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Abstract

In this thesis nanoscopic structure analysis is applied to precambrian mi-
croscopic fossils permineralised and bodily conserved in finegrained chert
rock. For the first time atomic force microscopy (AFM) is used to image
and analyse the three dimensional fine structure of the walls of single fos-
sil unicells. Structural AFM data is complemented and backed by transmis-
sion electron microscopy yielding information on the crystalline nature and
chemical composition of the quartz and the kerogen components of the
fossil cell walls. The data is supplemented by raman spectra of the same
single fossils, providing information on the molecular constitution of the
kerogen material, as well as by quantitative electron microprobe data on
the carbon content of the fossil cell walls.

For AFM experiments a new preparation method was devised, using hy-
drofluoric acid to expose single fossils buried in the rock matrix. The
method is applied to intact conventional thin sections of chert without dis-
turbing the fossil cells in their environment, thus maintaining the petro-
graphic context of the sedimentary structure. As AFM conventionally im-
ages surfaces that are smooth on a micrometer scale, the etching process
has to be precisely adjusted in order to achive a balance between expos-
ing cell walls well enough for structural examination and retaining surfaces
smooth enough for the atomic force microscope. The cell walls produced
by the etch method introduced here protrude from the surrounding rock
matrix by approximately two microns. A detailed study of the etching be-
haviour by macroscopic and AFM analysis provides information on the dis-
solution speed of whole samples and of specific sites within the fossil-
matrix compound. It is shown that etch resistivity depends on the crystal

size and the carbon concentration around and within the fossil.

Subject to examination were 850 million year old cyanobacteria from the
Bitter Springs Formation of the Northern Territoriy, Australia, and 650 mil-

lion year old acritarchs from the Chichkan Formation of Kasachstan.



A classical analysis of size distributions within single populations of the mi-
croorganisms by light microscopy classified the cyanobacteria as Myxococ-
coides minor Schopf 1968, and the acritarchs are probably single celled
planctonic algae, belonging to the classes of Chlorophyceae and/or
Rhodophyceae. However, as the true nature of precambrian microorgan-
isms cannot be proven by light microscopy alone, the desire to gather
more information on the fine structure of the cells arises. This task was
adressed here.

The analysis of the carbon concentration in the fossil cells shows that the
main body of the cell wall - in the acritarchs studied here - is composed of
quartz, and only about one percent of the total volume of the cell wall is
made up of carbon. In two specimens the spacial distribution of kerogen
within the cell walls was charted. In one case the fossil wall was composed
of crystalline quartz lamellae, enveloped by a 30 nanometer thick carbo-
naceous membrane. In contrast, the other specimen showed totally non
crystalline quartz in the fossil wall, with the carbon content distributed
homogeneously throughout the cell wall, increasing along a concentration
gradient towards the wall center. This difference between the two cells
hints at the concept that the fossilisation process strongly influences the
wall structure. However, in both cells the quartz and the kerogen is ar-
ranged in a regular tile structure that may be influenced, if not controlled,
by the biological structure of the original organic cell. This was also ob-
served in other cells. A detailed three dimensional analysis of the size and
orientation of platelets composing the tile structure disclosed by etching
forms the basis of this concept: In all analysed cells the platelets are ori-
ented parallel to the radius of the cell. The average width of the platelets
ranges from 260 to 330 nm, with a maximum error of 25%. A second set
of smaller platelets was detected in two cells, showing widths ranging
from 10 to 30 nm and occurring in quartz as well as in the carbon mem-

brane.
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AFM images show that the smallest platelets have a polygonal shape and
sit on or possibly comprise the bigger platelets. Laser-Raman spectra
showed that the kerogen in the fossils consists of polycyclic aromatic hy-
drocarbons forming a network of interlinked planar carbonaceous mole-
cules. Taking the polygonal shape of the platelets into account, it seems
plausible that the original organic cell substance recrystallised during fos-
silisation to build up this molecular network structure comprised in the
platelet components of the fossils. If this happened in a way that con-
served biological structures, these may be found in the fossil.

A clue to this concept was found in the carbonaceous membrane men-
tioned earlier: A carbon structure was visualised in a cross section of the
amorphous membrane which could possibly have been a basis for the
fomation of the 10 to 30nm platelets, as both are of approximately the
same dimension, the same orientation, and are adjacent to each other. It
is conceivable that these carbon structures represent genuine non-
recrystallised biostructures.

A fossilisation model is proposed that is based on the structure of the bio-
logical membrane (or cell wall) and the flux of silica solution during silicifi-

cation.
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1 - Einleitung

1 Einleitung

Moderne Untersuchungsmethoden erschliefen uns mit immer hoherer Auflosung die
Prozesse in der Natur. Vorgange auf kleinstem Mal3stab lenken den Fokus hin zur
,Nano-Welt*, der ,Welt des Kleinen®. Die immer grolRer werdende Bedeutung der Na-
no-Forschung gilt auch flr die Geowissenschaften, u.a. fur die Palaontologie,
Mineralogie und Petrologie.

Auch bei der Suche nach dem Beginn des Lebens gewinnt die Frage nach dem Mal}-
stab besonders an Bedeutung: die ersten uns bekannten Zeugen von Leben auf der
Erde sind einfache Zellen, nicht gréRer als etwa 70 um. Der Ubergang von unbe-
lebter zu belebter Natur muss allerdings weit vor der Entstehung der ersten Zelle auf
molekularer Ebene stattgefunden haben, und dementsprechend auf der Nanometer-
Skala untersucht werden.

Auf dem Gebiet der ,Selbstorganisation von organischen Molekulen® in einer unbe-
lebten Umwelt wurde in den letzten Jahren neues Wissen erworben [Freund et al.,
1997; Heckl, 1992]. Die Entdeckung, dass sich Selbstorganisationsvorgange von or-
ganischen Molekulen auf anorganischen Kristallen abspielen machte die Prozesse
bei der Entstehung des Lebens erstmals beobachtbar und vor allen Dingen im Labor
reproduzierbar.

Mit der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops legten Gerd Binnig und Heinrich
Rohrer [Binnig et al., 1982] den Grundstock fur die Nano-Forschung; atomare Struk-
turen und Prozesse auf anorganischen und organischen Kristalloberflachen konnten
erstmals raumlich aufgeldst und visualisiert werden. Fur ihre Entwicklung wurden
Binnig und Rohrer 1986 mit dem Physik- Nobelpreis ausgezeichnet.
Weiterentwicklungen des Rastertunnelmikroskops in Form von vielfaltigen Raster-
sondenmikroskopen geben uns heute die Moglichkeit, Oberflachen unter unzahligen
Gesichtspunkten zu untersuchen. Beispiele sind das Rasternahfeldoptische Mikro-
skop [Lewis et al., 1984; Pohl et al., 1984], mit dem Lichtinformation im Nanometer-
Maldstab dargestellt wird und das Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Micros-
cope, AFM) [Binnig et al., 1986]. AFM- Experimente finden heute in den Geowissen-
schaften vielfaltige Anwendungen und bilden den Schwerpunkt der vorliegenden Ar-
beit.
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Die Besonderheit der Kraftmikroskopie liegt in der gleichzeitigen Erfassung physikali-
scher Materialeigenschaften und topographischer Oberflachenbeschaffenheiten. Das
Prinzip ist einfach: eine beliebige Oberflache wird mit einer Nadelspitze mechanisch
abgetastet; zwischen der Nadelspitze und der Probenoberflache wird die Wechsel-
wirkungskraft gemessen, die sich vor allem aus Van-der-Waals-Kraften und Hydrata-
tionskraften sowie der Pauli- AbstoBung [Capella & Dietler, 1999] zusammensetzt.
Nachdem die genannten Krafte zwischen beliebigen Partikeln wirken, muss die Pro-
benoberflache fur AFM- Messungen nicht prapariert sein, sondern kann in natirli-
chem Zustand untersucht werden.

In den Naturwissenschaften finden sich zahlreiche Einsatzgebiete der Kraftmikrosko-
pie z.B. in der Zuchtung technischer Kristalle (Messung der Schersteifigkeit) [Drobek,
2001], in der Untersuchung der Vielphasen-Paragenesen im Zement oder in Mes-
sungen der Korrosions- und Brucheigenschaften von Quasikristallen [Drobek &
Heckl, 2000]. Auch die Ritzharte sowie die Elastizitat von Mineralgefugen sind mit

kraftmikroskopischen Messungen ortsaufgeldst bestimmbar.

