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Zusammenfassung

Mit der Sekundarionen-Massenspektrometrie, deren Ent-
wicklung erstmals die Bestimmung von Spurenelementen in
geringsten Konzentrationen auch im Mikrobereich erméglichte,
wurde in Zusammenhang mit Daten aus Durchschnittsanalyse
und Elektronenstrahimikroanalyse Auftreten und Verteilung
von Spurenelementen in Zinkblenden aus verschiedenen ostal-
pinen Vererzungen untersucht.

Im MikromaBstab wurde eine betrachtliche Heterogenitét in
der Mikroparagenese festgestelit, wobei im allgemeinen As,
Pb und TI, in manchen Proben auch Ge, Fe und Mn gut korre-
liert sind, wahrend Cd einen gegenlaufigen Konzentrationsver-
lauf zu diesen Elementen aufweist. Besonders in den hellen
Blenden, die auch Kathodo-Lumineszenzerscheinungen auf-
weisen, ist bevorzugt Cd, sowie Cu und Ga, manchmal auch
Ag und Sb angereichert. Durch die Verteilung und Korrelation
der Spurenelemente sind auch Hinweise auf die Existenz von
Mikrophasen (z. B. Ge- und Cu-héltige Mikrokristalle) gege-
ben, insbesondere konnte die vermutete TI-Haltigkeit der Pb-
As-S-Mikrophasen in diesen Untersuchungen bestatigt wer-
den.

Summary

With secondary ion mass spectrometry, a method which
grants the determination of trace elements with lowest con-
centrations also in microranges of geological samples, the oc-
currence and distribution of trace elements in sphalerites from
various ore occurrences of the Eastern Alps were studied and
the results were combined with data from average analysis
and electron microprobe studies. In the microscale too con-
siderable heterogeneity could be found, generally with a corre-
lation of As, Pb, Tl, in some samples additionally of Fe, Ge
and Mn, whereas Cd always shows a contrary concentration
course to the elements mentioned above. In light sphalerites,
in which cathode luminescence phenomena could be observ-
ed, more likely Cd, Cu and Ga, sometimes also Ag and Sb are
enriched. From the distribution and correlation also indications
to the existence of microphases (e. g. Ge- and Cu-bearing mi-
crocrystals) are given, particularly the assumed Tl-content of
Pb-As-S microphases could be confirmed by these investiga-
tions.

*} Anschriften der Verfasser: Dr. MICHAEL PIMMINGER, Dr. MAN-
FRED GRASSERBAUER, Institut fur Analytische Chemie der Tech-
nischen Universitat Wien, Getreidemarkt 9, A-1060 Wien; HR
Prof. Dr. ERICH ScHRoLL, Geotechnisches Institut der Bundes-
versuchs- und Forschungsanstalt Arsenal, Franz Grill-StraBe
3, A—1031 Wien; Dr. IMmo CERNY, Bleiberger Bergwerks-Uni-
on AG, A—9530 Bad Bleiberg.

Geochemie

Zinkblende
lonenstrahimikroanalyse
Lumineszenz
Germanium

Thallium

1. Einleitung und Problemsteilung

Neben der Isotopenanalyse stellt die systematische
Erfassung von Begleitelementen einen wesentlichen
Bestandteil der Geochemie in der Anwendung auf die
Lagerstattenforschung dar (SCHROLL, 1976). Aus der
Mikroparagenese  (Spurenelementvergesellschaftung)
von Erzmineralen und Matrixgestein sind Hinweise auf
die Genese von Lagerstitten zu erhalten. Dabei kénnen
nicht nur wissenschaftlich auswertbare Ergebnisse ge-
wonnen werden, sondern die Erfassung von Vertei-
lungsgesetzméaBigkeiten jener Begleitelemente, die als
Nebenprodukte von wirtschaftlichem Interesse sind
(z. B. Ge und Cd in Zinkblenden aus dem Bergbauge-
biet Bleiberg-Kreuth), kann auch von ékonomischer Be-
deutung sein (SCHROLL, 1979).

