Vergleich mit anderen Arbeiten sehr gering.

Fiir '"*°Ce wurde beispielsweise fiir ein Tiefenprofil mit einem Durchmesser von 50
pum bei einer Energie von 1,36 mJ eine Empfindlichkeit von 144 cps pro ppm
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erreicht. Dagegen erzielten MASON et al. (1999) mit der gleichen Frequenz und
Wellenldnge und einer Energie von nur 0,2 mJ fiir ein Tiefenprofil in einem Pyroxen
mit 40 um Durchmesser Werte von 2000 cps pro ppm. EGGINS et al. (1998)
erreichten in einem 200pum-Tiefenprofil bei einer Energie von 10 mJ Werte zwischen
15000 und 80000 cps pro ppm. Wihrend sich die hdheren Intensititen bei EGGINS et
al. (1998) durch die hohere Energie erkliren lassen, sind sie bei MASON et al. (1999)
vielleicht auf das unterschiedliche Ablationsverhalten von Pyroxenen und Olivinen,
auf die Ablagerung der Ablationsprodukte auf ihrem Weg ins Massenspektrometer
oder auf eine geringere Empfindlichkeit der Detektoren zuriickzufiihren.

4.6. Petrologische Schlussfolgerungen

Tab. 46: Vergleich mit Literaturdaten (Konzentrationen in ppm)

Element EGGINS etal. | JEFFRIES et al. | O'REILLY et al. 01SS12311
(1998) (1995b) (1997) (100 %)
Ca 380 6282
Ti 24 94 21 92
Cr 118 2754
Mn 1493 1080 765
Co 220 48
Ni 1485 2690 793
Sr <1 2,25 8
Pb <1,1 10

Das zu Beginn der Arbeit anvisierte Ziel, das Ca-in-Olivin-Barometer (KOHLER &
BREY, 1990) anzuwenden, konnte nicht erreicht werden, weil Ca durch die
Uberlagerung mit Ar nicht nachgewiesen werden konnte oder viel zu hohe
Konzentrationen lieferte (Tab. 46). Die Konzentration von Ti liegt im Bereich derer,
die JEFFRIES et al. (1995b) fiir einen Olivin aus einem Tholeiit ermittelten. Daraus
folgt, dass beide Proben aus Mantelbereichen &hnlicher chemischer
Zusammensetzung stammen konnten. Die Konzentrationen an Cr sind deutlich
iiberhoht, was auf Einschliisse von Picotit zuriickzufithren sein konnte. Die
Konzentration von Mn liegt etwas niedriger als in anderen Arbeiten. Entweder war
die Verfligbarkeit von Mn in der betreffenden Manteldomédne geringer oder Mn
wurde unter den dort herrschenden pT-Bedingungen eher in Pyroxene und Spinelle
eingebaut. Der Nachweis von Co und Ni in beiden Proben unterstiitzt die These, dass
es sich um Mantelxenolithe handelt, wobei die im Vergleich zu JEFFRIES et al.
(1995b) und O'REILLY et al. (1997) geringeren Werte darauf hindeuten, dass auch
Krusteneinfliisse eine Rolle spielen konnten. Im Flachenscan der Probe OISS12311
konnten Ti, Cr und Sr bestimmt und Th, Ce und K nachgewiesen werden. Th und Sr
wurden in geringen Konzentrationen in Olivinen bereits nachgewiesen (EGGINS et
al., 1998), wohingegen iiber das Auftreten von Ce und K in der verwendeten Literatur
keine Hinweise zu finden waren. Th ist ein Hinweis darauf, dass sich die Olivine iiber
einen ldngeren Zeitraum in einer radioaktiven Umgebung befanden, aus der
radioaktive Nuklide in die Olivine diffundierten. Pb konnte ebenfalls radiogenen
Ursprungs sein.

Die Gehalte an Na lassen sich auf Verunreinigungen zuriickfiihren. Die beachtlichen
Konzentrationen an Aluminium (1,8 %) gehen vermutlich auf submikroskopische
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Einschliisse an Spinellen oder auf die Untersuchung von Augiten anstelle von
Olivinen zuriick.