Die vorliegende Arbeit stellt eine Methode fur hochaufldsende AFM- Untersuchungen
an verkieselten Fossilien des Prakambriums vor. Je naher alte Gesteine dem Ur-
sprung des Lebens auf der Erde stehen, desto schwieriger wird es, darin Fossilien zu
finden und eindeutig zu erkennen. Bei den altesten bisher gefundenen Organismen
handelt es sich um korperlich erhaltene Mikroben im GrdéRenbereich von 1-100 ym
[Schopf, 1993; Schopf & Walter, 1983b]. Sehr viele der Gberlieferten Organismen aus
dem Prakambrium sind in Cherts erhalten, so dass die dreidimensionale Struktur der
Zellen konserviert ist. Auf dieser Erhaltungsart basiert eine eigene Schule der Pala-
ontologie, in der die Organismen nach ihren mikroskopischen Abmessungen klassifi-
ziert werden [Schopf, 1992a; Schopf, 1999b]. Hier wird gezeigt, dass mit Hilfe der
Kraftmikroskopie weitergehende Strukturaufklarung auf der nanoskopischen Ebene
durchgefuhrt werden kann. Um optimale Ergebnisse am AFM zu erzielen, ist die
Verwendung von sehr feinen Nadelspitzen auf sehr glatten Proben notwendig. Late-
rale Aufldsungen von 1 nm wurden in wassrigem Milieu [Muller et al., 1999] und ato-
mare Aufldsung im Vakuum erreicht [Giessibl et al., 2000]. Geowissenschaftliche Un-
tersuchungen am AFM beinhalten aber haufig die Schwierigkeit, dass natdrliche

(Gesteins-) Proben nicht glatt sind sondern grol3e Rauhigkeiten aufweisen.
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In der vorliegenden Arbeit wurde zum ersten Mal gezeigt, dass Mikrofossilien und
Gesteine mit geeigneten Praparationstechniken am AFM untersucht werden kdnnen
und Ergebnisse von hoher Qualitat liefern. Die reine Bildgebung wird dabei kombi-
niert mit der Mdglichkeit, die physikalischen Eigenschaften der untersuchten Fossi-
lien zu bestimmen. Das AFM schlagt so eine Brucke zwischen klassischer Mikrosko-
pie und physikalisch- chemischer Untersuchung.

Kap. 2 beschreibt die geltende Klassifizierung und die zugrunde liegenden Charakte-
ristika von prakambrischen Mikrofossilien. Hierbei wird die Fragestellung der vorlie-
genden Arbeit erlautert. In Kap. 3 werden die untersuchten Mikrofossilien beschrie-
ben, dies sind ca. 850 Ma alte Cyanobakterien (Bitter Springs Chert, PPRG 1314)
und ca. 650 Ma alte einzellige Algen (Acritarchen aus dem Chichkan Chert, PPRG
1473). Die Cyanobakterien wurden als Myxococcoides minor Schopf 1968 bestimmt.
Kap. 4 befasst sich mit der Funktionsweise und den Mdglichkeiten der Rasterkraft-
mikroskopie. Hierbei wird speziell auf die Untersuchung von Gesteinsdunnschliffen
und Mikrofossilien eingegangen. In Kap. 5 wird die neue Praparationsmethode be-
schrieben, die an Acritarchen entwickelt worden ist. Die Methode besteht aus einer
Kombination von mechanischem Anschliff und chemischem Atzen mit Flusssaure.
Fur die kraftmikroskopischen Experimente wurden diese Mikrofossilien mit Grolken
von 10-70 ym Durchmesser aus dem Gestein prapariert, ohne dabei den Einbet-
tungskontext zu zerstéren. Eine Schwierigkeit dieser Aufgabe liegt im GroRenmal’-
stab der Probe: um eine Praparation moglich zu machen, wurden makroskopisch die
Losungsgeschwindigkeiten des Materials anhand von Atzreihen experimentell unter-
sucht. Das Atzverhalten des Chert/Kerogen-Materials spielt dabei die entscheidende
Rolle.

Die experimentelle Untersuchung an besonders gut erhaltenen Acritarchen nimmt
den Schwerpunkt der vorliegenden Dissertation ein und ist im experimentellen Teil
der Arbeit beschrieben. In Kap. 6 ist die molekulare Zusammensetzung des organi-
schen Anteils der Fossilien erlautert, wie sie mit Raman-Spektren ermittelt wurde. Die
Verteilung des organischen Materials im Fossil wurde mit Elektronenmikrokopie un-

tersucht und ist in Kap. 7 dargestelit.
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Bei den Experimenten mit Elektronenstrahl-Mikrosonde und Transmissions-
Elektronenmikroskop wurden weiterhin Erkenntnisse zur Zellwand- und Quarzmatrix-
struktur gewonnen. Kap. 8 beschreibt die Untersuchung dieser Strukturen mit dem
Rasterkraftmikroskop. Hierbei konnten regelmaRige Plattchenstrukturen in den Fos-
silwanden analysiert werden, die auf der Nanometer-Skala vermessen wurden. Au-
Rerdem wurden erste Messungen am AFM vorgenommen, um die Adhasionskrafte
zu bestimmen, die im Fossil wirken. Vergleiche mit Adhasionskraften auf Quarz und
Graphit lassen den Schluss zu, dass diese Methode dazu benutzt werden kann um
organisches Material innerhalb der Fossilwand zu detektieren. In Kap. 9 werden ver-
gleichende Messungen an fossilen Cyanobakterien beschrieben, die Parallelen zu
den Zellwanden der Acritarchen aufzeigen.

In Kap. 10 folgt die Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit. Ein Resimee der
Bedeutung der gewonnenen Erkenntnisse fihrt zu Fossilisationsmodellen flr die un-
tersuchten Mikrobenzellen, in dem die biologische Struktur der lebenden Organismen
als Matrix und Vorlage fiur die konservierten Fossilisationsstrukturen dient. Die mine-
ralischen Strukturen im Fossil beinhalten demnach Information Uber die biologische
Natur der Mikroorganismen, die mit Hilfe nanoskopischer Methoden entschlusselt
werden kann. Das Kapitel schliel3t mit einem Ausblick auf weitere Moglichkeiten flr

AFM- Messungen in den Geowissenschaften und v.a. in der Palaontologie.
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2 Silifizierte Mikrofossilien — Ergebnisse fritherer

Arbeiten

Drei klassische Ansatzpunkte anhand derer prakambrische Lebewesen klassifiziert
werden, sind: die Untersuchung der Aueren Form und der GréRenverteilungen von
Fossilien, die Zusammensetzung des Kerogen und die Anreicherung leichten Koh-
lenstoffs (5'°C) in Zellen.

2.1 Form und GroBenverteilung von Zellen innerhalb einer
Population

Die Precambrian Paleobiology Research Group (PPRG) erstellte anhand der Form
und GroRenverteilung von Zellen innerhalb einer Population eine Klassifizierung aller
prakambrischen Mikrofossilien, die bis heute gultig ist [Schopf, 1992a]. Das Regel-
werk wurde als informelle Klassifizierung publiziert und stellt als solche keine neuen
Gattungen und Arten auf, vergleicht aber prakambrische Morphen mit rezenten Arten
und gliedert auf dieser Basis palaontologische Taxa in ,taxonomisch informelle Spe-
zies“. Die so definierten Gruppen aus der Prakambrischen Lebewelt sind damit die
bestmdgliche Annaherung an das heute gultige biologische Klassifizierungssystem
[Schopf, 1992b]. Die Informelle Taxonomie basiert ausschlieBlich auf den Abmes-
sungen der dreidimensionalen Form von Zellen und der Analyse einer eventuellen
Ordnung innerhalb von Zellkolonien. Die allermeisten Funde von prakambrischem
Leben wurden in proterozoischen Gesteinen (550 Ma — 2,5 Ga) gemacht. Die darin
beschriebenen Fossilien wurden als 279 informelle Spezies definiert, die wiederum in
3 informellen Klassen zusammengefasst sind: procaryotische filamentose Zellen,
procaryotische coccoidale oder ellipsoidale Zellen, eucaryotische Zellen [Schopf,
1992b]. Die Anlehnung der informellen Klassen an die biologische Einteilung von
Einzellern beruht auf der Ahnlichkeit der statistischen Verteilung der GréRen von Zel-
len innerhalb einer fossilen Population und einer rezenten Population. Dabei werden
zwei Beobachtungen zugrunde gelegt, namlich erstens, dass die Grolde von Einzel-
lern innerhalb einer geschlossenen Kolonie eine gewisse Variabilitat hat, dabei ein
bestimmter Wert aber haufiger vorkommt. Zweitens ist die Verteilung der Zellgrof3en
innerhalb von modernen Lebensgemeinschaften eines der wichtigen Indizien fur die
Unterscheidung der Taxa; hierbei gibt es einige wenige Ausnahmen, ganz sicher a-
ber kann die ZellgréRe zur Bestimmung von cyanobakteriellen Taxa verwendet wer-
den, der wichtigsten Gruppe unter den Prakambrischen Fossilien [Schopf, 1992b].
Auf diese Weise konnen fast alle fossilen Einzeller heute noch existierenden biologi-
schen Gruppen zugeordnet werden.
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Die wichtigsten Gruppen sind unter den Eukaryoten: Pyrrhophyta (Dinoflagellaten)
und Chlorophyta (Grlnalgen), sowie unter den Cyanobakterien: Croococcaceae
(spharoidale Cyanobakterien) und Oscillatoriaceae (filamentése Cyanobakterien).
Die Vertreter der Eukaryoten gehoren bis auf wenige Ausnahmen der Fossilgruppe
der Acritarchen an. Eine weitere, seltener vertretene Gruppe sind aul3erdem unbe-
stimmte Eubakterien. Zusammenfassend kann nach der informellen Klassifizierung
der PPRG fur rundliche Formen folgende Abschatzung gemacht werden wie in Abb.
2-1 dargestellt:

Zellen kleiner als 1,5 ym gehoéren mit 75% Wahrscheinlichkeit zu den Eubakterien —
zwischen 2,5 ym und 10 ym gehoren sie mit 85-89% Wahrscheinlichkeit den Cyano-
bakterien an. In dem Uberschneidungsbereich der GréRen von 1,5 ym bis 2,5 um
kann keine genaue Aussage gemacht werden — Zellen dieser Grole werden nur als
Prokaryoten ohne nahere Bestimmung bezeichnet. Eucaryotische Algenzellen sind
mit 71% Wahrscheinlichkeit gro3er als 10um.

Haufigkeit
60y 0 e Eubakterien

: - - - - Cyanobakterien
50 1

Algen

404
30-'%:

10 7

10 20 30 40 50 60
r[um]
Abb. 2-1 GroBenverteilung von rezenten sphdroidalen Einzellern [Schopf, 1992b]. Gezeigt ist die
Haufigkeitsverteilung der Durchmesser von Eubakterien, Cyanobakterien und Algen < 60 um. Alle
Gruppen haben eine gewisse Bandbreite in ihren Durchmessern und Werte die haufiger auftreten.
Eubakterien sind meist kleiner als 1,5 ym, Cyanobakterien haben ein Maximum bei 5 ym und Al-
genzellen sind generell gréBer als 10 pm. In den Uberlappungsbereichen sind Zuordnungen zu

den einzelnen Gruppen nur mit Angabe von Wahrscheinlichkeiten méglich.
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In dieser Arbeit wurden zweierlei proterozoische Fossilgruppen untersucht: Cyano-
bakterien aus dem Bitter Springs Chert (~850 Ma) [Moore & Schopf, 1992] und Acri-
tarchen aus dem Chichkan Chert (~650 Ma) [Moore & Schopf, 1992].

2.2 Kerogenstruktur

Die organische Materie, die sich in Sedimenten und Gesteinen befindet und in her-
kommlichen organischen Losungsmitteln und wasserigen alkalischen Losungen un-
I6slich ist, wird unter der Bezeichnung Kerogen zusammengefasst [Brandt & Martin,
2000-2002]. Fir eine strukturelle Betrachtung von fossilem Material wie sie in der
vorliegenden Arbeit angestellt wird, ist es interessant in Betracht zu ziehen wie Kero-
gen generell zusammengesetzt ist.

Kerogen ist die mehr oder weniger stark abgebaute Zellsubstanz der Lebewesen, die
im Sediment eingebettet wurden. Bei der Zersetzung der Zellsubstanz wahrend der
geologischen Entwicklung eines Gesteins findet eine graduelle Abreicherung von
Sauerstoff und Wasserstoff statt, so lange bis aus komplexen Kohlenwasserstoffen
reiner Graphit geworden ist. Je nach den Anteilen der Elemente C, H und O werden
die Kerogentypen I, Il und Il unterschieden; die 3 verschiedenen Typen sind in Refe-
renzgesteinen dokumentiert wie folgt: Typ | entspricht den Green River Shales, Uinta
Basin, USA, Typ Il entspricht den Tonschiefern des unteren Toarce, Pariser Becken,
Frankreich, Typlokalitat fur Typ Il ist Logbaba wells, obere Kreide, Douala Basin,
Kamerun. Die Elemente N, S und Fe sind bei dieser Art der Klassifizierung zusatzli-
che Informationstrager [Durand & Monin, 1980].

Zur Darstellung der Entwicklung verschiedener Kerogentypen dient das Van Kreve-
len-Diagramm, in dem die Verhaltnisse H/C und O/C gegenubergestellt werden. In
Abb. 2-2 ist zu sehen, dass typische H/C Verhaltnisse zwischen 0,5 und 1,5 liegen
und die O/C Verhaltnisse von 0,01 bis 0,5 reichen. Wahrend der Diagenese durch-
lauft das Kerogen Pfade, entlang derer der Sauerstoff und der Wasserstoff sukzessi-
ve aus dem Material ausgetrieben werden. Dieser Prozess findet statt, wahrend das
werdende Gestein mit zunehmender Sedimentfracht bedeckt wird und in groRRere
Tiefen der Erdkruste gelangt. Hierbei erhdhen sich Druck und Temperatur entspre-

chend dem geothermischen Gradienten.
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Abb. 2-2 Van Krevelen-Diagramm mit Entwicklungspfaden fiir die verschiedenen Kerogentypen I,
II und III. Wahrend der Entwicklung eines Gesteins werden Wasserstoff und Sauerstoff zuneh-
mend ausgetrieben, so dass sich Kohlenstoff anreichert. Auf der linken Seite des Diagramms sind
die zu erwartenden Kohlenstoffverbindungen aufgetragen, die vom Verhaltnis H/C abhéngen [Du-
rand & Monin, 1980]. Es findet eine Entwicklung von einfachen Kohlenstoffketten hin zu reinem
Graphit statt.

Dabei verandert sich die molekulare Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe in
der Art, dass langer kettige gesattigte Verbindungen nach und nach durch polyzykli-
sche Ketten und Plattchen ersetzt werden. Bei einem H/C Verhaltnis von 2 besteht
das Kerogen aus einer einfachen Kette von Kohlenwasserstoffen; das Endprodukt
der geologischen Entwicklung ist reiner Graphit mit einem H/C Verhaltnis von 0. Ein
Fossil welches zunachst aus ahnlichen Kohlenwasserstoffketten besteht, wie die in
Abb. 2-2 gezeigten, durchlauft einen der typischen Entwicklungspfade I, Il oder IIl.
Dabei wird sich die molekulare Struktur der Zellwande verandern und das intakte bi-
ogene Gerust wird umkristallisieren, so lange bis reiner Graphit die Zellwande ersetzt
hat. In natlrlichem Kerogen existieren neben den erhaltenen kugeligen Fossilien
auch spharoidale Partikel, die abiogen entstehen. Gegenstand der vorliegenden Ar-
beit ist die Annahme, dass die ursprungliche biogene Struktur die Kristallisationspro-
dukte der Zellwande beeinflusst, im Idealfall sogar eindeutig definiert. Wandstruktu-
ren von spharoidalen Partikeln und fossilen Zellen sollten sich dann unterscheiden.

Nimmt man eine vollig abiogene Entstehung des Kerogens an, so sind konzentrische
Kristallisationsstrukturen von aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Art von Zwie-

belschalen zu erwarten,
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wie sie in spharoidalen Kohlenstoffpartikeln des Kerogentyps Il und Il auftreten. In
Abb. 2-3 sind die Gitterstrukturen gezeigt, die durch Elektronenbeugung an kristalli-
nem Kerogen sichtbar werden. Die Aufnahme zeigt randparallele Gitterstrukturen
eines spharoidalen Kerogenpartikels. Im rechten Teil der Abbildung ist eine Modell-
zeichnung eines solchen Partikels dargestellt, in der die Kristallplattchen der Kohlen-
stoffverbindungen sich tangential zum Kugelrand ausrichten.