Erste beispielgebende systematische Studien der Mi-
kroparagenese von Zinkblende und Bleiglanz aus ostal-
pinen Lagerstatten wurden von SCHROLL (1953, 1954)
ausgefahrt, die in spateren Arbeiten noch erganzt und
verfeinert wurden. Die geochemische Forschung steht
generell in unmittelbarer Abhangigkeit vom Entwick-
lungsstand und von der Verfligbarkeit des analytischen
Instrumentariums. Untersuchungen zur Verteilung von
Spurenelementen in Mineralen und Gesteinen wurden
Ublicherweise mit durchschnittsanalytischen Methoden
(Atomabsorptionsspektrometrie,  Rontgenfluoreszenz-
analyse, optische Emissionsspektralanalyse etc.)
durchgefiihrt, da lange Zeit hindurch nur diese Techni-
ken ein ausreichendes Nachweisvermégen aufwiesen.
Weiters konnten durch die Homogenisierung einer gro-
Beren Probemenge Ergebnisse mit einer besseren stati-
stischen Aussagekraft erzieit werden.

Ein Hauptnachteil der Durchschnittsanalyse ist in der
Unsicherheit durch die Miterfassung von Fremdphasen
gegeben. Eine weitere entscheidende Limitierung tritt
bei der Analyse im Mikrobereich (z. B. bei winzigen Ein-
schlissen) auf, besonders was den Bedarf an Probe-
menge und die Mdglichkeit einer mechanischen Isolie-
rung kleiner Phasen betrifft. Aus diesen Grunden hat
sich schon seit Jahrzehnten die Elektronenstrahimikro-
analyse als ein weiteres Standardinstrumentarium der
Erdwissenschaften durchgesetzt. Diese Lokalanalysen-
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methodik besitzt jedoch den Nachtéil eines begrenzten
Nachweisvermbégens im Bereich von 0.X bis 0.0X %
und ist nicht fur leichte Elemente geeignet.

Diese letztgenannten Limitierungen der Mikrobe-
reichsanalyse konnten in letzter Zeit durch die Entwick-
lung der Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS)
uberwunden werden. Diese neue Methodik erlaubt auch
im Mikrobereich die Detektierung von alien Elementen
bis in den ppma-Bereich (atomic parts per million) und
darunter und liefert zusatzlich ein isotopenspezifisches
Signal. SIMS verspricht somit im Gebiet der Isotopen-
und Spurenelementanalyse eine wesentliche Erweite-
rung der analytischen Moglchkeiten fur die Erdwissen-
schaften. Sie wurde bisher vor allem fir die Mikroanaly-
se von jenen Proben eingesetzt, die eine groBen Wert
reprasentieren, wie z. B. Mond- und Meteoritengestein.
In der vorliegenden Arbeit wird die Anwendbarkeit von
SIMS in der Geochemie am Beispiel der Charakterisie-
rung der Spurenelementverteilung in Zinkblenden aus
verschiedenen ostalpinen Lagerstatten demonstriert.

2. Experimentelles

Der Sekundéarionen-Massenspektrometrie liegt als ge-
nerelles Prinzip die Zerstdubung einer Festkdrperober-
fliche mit einem hochenergetischen Primarionenstrahl
und die analytische Detektion des ionisierten Anteils
des erodierten Materials zugrunde. Zur detaillierten Be-
schreibung von Gerateaufbau und analytischem Prinzip
sei auf die Literatur verwiesen (z. B. EVANS, 1972; MOR-
RISON & SLODZIAN, 1975; SHIMIZU et al., 1978,; u. a.).
Fur die vorliegenden Untersuchungen wurde ein lonen-
strahlmikroanalysator von CAMECA, Typ ims 3f, ein
Gerat mit einem direktabbildenden ionenoptischen Sy-
stem und einem doppelfokussierenden Massenspektro-
meter, verwendet.