Die fehlenden Zonierungen des Olivins sind ein Hinweis auf eine effiziente Diffusion
(PAQUIN, 2001). Effiziente Diffusion findet nur oberhalb der Tammann-Temperatur
statt, die bei der 0,6-fachen Schmelztemperatur in Kelvin liegt. Ein Olivin dieser
Zusammensetzung schmilzt bei rund 1400 °C, das sind rund 1700 K. Daraus folgt,
dass die Olivine iiber einen langen Zeitraum hinweg unter Temperaturen von mehr als
550 K, also 200 °C existiert haben miissen, um die anfingliche Zonierung in einen
Mg-reichen Kern und einen Mg-armen Rand durch Diffusion auszugleichen. Dies
spricht fiir eine Mantelherkunft. Diese These wird unterstiitzt, wenn man die in
O'REILLY et al. (1997) genannte Methode anwendet und aus den Mikrosondendaten
fiir Ca die Bildungstemperatur bestimmt. Fiir die Probe OISS12311 ergeben sich
Temperaturen von etwas iiber 1000 °C, fiir die Probe OIRS11027 von leicht unter
1000 °C. Legt man die genaueren Daten der EPMA zugrunde, lassen sich durch einen
Vergleich beider Proben auch die positiven Korrelationen von Fe und Mn (Quotient =
7) und die leicht negative Korrelation zwischen Fe und Ni bestdtigen (O'REILLY et
al., 1997).

5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden LA-ICP-MS-Analysen an zwei Olivin-Proben aus dem
Egergraben (OISS12311 und OIRS11027) durchgefiihrt. Dabei wurden beide Proben
mit Flichenscans mit einer Energie von 1,36 mJ und einem Kraterdurchmesser von
200 pm, die Probe OISS12311 zudem mit Fldchenscans mit einer Energie von 3,88
mJ und einem Kraterdurchmesser von ebenfalls 200 pm sowie mit Tiefenprofilen mit
Durchmessern von 50, 100, 150, 200 und 250 pm gemessen. Die erstgenannte
Kombination von Einstellungen war aufgrund einer Messreihe mit verschiedenen
Parameterkombinationen an der Probe Zabl, einem Olivin aus dem Roten Meer, fiir
optimal befunden worden.

Die Kalibrierung erfolgte durch Messung des Glasstandards NIST610 unter
Verwendung von Si als internem Standard.

Bei den Flichenscans mit einer Energie von 3,88 mJ konnten neben den aus der
EPMA bereits bekannten Elementen auch die Konzentrationen an Al, Ti, Cr, Co, Sr
und Pb bestimmt werden. Beim Tiefenprofil mit 150 pm Durchmesser gelang dies
nur noch fiir Co. Alle iibrigen Tiefenprofile waren Fehlmessungen anderer Minerale.

Dass nicht mehr Elemente bestimmt werden konnten, war auf zu geringe Intensititen
zuriickzufiihren. Die Konzentrationen an Fe lagen aufgrund der Interferenz mit *ArO
systematisch unter den in der EPMA bestimmten Werten. Ca war durch die
Interferenz mit “°Ar in der Regel nicht nachzuweisen.

Die geringen Unterschiede der Geochemie beider Proben lie3en sich eher anhand der
Daten der EPMA als anhand derer der LA-ICP-MS erkennen. Die Probe OISS12311
wies hohere Gehalte an Fe, Mn und Ca sowie geringere Konzentrationen an Ni auf als
die Probe OIRS11027.

Anhand der Flachenscans mit 50 % Energie ldsst sich erkennen, dass sich beide
Proben sehr dhnlich sind, dass die mit beiden Methoden ermittelten Ergebnisse gut
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iibereinstimmen und dass sie im Bereich der in Tab. 1 genannten typischen Werte fiir
einen Olivin liegen (Tab. 47).

Tab. 47: Zusammenfassung der Ergebnisse

OIRS11027 (LA- OIRS11027 0OI1SS12311 (LA- OI1SS12311
ICP-MS) in Oxid-% | (EPMA) in Oxid-% | ICP-MS) in Oxid-% [ (EPMA) in Oxid-%

NaZO 0.05 n.n. vorhanden n.n.
MgO 51.94 49.48 51.86 48.68
SiO, 40.95 40.95 40.61 40.61
CaO n.n. 0.05 n.n. 0.08
MnO 0.11 0.14 0.12 0.16
FeO 7.40 8.76 8.00 9.71
CoO 0.02 n.n. 0.02 n.n.
NiO 0.33 0.36 0.36 0.35
PbO, vorhanden n.n. 0.003 n.n.

> 100.80 99.74 100.96 99.58

Die petrologischen Schlussfolgerungen bestitigten die Herkunft der Olivine aus dem
Erdmantel und die langsame Abkiihlung der Proben und lieBen vermuten, dass die
Probe OISS12311 radioaktiver Strahlung ausgesetzt war, weil dort neben Pb auch Th
nachgewiesen werden konnte. Die im Vergleich zur Probe OIRS11027 hohere Ca-
Konzentration der Probe OISS12311 deutet auf eine hohere Bildungstemperatur hin.
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