Abb. 2-3 Spharoidale (abiogene) Partikel in Kerogen. Links eine Elektronenbeugungsaufnahme
des Randbereiches eines Partikels zeigt randparallele Kristallstrukturen. Rechts die Modellzeich-
nung eines spharoidalen Partikels demonstriert die Zwiebelschalenstruktur in die sich Kristall-

plattchen tangential zum Umfang einlagern [Oberlin et al., 1980].

2.3 Delta !3C

Biogener Kohlenstoff zeigt in lebenden Organismen eine Anreicherung an dem leich-
teren Kohlenstoffisotop '?C gegeniiber dem schwereren C. Diese Verschiebung
relativ zum Ausgangsreservoir fiir Kohlenstoff wird mit 8'*C bezeichnet und bezieht
sich in der Regel auf den Standard ,Pee Dee-Belemnit* (Pee Dee formation, Kreide,
South Carolina, USA) mit einem Verhaltnis *C/"2C = 0,0112372 [Galimov, 1980].

13
—C)sample

513C — (lzc

0,0112372

—1/*10°

In lebenden Organismen ist 8'°C je nach Molekiilklasse unterschiedlich, am starks-
ten sind mit -30%o die Gruppe der Lipide fraktioniert, am schwachsten die Kohlenhyd-

rate und Proteine mit -20%o. Die unterschiedliche Praferenz einzelner Molekiile, das
9
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leichte Isotop einzubauen liegt in den Stabilitaten der einzelnen Zwischenschritte bei
deren Synthese begrindet und lasst sich thermodynamisch berechnen. Es sind die
Schwingungszustande der zwei in Frage kommenden Isotope ?C und *C aus-
schlaggebend fur die Gesamtstabilitdt der ganzen Molekille, in denen sich ein
Gleichgewicht mit bestimmten Anteilen beider Isotope einstellt [Galimov, 1980].

Das Isotopenverhaltnis aller Kohlenstoffatome in einem Organismus unterliegt stan-
dig den zugrunde liegenden Gleichgewichten bei der Synthese der Zellsubstanzen
und hangt davon ab, welchen Syntheseweg die einzelnen Produkte nehmen.

Bei Tod und Einbettung des Organismus im Sediment wird der momentane Gleich-
gewichtszustand eingefroren. Im Kerogen des Gesteins bleibt ein Kohlenstoff-
Isotopenverhaltnis erhalten, das u.a. davon abhangt ob die Organismen CO, einbau-
en wie die Landpflanzen oder HCO3 wie die Wasserpflanzen. Es andert sich 5'°C
von durchschnittlich -22%. bei Hochsee-Kerogen zu durchschnittlich -27%o bei terrest-
rischem Kerogen. Fur das Isotopenverhaltnis der Summe aller Kohlenstoffatome in
einem Gestein spielen die globalen Gleichgewichte eine Rolle, die die Verfugbarkeit
von CO; und HCOg3  steuern, weil die CO,-Konzentration der Luft die Photosynthese-
aktivitat der Pflanzen beeinflusst. Beispiele sind der CO,-Ausstol3 durch Vulkanische
Aktivitat, sowie die temperaturabhangige Abbaugeschwindigkeit von organischem
Material durch chemische und mikrobielle Zersetzung. Hierbei gilt, dass warmeres
Klima den Abbau organischer Materie begunstigt, wodurch vermehrt CO, produziert
wird und die Produktion von Landpflanzen steigt [Berner et al., 1983]. Damit steigt
der Eintrag von terrestrischem organischen Material ins Sediment und 5"C wird ins
Negative verschoben [Berner, 1991].

Ab dem Beginn der Fossilisierung unterliegt der organische Kohlenstoff den Mecha-
nismen die die langkettigen Molekile zum Kerogen und letztlich zu Graphit umwan-
deln. Hierbei wird 8'*C weiter ins Negative verschoben wird, so dass das resultieren-
de polymere Endprodukt um etwa -3%. weiter an >C angereichert wird [Galimov,
1980].

10
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2.4 Problematik der Prakambriumsgeologie

Wenn fossil Uberlieferte Lebewesen oder Teile von Lebewesen fir die Erforschung
der Entstehung des Lebens auf der Erde und den Gang der Evolution benutzt wer-
den sollen, so steht der Wissenschaftler vor der Aufgabe, die Uiberlieferten Uberreste
von Lebewesen zu identifizieren, alle Veranderungen, die das Fossil seit seiner Ein-
bettung erfahren hat zu quantifizieren und zurtckzurechnen und letztlich den ur-
sprunglichen Organismus und seinen Lebensraum zu rekonstruieren. Fur alle drei
Schritte wird der Vergleich mit heute lebenden Organismen und die Beobachtung
von heute stattfindenden Prozessen bei der Fossilisierung herangezogen. Wie am
Beispiel des Vergleiches von Form und GroRRe einzelner fossiler- und moderner Zel-
len zu sehen ist, funktioniert diese Praxis recht gut, solange die Fossilien den rezen-
ten Vergleichsorganismen genugend ahnlich sind. Allerdings werden die eindeutig
als Zellen erkennbaren Fossilien mit zunehmendem Alter ihres Einbettungsgesteines
immer seltener. Dies liegt daran, dass die altesten Gesteine der Erde eine komplexe
und nicht in allen Einzelheiten nachvollziehbare Geschichte haben, wahrend der die
Fossilien Veranderungen erfahren, die meist zur volligen Zerstérung der Zellen flh-
ren. Die Uberlieferung eines erhaltenen Einzellers ist daher ein ausgesprochener
Glucksfall [Schopf, 1999a].
Die wichtigsten Uberlieferungsarten von prakambrischen Fossilien sind erstens: Ein-
bettung in feines siliziklastisches Sediment und Erhaltung in Tonstein und zweitens:
Impragnierung mit silikatischen Losungen und Erhaltung als Chert (auch Hornstein
oder Feuerstein oder Flintstone) [Horodyski et al., 1992]. Wahrend strukturelle De-
tails in Tonsteinen generell gut erhalten werden, wird deren dreidimensionale Form
bei der Kompaktion des Sedimentes oft zerstort. In Cherts wird dagegen die Form
der Lebewesen in der Regel erhalten, daflr aber feine Strukturen den Zellen bei
Umkristallisationsprozessen zerstort. Die Unterscheidung von Eukaryoten und Proca-
ryoten und deren Vergleich in den verschiedenen Gesteinen ist deshalb bis heute nur
bedingt mdglich [Horodyski et al., 1992].
In beiden Uberlieferungsarten werden generell die komplexen organischen Molekiile
der Zellsubstanz kurz nach dem Tod der Zelle oder wahrend der Diagenese zerstort.
Eine direkte Eingliederung der Fossilien in den Biologischen Stammbaum durch die
Analyse von genetischem Material oder Proteinen ist deswegen flr Fossilien grof3en
Alters von vorn herein ausgeschlossen.
Eine besondere Rolle bei der Uberlieferung von préakambrischen Fossilien spielt die
Erhaltung in Karbonaten, weil hierbei im besten Fall die primaren biogen erzeugten
Strukturen konserviert werden.

11
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Trotz der haufig vorhandenen Karbonatgesteine (Karbonatplattformen, karbonatische
Stromatolithe) im Prakambrium sind darin allerdings wenige Fossilien korperlich er-
halten. Die Entstehung dieser bedeutenden Gesteinsvorkommen und die Mechanis-
men der Massenproduktion von Karbonat im Prakambrium ist daher bis heute nicht
geklart. Die allgemein vertretene Annahme ist, dass Karbonat bei der Umkristallisati-
on zellulare Strukturen generell zerstort und eine biogene Herkunft der Sedimente
nicht belegbar ist [Altermann, 1985; Altermann & Kazmierczak, 2001; Wright & Al-
termann, 2000]. Neue Funde von Siphonophycus transvaalensis (<2,5 Ga), Eoen-
tophysalis sp., u.a. aus den Gesteinen der Nauga Formation, Campbellrand
Subgroup, Sudafrika [Kazmierczak & Altermann, 2002] zeigen allerdings, dass Mikro-
fossilien in Karbonaten erhalten werden kdnnen und wahrscheinlich den Schllssel
fur die Entratselung der Prakambrischen Karbonatbildung enthalten.