Zur Probenpréparation wurden ca. 1 cm groBe Erz-
stickchen geschnitten, geschliffen, poliert und zur Er-
zielung einer leitfahigen Schicht mit einem ca.
20—-30 nm dicken Au-Film besputtert. Als Primarstrahl
wurde ein fokussierter O--lonenstrahl mit einer Netto-
energie von 12,5 bzw. 17 keV verwendet, da dieser
eine geringere Probenaufladung bewirkt als positiv ge-
ladene Primarionen. Nach der Entfernung der Au-
Schicht an der Analysenstelle durch lonenétzen wurde
mit einem statischen Strahi mit 1 bis 100 nA Stromstar-
ke eine Probenflache mit einem wahlbaren Durchmes-
ser von 8—60 um analysiert. Die mit einer Absaugspan-
nung von 4,5 keV beschleunigten positiven Sekundario-
nen wurden in einem doppelfokussierenden Massen-
spektrometer nach ihrer Energie und ihrem Verhiltnis
Masse zu Ladung aufgetrennt. Um eine Abtrennung der
interferierenden komplexen Molekilionen von den zu
bestimmenden Atomionen zu erreichen, wurden die Se-
kundarionen mit einem Energiefenster von +95 -
+225 eV gefiltert, da Molekilionen eine sehr enge Ver-
teilung in ihrer Anfangsionenenergie besitzen und so
auf Kosten einer geringeren Gesamtintensitdt abge-
trennt werden kdénnen (PIMMINGER et al., 1983). Die lo-
nenstrome wurden nach der Impulszahlmethode mit
einem offenen Sekundarelektronenvervielfacher detek-
tiert.

Einflusse durch Probenaufladung, Kontaminationen

und Interferenzen, sowie Ansatze zur Quantifizierung
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der lonenstréme wurden systematisch untersucht (Pim-
MINGER et al., 1983). Die in Tab. 1 angegebenen relati-
ven Erfassungsgrenzen gelten fur die oben angegebe-
nen Bedingungen der Multielementanalyse im Mikrobe-
reich (analytischer Durchmesser von 8 um) und kénnen
fur einzelne Elemente durch eine jeweilige Optimierung
der Analysenparameter noch entscheidend verbessert
werden. In Ermangelung eines homogenen Multiele-
mentstandards .mit ZnS-Matrix ist die Richtigkeit der
prasentierten Ergebnisse mit einem Faktor 2 abzu-
schatzen, die Reproduzierbarkeit und damit die Ver-
gleichbarkeit aller Ergebnisse besser als 50 % relativ,
da alle Werte mit derselben Unsicherheit in der Quanti-
fizierung behaftet sind.

3. Diskussion der Ergebnisse

3.1. Spurenelementgehalte
und deren Korrelierbarkeit

Schon allein aus der mikroskopischen Betrachtung
sind die groBten Konzentrationsunterschiede im Mikro-
bereich in den sogenannten ,Schalenblenden” zu er-
warten, wo Anderungen in der Zusammensetzung me-
tallhaltiger Losungen aufeinanderfolgende Kristallisa-
tionsstadien mit einer schalenférmigen Anordnung mit
sich brachten. In Abb. 1 ist ein Ausschnitt aus einer
Zinkblendeprobe aus Bleiberg, Grube Max, dargestelit,
in der mit der Elektronenstrahimikrosonde fur einige
Elemente ein Linienprofil gelegt wurde. Eine deutliche
Korrelierbarkeit ist fir die Elemente Fe, Pb und As aus-
gedrickt, wahrend fir Cd ein gegenlaufiger Konzentra-
tionsverlauf angedeutet ist. Abweichungen bei den Ele-
menten Fe und Pb sind auf das Vorliegen von winzigen,
allgegenwartigen FeS,- bzw. PbS-Einschlissen zurlick-
zufihren. Wegen des geringen Nachweisvermbgens
(z. B. fur Ge, Tl, Cu, Ga ...) kénnen diese Untersuchun-
gen durch die lonenstrahlmikroanalyse wesentlich er-
weitert werden.

Von einer makroskopisch rotbraun erscheinenden
Schalenblende aus Raibl, Italien, mit einer oft nur eini-
ge um breiten Schichtung von rotbraunen, gelben bis
schmutzigweiBen Kristallisationsstadien sind die nach
dem Ge-Gehalt klassierten Ergebnisse einer grdBeren
Anzahl von Punktmessungen in Abb. 2 dargestellt. Ana-
log zur Schalenblende aus Bleiberg kann auch hier die
Parallelitat von Fe, Ge, As, Tl und Pb mit einer Antikor-
relation von Cd bestatigt werden. Besonders die dich-
ten, gelb erscheinenden Bereiche erweisen sich als be-
vorzugte Trager von Spurenelementen (z. B. ein Analy-
senpunkt mit 20 ppma Mn, 0,12 % Fe, 0,19 % Ge,
0,37 % As, 380 ppma Cd, 700 ppma Tl und 1,4 % Pb),
wahrend nur wenige um benachbart eine helle Schicht
mit Ausnahme von Cd eine Verarmung an Begieitele-
menten aufweist (210 ppma Fe, 90 ppma As, 0,24 %
Cd, 15 ppma Tl und 0,26 % Pb).

Durch diese extremen Konzentrationsschwankungen
im Mikrobereich wird die schon oftmals diskutierte Fra-
ge der Reprasentativitat der Probenahme (SCHROLL,
1975) und einer von Kontaminationen durch Begleitmi-
nerale freien Analyse stark betont. So ist zu einer
durchschnittlichen Charakterisierung von verschiedenen
Lagerstatten in der Spurenelementparagenese eine
ausgewogene Probenahme und eine grofie Anzahl von
Analysen unerlaBlich.
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Abb. 1: Ausschnitt einer Schalenblendeprobe aus Bleiberg, Grube Max (Auflicht, polarisiertes Licht) und Darstellung einiger Ele-
mentprofile (Elektronenstrahimikroanalyse, analysierte Flache in LM-Abb. mit weiem Strich markiert).

Eine etwas atypische Charakteristik wird in den Blen-
den von Jauken gefunden, in denen — relativ zu den
meisten Ubrigen Fremdelementen - relativ hohe Ge-
Werte vorliegen (Tab. 1). Abb. 3 zeigt, daB8 bei einer
Streuung der Ge-Gehalte um mehr ais einen Faktor 50
in einzelnen Punktmessungen nur mit Tl eine leichte
Korrelierbarkeit besteht, wahrend die anderen Elemente
< mit Ausnahme eines gegenlaufigen Cd-Trends unab-
hangig von Ge auftreten. Auch in einer Blende von
Hochobir konnte bei einzelnen Punktanalysen mit Ge-
Werten zwischen 5 und 4000 ppma eine Parailelitat mit
Tl beobachtet werden. Diese Uberraschende Tatsache
Y steht im Einklang mit einem Hinweis von IwaNnow
\ (1968), daB die beste Korrelierbarkeit von Spurenele-
menten in Sphaleriten verschiedenster Lagerstatten
zwischen Ge und T| bestinde.

Den Proben aus Lafatsch, Gorno — Val Vedra und
Hochobir gemeinsam ist ein héherer Gehalt an Cu. Eng
damit verbunden sind héhere Ga-Konzentrationen, und
auch Ag, Sb und Hg weisen ofters Gehalte Uber der Er-
fassungsgrenze auf (Tab. 1), wahrend generell eine
Verarmung an Mn, Fe, As, Tl und Pb festgestellt wer-
den kann. Vor allem aus Linienprofilen ist eine gute
Korrelierbarkeit von Cu mit Ga, Ge, Sb und auch mit
den geringen Pb- und As-Werten erkennbar, wobei der
stets hohere Cd-Gehalt keine Abhangigkeit besitzt. Ab-
weichungen kénnen bei einzelnen Punktanalysen im
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Abb. 2: Korrelierbarkeit der Spurenelemente in Schalenblende

aus Raibl (Einzelergebnisse klassiert nach der Ge-Konzentra-

tion, mit Regressionsgraden und Korrelationskoeffizienten fur
As, Cd, Tl und Pb).

Fall von Ga besonders in der Blende von Hochobir ge-
funden werden, wo bei ‘mittleren Cu-Konzentrationen
von 10—70 ppma Ga-Maximalwerte von 150—200 ppma
auftreten.
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Auch bei der Punktanalyse mit SIMS wurde der
-gleichsinnige Verlauf von Pb, As und Tl in diesen Pro-
ben bestatigt (Abb. 4). Ausgenommen sind jene Falle,
in denen die Miterfassung winzigster PbS-Kristalle eine
Abweichung mit sich bringen (Gebiet mit hohen Pb-Ge-
halten in Abb. 4). Diese Korrelierbarkeit und die Auf--
nahme von einigen Linienprofilen 1a8t fir diese Proben
folgern, daB diese Fremdphase — sollte sie hier auftre-
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Abb. 4: Abhangigkeit der As- und TI-Gehaite von Pb in Scha-
lenblende von Bleiberg, Grube Max.

ten — &uBerst feinkristallin und Gber gréBere Probenbe-
reiche gleichmaBig verteilt vorliegen muifte.