Ein gutes Beispiel fur die Strittigkeit mancher Fossilfunde sind die altesten Fossilien
der Erde - flamentdse Mikrofossilien, die vor ~3,5 Milliarden Jahren in feinstkristalli-
nem Quarzgestein, dem sog. Apex Chert eingeschlossen und korperlich in ihrer
Form konserviert wurden [Schopf & Packer, 1987]. Die Erhaltung der Fossilien ist
allerdings unvollstandig und gab bis in jungste Zeit Anlass zur Diskussion Uber die
biogene Herkunft der Filamente [Awramik et al., 1988; Brasier et al., 2002; Buick,
1984; Schopf & Walter, 1983a], weil eine abiotische Entstehung der kohligen Struktu-
ren nicht ausgeschlossen werden kann.

Ein verlasslicher Nachweis von Leben im Apex Chert ist durch die schlechte Erhal-
tung der Fossilien schwierig, weil die in Kap. 2.1 bis Kap. 2.3 beschriebenen Merk-
male zum Teil fehlen. Das Vorkommen ist viel diskutiert, obwohl Isotopenanalysen
des Gesamt-Gesteins (-27%o [Strauss & Moore, 1992]) und Raman-Spektren der in-
dividuellen Fossilien [Schopf et al., 2002] deutliche Hinweise auf eine biogene Ent-
stehung geben .

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, neue Kriterien zu finden mit denen eine
zusatzliche Moglichkeit zur Charakterisierung von prakambrischen Fossilien zur Ver-
fugung steht. Der Ansatzpunkt der Arbeit ist die Vermutung, dass die gefundenen
Kristallisationsstrukturen in Fossilien mit Chert-Erhaltung durch deren urspringliche
Biostruktur vorgegeben wird.

12
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3 Beschreibung der untersuchten Mikrofossilien

3.1 Erhaltung in Chert

Prakambrische Lebewesen sind meist in Tonsteinen oder in Chert erhalten. Etwa
30% aller 2721 bis 1992 berichteten Fossilfunde aus dem Prakambrium sind in
Chert-Gesteinen uberliefert. (62% in Tonsteinen, 8% in Karbonat, Sandstein oder
Siltstein) [Horodyski et al., 1992].

Chert-Erhaltung ist wegen der besonders guten Konservierung der auf3eren Zellform
sehr wichtig. In der vorliegenden Arbeit wurden daher Fossilien aus Chert-Gesteinen
bearbeitet, dem Bitter Springs Chert und dem Chichkan Chert.

3.1.1 Verkieselungsprozess

Cherts kdénnen entweder in einem primaren Prozess biogenes Sediment, bzw. die
Mikrobielle Matte in festes Gestein umwandeln oder bereits verfestigtes Gestein
(primares Karbonat und Klastika) verdrangen. In beiden Fallen bleibt die Zelle um so
besser vor mikrobiellem Abbau und Oxidation geschutzt, je schneller das organische
Zellmaterial von Kristallen umschlossen wird. Bei der Beurteilung der resultierenden
Fossilstrukturen ist es hilfreich zwischen primarem und sekundarem Chert unter-
scheiden zu kdnnen. Der Nachweis einer sekundaren Generation von Quarzkristallen
gelingt nur dann wenn im Gesteinsgefuge eindeutig zu erkennen ist, dass Chert eine
frihere Generation von Mineralen ersetzt; in dem bearbeiteten Bitter Springs Chert
gibt es hierfur keine Hinweise, so dass die Mineralisation als primar angesehen wer-
den kann [Schopf & Blacic, 1971]. Im Chichkan Chert sind allerdings wahrscheinliche
bird eyes aus Quarz erhalten [Schopf & Sovietov, 1976]. Diese normalerweise kalzi-
tischen Strukturen sind daher wahrscheinlich sekundarer Natur, schlieRen aber eine
primare Verkieselung der Matte nicht absolut aus.

Primare Cherts entstehen in der Tiefsee oder im Flachwasser wobei jeweils andere
Mechanismen eine Rolle spielen. Entscheidend fiir beide Félle ist, dass ein Uber-
schuss an silikatischen Losungen vorhanden sein muss. Dieser kann z.B. aus aufge-
|0sten silikatischen biogenen Sedimenten stammen oder aus untermeerischen Quel-
len antransportiert werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Fossilien stammen aus
Stromatolithen, die einem flacheren marinen Sedimentationsraum entstammen
[Schopf, 1968; Schopf & Blacic, 1971; Schopf & Sovietov, 1976; Walter et al., 1992].

13
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Die Fossilien sind also Bestandteil einer silifizierten mikrobiellen Matte. Fur diesen
Sedimentationsraum kann ein Fossilisierungsprozess skizziert werden, der folgende
Stadien durchlief [Hesse, 1988]:

a) Die lebende Matte: Mikroorganismen leben zwischen Klastika des Meeresbo-
dens oder fallen aus der Wassersaule ins Sediment. Mikrobielle Matten ohne
klastische Komponenten sind ebenfalls bekannt; hier sind die Mikroben ledig-
lich in ein Geflecht aus extrazellularen Glycoproteinen (engl.: exopolymeric
sheaths, EPS) eingebettet [Stolz, 2000].

b) Impragnierung: die Matte wird von silikatischen Losungen durchstromt. Nach
und nach werden Sedimentpartikel und biogenes Karbonat (falls vorhanden)
aufgeldst und abtransportiert. Die Zellen werden von silikatischer Losung
durchdrungen.

c) Opalbildung: Sobald die Konzentration an H3SiO4 im Sediment zu grof3 wird,
beginnt Opal A auszufallen. Die Kristallisation folgt einer Gleichgewichtsreak-
tion, die von der Konzentration von H3SiO4 und dem pH Wert abhangt. O-
pal A-Keime haben GréRen ab 50 A und wachsen bis zu etwa 0,4 ym Durch-
messer. Damit wird die Matte verfestigt und die dreidimensionale Struktur des
Bioherms sowie der einzelnen Zellen wird konserviert. Bei zunehmender Be-
deckung mit Sediment und damit verbundenem Anstieg von Druck und Tem-
peratur findet eine Phasenumwandlung von Opal A in Opal C/T statt. Opal C/T
Kristalle wachsen bis zu Gréfden von mehreren Mikrometern.

d) Quarzkristallisation: Bei weiterer Erhéhung von Druck und Temperatur findet

eine weitere Phasenumwandlung zu kristallinem Tiefquarz statt.

Die Frage ob bei den einzelnen Phasenumwandlungen die Zellwande der Fossilien
von Kristallen durchdrungen werden oder ob Kristalle den Zellwanden aufwachsen ist
nicht generell geklart. Zur Klarung des Zusammenhangs von Matrixstruktur und Fos-
silstruktur wurden daher genauere Untersuchungen mittels Transmissions-
Elektronenmikroskopie (engl.: Transmission Electron Microscopy, TEM) an 2 der
Chichkan-Proben durchgefuhrt, auf die naher in Kap. 7.2 eingegangen wird.

3.1.2 Gesteinsmatrix

Im Licht der Fragestellung nach der Morphologie der Zellwande der untersuchten

Fossilien ist es winschenswert, zwischen Strukturen der Gesteinsmatrix und des

14



3 - Beschreibung der untersuchten Mikrofossilien

organischen Anteils der Zellen unterscheiden zu kénnen. Fur die durchgefihrten Un-
tersuchungen und fir die angewendete Praparationstechnik ist daher vor allem die
Beschaffenheit der Gesteine in der direkten Umgebung der Fossilien interessant.

Die Matrix beider untersuchter Cherts ist kryptokristallin und in mikroskopischem
MaRstab homogen. Der Chert besteht aus reinem Quarz, mit KristallitgréRen die sich
nach Schatzungen aus optischen Aufnahmen zwischen 1 und 5 um bewegen (Abb.
3-1). Im Verhaltnis dazu sind die organischen Strukturen der korperlich erhaltenen
Fossilien viel kleiner: Die untersuchten Wandstrukturen bewegen sich bei 1 ym und
darunter. Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass die
KristallitgréRen in der direkten Umgebung der Fossilien mit ca. 50-75 nm wesentlich
kleiner sind (Kap. 7.2.4), was sich mit den Erkenntnissen anderer deckt [Altermann &
Schopf, 1995].

Abb. 3-1 Lichtmikroskopische Aufnahme von Bitter Springs Chert mit irregulédrer Kolonie von coc-
coidalen Zellen. Zu sehen ist ein Ausschnitt, der fiir die Kérnung des Gesteins in der direkten
Umgebung von fossilem Kohlenstoff reprasentativ ist. Die GroBe der Quarzkdérner lieg mit ca. 1-
5 pym deutlich Gber der Wandstdrke der eingebetteten Fossilien.