Klarere Aussagen wurden bei der Analyse einzelner
Kristallisationsstadien von Proben aus Rubland und aus
den Maxer Béanken erhalten, wo in den dunkel erschei-
nenden Bereichen &uBerst hohe Pb-, As- und TI-Kon-
zentrationen die vermutete TI-Haltigkeit dieser Mikro-
phasen bestatigen (Tab. 1).

Da die Léslichkeit von GeS in ZnS gering ist (MOH &
JAGER, 1978), wird die Existenz einer Ge-haltigen Mi-
krophase (z. B. GeS,, Briartit [Cu,(Zn, Fe)GeS,], ...) fur
mdglich gehalten. Ge tritt in seinem Verhalten sehr viel-
gestaltig auf: Es ist oft in Fe-reichen Blenden zu finden
(Raibl, Bleiberg), dann wieder in Fe-drmeren Proben
(Hochobir, Jauken), es ist meist mit einer Vielzahl an
anderen Elementen korreliert (Schalenblenden, Rub-
land, Lafatsch), tritt dann aber wieder véllig eigenstén-
dig mit einer leichten Korrelierbarkeit zu Tl auf (Hoch-

obir, Jauken). Diese Ergebnisse bestdtigen teilweise
die Beobachtungen von MoOH & JAGER (1978), daB Ge in
ZnS in Form von Briartitmolekilen geldst sein kdnnte.
Bezlglich des Zusammenhangs mit Tl ist in der Litera-
tur keine Ge-TI-S-Verbindung bekannt (NOWACKI et al.,
1982). Da schon in einfachen Fallungsreaktionen syn-
thetische TI-Sn-S-Verbindungen herstellbar sind (HAw-
LEY, 1907), sind wegen der Vertretbarkeit von Sn durch
Ge auch Ge-TI-S- Mikrophasen denkbar.

Weiters ist durch das stets beobachtete gemeinsame
Auftreten von Cu und Ga und durch die extremen Ga-
Inhomogenitaten im Mikrobereich auch das Vorliegen
einer Cu-Ga-Mikrophase (z.B. Gallit [CuGaS;]) fir
wahrscheinlich zu halten.

3.3. Zusammenhang
von Spurenelementgehalt, Farbe, Lumineszenz
und Mineralisationsabfolge

Aus dem Gebiet Bleiberg wurden mehrere Probenpro-
file Ober verschiedene Vererzungen (Maxer Banke,
Rubland, Férolach) genommen, und die Verteilung von
Erzphasen und Begleitelementen mit der Elektronen-
strahlmikroanalyse untersucht (PIMMINGER, 1980). Diese
Untersuchungen betreffend Spurenelementgehalt, Ka-
thodo-Lumineszenz und Abscheidungsfolge konnten
durch ionenstrahlanalytische Untersuchungen erganzt
werden.

Einen qualitativen Einblick in die Spurenelementver-
teilung bei geringsten Konzentrationen gibt die UV-
oder Kathodo-Lumineszenz wieder (SCHROLL, 1976).
Naturliche Blenden zeigen eher selten die durch Aktiva-
toren in optimalen Konzentrationen von 1 bis 100 ppma
hervorgerufenen Lumineszenzerscheinungen, da die
haufigen Beimengungen von Stérelementen wie Fe,
Mn, Co diese stark abschwachen oder aufheben. Ha-
BERLANDT & SCHROLL (1950) berichten erstmals von
einer auffallenden und bunten UV-Fluoreszenz von
Zinkblendeproben aus dem Gebiet Bleiberg-Kreuth, wo-
bei unter dem Mikroskop in einzelnen Kristallen An-
wachszonen durch verschiedenfarbiges Leuchten unter-
schieden werden konnten.

In den erwahnten Probeserien wird das aiteste Verer-
zungsstadium stets von einer gelbbraunen bis schwar-
zen Blende gebildet, in der eine extreme Anreicherung

Abb. 5: Zonare Fe-Verteilungen in mobilisierter Zinkblende aus den Maxer Bénken.

213



von Fremdelementen gefunden wird und keinerlei Lumi-
neszenzerscheinung auftritt. Darauf folgen in verschie-
denen Ausbildungsformen meist gelb gefarbte Blende-
aggregate mit etwas geringeren Spurenelementgehal-
ten und in seltenen Fallen mit schwacher Lumineszenz
unter dem Elektronenstrahl. Erst stark mobilisierte Zink-
blende, wie z. B. eine im dolomitischen Kitt einer Brec-
cie aus Forolach auskristallisierte Blende, eine einen
GesteinsriB ausfillende Blende aus den Maxer Banken
oder das zeitlich zuletzt auskristallisierte ZnS in Rub-
land, zeigt bei einer weiflen bis hellgelben Eigenfar-
bung uUberwiegend sehr helle Kathodo-Lumineszenz in
meist blauen Farbschattierungen. In diesen Sulfiden
sinkt der Fe-Gehalt stets unter 0,1 % und auch fur die
Beimengungen von Mn, Ge, As, Pb und TI sind Mini-
malwerte zu finden. Dagegen weist Cd stets hoéhere
Gehalte bis etwa 0,6 % auf und auch die Cu- und Ga-
Gehalte liegen meist deutlich im erfaBbaren Bereich.
Somit sind diese mobilisierten, zeitlich zuletzt auskri-
stallisierten Blenden aus Bleiberg in ihrer Spurenele-
mentcharakteristik mit denen anderer Lagerstatten
(z. B. Lafatsch) vergleichbar.

In Abb. 5 sind zonare Fe-Verteilungen einer in einer
Kluft ausgebildeten Blende aus den Maxer Banken dar-
gestellt. Wahrend in den Fe-reicheren Zonen keine
Leuchterscheinungen zu beobachten sind, tritt in den
Fe-armeren Zwischenbereichen dieser Probenstelle
eine kraftige, blaue Kathodo-Lumineszenz in Erschei-
nung. Die Anwesenheit von Cu-Spuren in aktivierender
Konzentration bestétigt die Annahme von HABERLANDT
& ScHroLL (1950}, daB Cu als Aktivator fur die Fluores-
zenzerscheinungen dienen kénne.

in sehr kleinen Kristallen, die in die sedimentéare Kar-
bonatmatrix der Probenserie aus den Maxer Banken
(Bleiberg) eingelagert sind, ergab eine genaue Betrach-
tung der Lumineszenzverteilung eine Strukturierung mit
engen, schwach fluoreszierenden Schalen in starker
fluoreszierenden Zwischenbereichen. In der Fe-Vertei-
lung ist diese Strukturierung nicht erkennbar. Somit tritt
durch die Lumineszenz ein Kristallbau in der Element-
verteilung zutage, der wegen der geringen rdumlichen
Ausdehnung der Lokalanalyse praktisch nicht zugang-
lich ist.

3.4. Zusammenfassende Beurteilung

Am konkreten Beispiel der geochemischen Charakte-
risierung von Zinkblenden konnte aufgezeigt werden,
daB SIMS auch fir die Erdwissenschaften eine maB-
gebliche Erweiterung der analytischen Anwendungs-
moglichkeiten mit sich bringt. Diese wegen eines gerin-
gen Praparationsaufwandes relativ schnelle Methode
gestattet bei homogenen Proben die Bestimmung von
Spurengehalten bis in den ppma-Bereich und darunter,
der Schwerpunkt ist aber in der Mikrobereichsanalyse
zu sehen, da hier kaum ein vergleichbares Verfahren
als Alternative zur Verfligung steht. Durch die in situ-
Untersuchung kann eine Kontamination durch die Miter-
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fassung von Begleitmineralen vermieden werden, was
bei einer mechanischen Isolierung und optischen Selek-
tion der Phasen fir die Durchschnittsanalyse kaum
mdoglich ist. Aufgrund des schwerwiegenden Einflusses
der Matrix auf das analytische Signal ist die Richtigkeit
(= Abweichung vom ,wahren® Wert) bei quantitativen
Analysen primar eine Frage der Verfugbarkeit von ho-
mogenen Multielementstandards. In dieser Richtung
(z. B. Herstellung von homogenen Implantationsstan-
dardproben) wird in Zukunft sicher ein Hauptziel der
Forschungsaktivitidten liegen mussen.
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