Die Quarzmatrix ist meist durchscheinend klar, dort wo kein Sapropel angereichert
ist. Sie hat aber generell eine braunliche bis gelbliche Farbung, die in der Nahe von

Sapropel und von Fossilien sehr intensiv ist.
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Die Farbung kommt durch Anteile von feinst verteiltem Kohlenstoff zustande. Dies
wird in Mikrosonden-Untersuchungen deutlich, auf die in Kap. 7.1 eingegangen wird.

3.2 Acritarchen

3.2.1 Chichkan Chert

Die erste der untersuchten Fossilgruppen sind Acritarchen, die aus dem Chichkan
Chert herausprapariert wurden. Das Gestein ist ca. 650 Ma alt und entstammt der
Chichkan-Formation, die im Shabakti River Valley des Malyj Karatau Gebirges, etwa
12 km sudlich von Zhanatas, Stid Kasachstan aufgeschlossen ist.

Das Gestein wurde von J.W. Schopf zur Verfugung gestellt und kommt aus der
Sammlung der Precambrian Paleobiology Research Group. Die Probe wurde bei Ay-
usakan aus schwarzen Cherts der Chichkan-Formation genommen (Probennummer:
PPRG 1473) [Moore & Schopf, 1992].

Die Chichkan-Formation liegt auf Karbonatgesteinen des obersten Riphaikums (700-
800 Ma) auf. Sie besteht aus einer 110 m machtigen Folge von fein laminierten
Siltsteinen mit eingeschalteten Chertbanken, Dolomiten, Glaukonit-Sandsteinen und
Tuffiten. Die Formation wird Uberlagert von 500 m machtigen Sedimenten des Tom-
motiums, die auf etwa 600 Ma datiert werden [Schopf & Sovietov, 1976].

In der gesamten Formation treten kohlenstoffhaltige Chertbanke mit stromatolithi-
schen Biohermen und Horizonte mit Chertknollen auf. Die bearbeitete Probe stammt
aus einer Chertbank von 0,5-1,5 m Machtigkeit, die 35 m Uber der Basis der Formati-
on liegt und Stromatolithe des Typs ,Conophyton Gaubitza Krylov® beherbergt.
Conophyton Gaubitza gilt in der russischen Literatur als Leitfossil des obersten Pra-
kambriums und reicht vom pra-Rhiphaikum bis ins Vendium, tritt also im Kambrium
nicht mehr auf [Schopf & Sovietov, 1976]. Die Wuchsform von Conophyton Gaubitza
ist subzylindrisch mit Durchmessern von 5-20 cm und Héhen bis zu 1,5 m. Die Zylin-
der setzen sich aus relativ scharf abgegrenzten Laminae von bis zu 250 um Dicke
zusammen, die den groften Anteil des organischen Materials beinhalten. Zwischen
den Laminae befinden sich bis zu 2 cm dicke Schichten von reinem primaren Chert
[Schopf & Sovietov, 1976], der Uber weite Bereiche kryptokristallin ist. Darin sind re-
gellos verteilt auch korperlich erhaltene Fossilien eingebettet.
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3 - Beschreibung der untersuchten Mikrofossilien

Wie in Abb. 3-2 dargestellt, hat der Chert eine klare hellgelbe Farbung, die von feinst
verteiltem organischen Kohlenstoff herrahrt. Fossilsuche und — Praparation ist vor
allem vielversprechend in diesen Bereichen zwischen den Laminae, da hier stérende

Sapropelanteile fehlen.

Abb. 3-2 Lichtmikroskopische Aufnahme einer Probe des Chichkan Chert. Reiner kryptokristalliner
Chert mit fein verteiltem Kerogen aus dem Bereich zwischen den Laminae von Conophyton Gau-

bitza. Zwei schwarze Markierungen sind um die Position von Acritarchen aufgetragen.

Die Cherts der gesamten Formation haben im Durchschnitt einen Kohlenstoffgehalt
von 0,16 mg C/g (Bandbreite 0,15-0,16). Das Kerogen der Cherts enthalt dabei Koh-
lenstoffisotope mit angereichertem leichten Kohlenstoff von 8'*C vs. PDB = -28,9 %o
(Bandbreite —29,0 bis —28,9) [Strauss et al., 1992a].

Nach der Isotopensignatur des Kerogens (Kap. 2.3) und der sedimentaren Abfolge ist
das Sediment als marin-kistennah einzustufen [Schopf & Sovietov, 1976].

Genaue Angaben von Metamorphose-Temperaturen fur das Gestein sind nach Wis-
sen des Autors nicht bekannt, der Chichkan Chert wird aber allgemein als nicht me-
tamorph angesehen [Schopf & Sovietov, 1976].

In der untersuchten Chertbank besteht der organische Kohlenstoff (insgesamt 0,05-
0,3 Y%gew) zu 90% aus fein verteiltem Sapropel und zu 10% aus koérperlich erhaltenen
Fossilien; diese setzen sich vor allem aus vier Fossilgruppen zusammen: a) Kolonie-
bildende spharoidale Einzeller (ca. 20 Zellen/cm?® Gestein), b) breite Oscillatoriaceen
und Trichome (ca. 70 Fossilien/cm® Gestein), c) diinne tubuldre Filamente (ca. 120
Fossilien/cm® Gestein) und d) solitire einzellige Algen, resp. Acritarchen (ca. 450
Zellen/cm® Gestein). Die Gruppe der Acritarchen ist Gegenstand der vorliegenden

Untersuchung. Diese kommen homogen verteilt im gesamten Gestein vor.
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3 - Beschreibung der untersuchten Mikrofossilien

3.2.2 Acritarchen-Begriff und Klassifizierung

Der Begriff ,Acritarch® wurde 1963 von Evitt geformt, um den Taxa aus der Gruppe
der Hystrichospharen, die nicht den Dinoflagellaten zugeordnet werden kénnen, ei-
nen Namen zu geben. Etymologisch bedeutet ,Acritarch®: ,unbekannter Herkunft"
(aus dem Griechischen: ,akritos“: unsicher; ,arche“: Abstammung) [Servais et al.,
1997]. Die Gruppierung ist eindeutig nicht als taxonomische Einheit definiert, sondern
als eine informelle Kategorie, die alle undefinierten Formen aufnehmen sollte, die

folgende Kriterien erfullen:

,Mikrofossilien unbekannter Herkunft und wahrscheinlich verschiedener biologischer
Zugehorigkeit, bestehend aus einer zentralen Hohlung, die von einer ein- oder mehr-
schichtigen Wand, hauptsachlich aus organischer Materie, umschlossen wird; Sym-
metrie, Form, Struktur und Ornamentierung variabel; Zentrale Hohlung geschlossen
oder mit verschiedenen Offnungen, z.B. Poren, ein Schlitz oder unregelmaRiger Riss
oder eine runde Offnung (Pylom) [Evitt, 1963]".

Einige Autoren definierten die Gruppe der Acritarchen spater mit Zusatzen oder ge-
neralisierend um eine Verwandtschaft der Acritarchen mit bestehenden taxonomi-
schen Gruppen zu implizieren. Darunter fallen marine Algen und deren Fortpflan-
zungsstadien [Butterfield et al., 1994; Colbath, 1979; Tappan, 1980; Vidal, 1981],
Dinoflagellaten [Evitt, 1963], Krustazeen-Eier und —Skelett-Bestandteile [Van Wave-
ren & Marcus, 1993], Procaryoten [Butterfield et al., 1994] oder Palyno-
morphen [Richardson et al., 1984].

In der vorliegenden Arbeit wird der Begriff ,Acritarch“ sensu Evitt mit der Erweiterung
»wahrscheinliche marine Algen und deren Fortpflanzungsstadien® gebraucht. Sowohl
die bisher beschriebenen Eukaryoten des Chichkan Chert [Schopf et al.,, 1977;
Schopf & Sovietov, 1976], als auch die hier untersuchten Spharen entsprechen die-
ser Klassifizierung am besten, weil einerseits verschiedene Morphologien auftreten,
was der weit gefassten Definition von Evit entspricht und andererseits die Einzeller
nach ihren GroRenverteilungsmustern marinen einzelligen Algen ahnlich sind [Schopf
& Sovietov, 1976].
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Abb. 3-3 GroBenverteilung aller Spharomorphen in Conophyton Gaubitza des Chichkan Chert
[Schopf & Sovietov, 1976]. Die Grafik umfasst sowohl wahrscheinliche Eukaryoten als auch wahr-
scheinliche Cyanobakterien. Der Anteil der wahrscheinlichen Algen fallt im rechten Teil der Grafik,

ab GroBen uber 10 um ins Gewicht (vgl. Abb. 2-1). Im Bereich zwischen 10 und 75 pum liegen

mindestens 4 Haufungen, die verschiedenen Fossiliengruppen entsprechen kénnen.

Wie in Kap. 2.1 beschrieben, wird als wichtigstes Merkmal fur die Klassifizierung von
prakambrischen spharoidalen Mikrofossilien deren GroRenverteilung innerhalb einer
Population herangezogen. In Abb. 3-3 ist diese GroRenverteilung fur alle spharoida-
len Mikrofossilien (einschl. Cyanobakterien) aus dem Chichkan Chert gezeigt, wie sie
von anderen gefunden wurde [Schopf & Sovietov, 1976]. Die bisherigen Bearbeiter
bezeichnen die rundlichen Einzeller mit Grolzen Uber 10 um, die in Conophyton Gau-
bitza auftreten allgemein als solitare planktonische Algen, mit wahrscheinlicher Zu-
gehdrigkeit zu den Chlorophyceen, den Rhodophyceen oder beiden. Es wird allge-
mein festgestellt, dass wahrscheinlich viele Algen-Taxa vertreten sind. Diese Aussa-
ge ergibt sich aus der Beobachtung, dass Grofden Uber 10 ym in der Verteilungskur-
ve relativ stark und mit mehreren Haufungen bei 15, 20, 32 und 44 ym vertreten sind.
Der Zusatz ,planktonische” Algen leitet sich aus der Beobachtung ab, dass die Zellen
gleichmalig verteilt im ganzen Gestein vorkommen und nicht an die Laminae des
Stromatolithen gebunden sind, also nicht direkt mit dem Wachstum der mikrobiellen
Matte zu tun haben, sondern kontinuierlich mit der Hintergrundsedimentation in die
mikrobielle Matte eingebaut wurden. Die Fossilien, die fur die vorliegende Arbeit aus
dem Chert isoliert wurden, fallen mit Gréken zwischen 41 und 70 um an das obere

Ende der auftretenden GrofRien.
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3.2.3 Untersuchte Individuen

Far die Versuche wurden neun unterschiedliche Acritarchen aus verschiedenen Pro-
ben des Chichkan Chert ausgewahlt. Die einzelnen Individuen kénnen demnach
wahrend der Fossilisierung und Diagenese unterschiedlichen Entwicklungen unter-
worfen gewesen sein. Die Zellen liegen mit Durchmessern zwischen etwa 41 und
70 ym im GroRenordnungsbereich von spharoidalen Eukaryoten (vgl. Abb. 3-4 mit
Abb. 2-1). Allen ist die geschlossene rundliche Form gemeinsam. Zelle 1 hat als ein-
zige eine unregelmalig-ovale Form. Zellen 1, 2 und 4 haben 2-3 um dicke, ein-
schichtige AuRenwande, die im zweidimensionalen Schnitt glatt erscheinen. Die gro-
Re Machtigkeit der Zellwand ist im Lichtmikroskop in einem aquatorialen Schnitt zu
erkennen. Auch die tiefbraune Farbung des Zellinneren zeigt, dass eine hohe Kon-
zentration von Kohlenstoff auf der ganzen Zelloberflache vorliegt. Zelle 3 und 6 ha-
ben dinne, mehrschichtige Aulienwande, mit glatter Oberflache. Die vielen ,Wand-
schichten geben auch hier den Zellen eine tieforaune Farbung im Inneren. Zelle 5
bildet bezuglich der mikroskopischen Wandstruktur eine Ausnahme, insofern als das
organische Material nach innen hin diffus in den Zellkorper reicht. Die Zellen 7-9 ha-
ben eine sehr dinne Zellwand, die im lichtmikroskopischen Schnitt kaum zu sehen
ist. Das Zellinnere erscheint hier fast so hell wie das Nebengestein. Auf der dinnen
Zellwand sitzen dicke schwarze Ornamentierungen. Diese Ornamentierung ist bei
Zelle 7 als Netzartiges Muster auf der Oberflache angelegt und reicht mehrere Mik-
rometer ins ZellauRere hinaus. Die Ornamentierungen von Zelle 8 und 9 sind feiner
als in Zelle 7. Die Ornamentierung ist vor allem zu sehen, wenn die Fokusebene des
Mikroskops durch die Oberflache der Zelle gelegt wird. Bei den Zellen2 und 4
scheint im Zentralschnitt die Zellwand vollig glatt zu sein; um die Ornamentierung
sichtbar zu machen ist daher fur diese Zellen ein Oberflachenbild der Zelle eingefugt.
Die Zellen 1-3 haben einen Einschluss organischen Materials, der einen Grofteil des
Zellvolumens einnimmt. Bei allen drei Zellen hat dieser Einschluss in etwa die glei-
che Form wie die Zellwand selbst. Zelle 4 hat einen kleineren organischen Ein-
schluss.

Zelle 6 hat zusatzlich zur inneren Zellwand noch eine feine Hulle, die im Abstand von
etwa 10 ym die Zelle liegt (Abb. 3-4—|§|, Pfeil). Auch Zelle 4 hat in ahnlichem Abstand
eine Sphare auf deren Oberflache organische Partikel angereichert sind (Pfeil). Die-
se konnen evitl. als Reste einer organischen Hulle (EPS) oder als Partikel interpretiert
werden, die sich auf einer galertigen Scheidewand abgelagert hatten.
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Abb. 3-4 Lichtmikroskopische Aufnahmen untersuchter Acritarchen. ZeIIe: unregelmaBig oval,
40-70um @, Zellwand glatt, 2-3 um dick und zum Teil durchbrochen (Pfeil), groBer organischer

Einschluss. Zelle : kugelférmig, ~53 um @, Zellwand 2-3 um dick, mit Netzmuster aus niedrigen
Stegen, vollstdndig geschlossen, groBer Organischer Einschluss. Zelle : sphéroidal mit mehreren
Zellwanden; die Scherpunkte aller Spharoide scheinen auBerhalb des Zentrums zusammenzufal-
len, ~41 um @, Zellwand glatt, groBer organischer Einschluss symmetrisch zu den Zellwénden.
Zelle : kugelrund, 47,5 um @, Zellwand 2-3 pym dick, mit Netzmuster aus niedrigen Stegen, voll-
standig geschlossen, kleiner Organischer Einschluss; in ~15 um Abstand Ringféormige Anreiche-
rung von Sapropelpartikeln (Scheidewand?). ZeIIe: annahernd kugelférmig, ~41um @, Zell-
wand unregelmaBig ,ausgefranst", nach innen diffus, Dicke nicht bestimmbar. ZeIIe@: unregel-
maBig oval, 41-45 um @, Zellwand glatt, mit mehreren feinsten parallelen Schichten, in ~10 ym
Abstand eine zusatzliche duBere Zellwand oder Scheidewand. Zelle : annahernd kugelférmig,
~50 um @, Zellwand diinn mit weit ausladender Ornamentierung in Form eines Netzmusters. Zel-
le : annahernd kugelférmig, ~42 um @, Zellwand diinn mit dicken schwarzen fadenférmigen Or-
namenten, die sich an die Zelloberflache anschmiegen und auch ins ZellauBere hineinragen. Zel-
le @: annahernd kugelférmig, ~50 pm @, Zellwand diinn mit feinen schwarzen fadenférmigen Or-
namenten, die sich an die Zelloberflache anschmiegen und auch ins ZellduBere hineinragen. Alle
MaBstabsbalken 10 pm.
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Die hier bearbeiteten Zelltypen sind soweit bekannt noch nicht naher klassifiziert
worden. Allerdings gibt es starke Ahnlichkeiten in GréRe und Morphologie zu Acritar-
chen aus anderen Veroffentlichungen. Hier sind vor allem folgende Zellen zu nen-
nen, die bereits anderswo beschrieben wurden: Zelle 2 und 4 ([Schopf & Sovietov,
1976] Fig.1A), ebenso Zelle 6 ([Schopf & Sovietov, 1976] Fig.1D) und Zellen 7-9
([Schopf et al., 1977] Fig.1D).

3.3 Cyanobakterien

3.3.1 Bitter Springs Chert

Die zweite der untersuchten Fossilgruppen sind nach der informellen Klassifizierung
der PPRG [Schopf, 1992a] wahrscheinliche Cyanobakterien, die aus dem Bitter
Springs Chert herausprapariert wurden. Das Gestein ist 850 Ma alt und entstammt
der Bitter Springs-Formation im Amadeus Basin des ndrdlichen Territorium, Austra-
lien. Das bearbeitete Gestein wurde ebenfalls von J.W. Schopf zur Verfligung gestellt
und kommt aus der Sammlung der PPRG. Die Probe wurde aus gebankten Cherts,
103 m unter dem Top des Love’s Creek Member genommen, 0,6km ndrdlich des
Ross River Tourist Camp bei Alice Springs (Probennummer: PPRG 1314) [Moore &
Schopf, 1992].

Die Lokalitat liegt zwischen den zwei stratigraphisch aquivalenten Lokalitaten ,Ross
River Area“ [Schopf, 1968] und ,Ellery Gorge® [Schopf & Blacic, 1971], in denen 48
Taxa der Bitter Springs Mikroflora beschrieben wurden. Die Ross River Aufschllisse
sind die Typlokalitat fur die hier bearbeitete Fossilgattung Myxococcoides minor
Schopf 1968 und sind nur 1 km von der Fundstelle des hier bearbeiteten Gesteins
entfernt.

Die Bitter Springs-Formation liegt konkordant auf dem ober-prakambrischen, zum
Teil grobklastischen Heavy Tree Quartzite, der mit einer Erosionsdiskordanz auf alte-
rem prakambrischen Basement lagert. Die Bitter Springs-Formation selbst ist eine
Folge feinklastischer, evaporitischer mariner Sedimente, die {iber 500 km? des Ama-
deus Basin aushalt. Mikrobielle Bioherme sind in dieser Einheit weit verbreitet und in
den haufigen primaren Cherts konserviert. Die Bitter Springs-Formation wird diskor-
dant von den glazialen Sedimenten der Areyonga-Formation uberlagert.

Die Mikrofossilien kommen in laminierten, feinkérnigen Chert-Linsen und —Knollen
vor, die oft eisenreiche (Verwitterungs-) Krusten aufweisen und zum Teil brekziiert

sind.
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Klufte sind makroskopisch erkennbar und mit Gips und Quarz geflillt [Schopf, 1968].
Der Chert selbst ist dicht aber briichig, schwarz und wachsartig glanzend, mit einem
braunlichen Schimmer, der besonders an feinen Bruchkanten zu sehen ist. Die La-
minierung der Stromatolithe ist unregelmafig, mit Abstdnden von <1 mm bis 5 mm

zwischen den kohlenstoffreichen Laminae und einer Laminaestarke von 5 bis 30 uym.

Abb. 3-5 Lichtmikroskopische Aufnahme eines Dilinnschliffs des bearbeiteten Bitter Springs Stro-
matolithen. Zu sehen ist die horizontale Laminierung mit Abstédnden bis 5 mm zwischen den koh-
lenstoffreichen Laminae. Das Gestein besteht ausschlieBlich aus Quarz und Kerogen. Die Quarz-
kérner sind in den bernsteinfarbigen Lagen |1| feinkdrnig bis 5 um und in den weiBen Lagen
grobkornig bis 250 pum. Quarzlinsen wie die hier markierte erinnern an bird eye structures. In
dunkelbraunen Lagen 3| hat die Umkristallisation des feinen Cherts gerade begonnen, so dass das
Gestein aus Domanen mit angereichertem Kerogen (braun) und Kohlenstoff-freien Quarzaugen
(weiB) besteht. Fossilien in korperlicher Erhaltung kommen ausschlieBlich in den feinkdrnigen

Chertlagen vor. In |4 ist eine Zelle markiert.

Mikroskopisch ist erkennbar, dass die braune bis bernsteinartige Farbung besonders
in der Nahe von Kohlenstoffanreicherungen innerhalb der feinkdérnigen Quarzmatrix
auftritt (Abb. 3-5). Stellenweise ist diese Farbung von wei3en grobkornigen Quarz-
domanen verdrangt. Diese Domanen sind oft schichtparallel, haben KristallitgréRen
bis zu 250 ym, mit radial angeordneten Faserkristallen und zeigen eine Anreicherung

von Kohlenstoff an deren Randern.
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Nachdem die Faserkristalle haufig in Kluften auftreten, wurden sie von friheren Be-
arbeitern als sekundare Quarzkristallisationen interpretiert [Schopf, 1968]. Die au-
genformigen Quarzlinsen sind damit als urspringlich kalzitische bird eye structures
zu interpretieren. Kalzit ist allerdings auf Kluftflllungen beschrankt und tritt selten auf,
so dass die sekundare Natur des Chert nicht eindeutig ist. Fossilien kommen aus-
schlieRlich in der feinkornigen braunlichen Matrix vor und sind in ihrer dreidimensio-

nalen Gestalt erhalten.

Die Cherts der Formation haben im Durchschnitt einen Kohlenstoffgehalt von 0,18
mg C/g (Bandbreite 0,13-0,28) [Strauss et al., 1992a]. Das Kerogen der bearbeiteten
Probe weist eine Isotopensignatur von 8'°C vs. PDB = -29,7 %. (Bandbreite —30,2 bis
—-25,5) auf [Strauss et al., 1992b]. Nach der Isotopen Anreicherung (Kap 2.3) und
nach der stratiformen Wuchsform des Stromatolithen, sowie der sedimentologischen
Abfolge [Schopf & Blacic, 1971] ist das Bitter Springs-Sediment als kustennah,

flachmarin einzustufen.

Diagenesegrade fur den Bitter Springs Chert variieren je nach Lokalitat und sind fur
PPRG 1314 nicht im Einzelnen bekannt. Insgesamt werden die Cherts aber aufgrund
ihrer Kerogenzusammensetzung als reif eingestuft und Hochsttemperaturen wurden
von anderen auf 220-458 °C bestimmt [Strauss et al., 1992b]. Elementverteilungen
von H/C liegen bei 0,39. Im Van Krevelen-Diagramm liegt dieser Wert fast am End-
punkt der Diagenesepfade, so dass die Molekulare Zusammensetzung des Kerogen
zwischen reinem Graphit und hochverketteten aromatischen Kohlenstoffverbindun-
gen anzusetzen ist. Tatsachlich wurde die molekulare Zusammensetzung des Kero-
gens fur die Gesteine der Bitter Springs-Formation nach Extraktion des organischen
Anteils auf ca. 80% Asphalt, ca. 5% Aromaten und ca. 15% gesattigte Kohlenwas-

serstoffe bestimmt [Strauss et al., 1992b].

3.3.2 Klassifizierung

Die reichhaltige Mikroflora wie sie in den oben genannten Typlokalitdten beschrieben
ist, konnte im bearbeiteten Gesteinsstuck nicht aufgefunden werden. Bis auf 2 Vor-
kommen ist die Probe ganzlich leer von filamentésen Cyanobakterien und Eukaryo-
ten. Absolut vorherrschend ist das Auftreten von coccoidalen Fossilien mit runder bis

ellipsoidaler Form.
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FiUr eine statistische Auswertung der geometrischen Abmessungen der Coccoiden
wurden insgesamt 733 Zellen aus 80 Bakterienkolonien photographiert und vermes-
sen. Die Durchmesser der Zellen reichen von 2 bis 26,5 ym, das Maximum liegt bei
etwa 10 um (Abb. 3-6). Damit fallen die Zellen in den Ahnlichkeitsbereich der heute
lebenden Cyanobakterien, wie aus der Grau hinterlegten Kurve ersichtlich ist und
kénnen als wahrscheinliche Cyanobakterien gelten. Im Weiteren kann die Zugeho-
rigkeit der Individuen nach der ,Informal Revised Classification® [Schopf, 1992a] wie
folgt spezifiziert werden:

Aus der Verteilungskurve kann abgelesen werden, dass lediglich ein einziges Maxi-
mum vorliegt, alle Cyanobakterienzellen also zu derselben Population gehdren. Alle
Zellkolonien weisen unregelmallige Verteilung der Individuen im Raum mit variablem
Abstand voneinander auf; die Zellen sind ausnahmslos kreisrunde bis rundliche Ein-
zelzellen mit glatter bis feinst granulierter Wandstruktur ohne spezifische Zelltei-
lungsmuster. Wenn Zellen dicht beieinander liegen, schmiegen sich deren Wande
aneinander an, so dass verzerrte Formen entstehen. Die Kolonien gehoren damit zur
Gruppe der ,Irregularen Kolonien coccoider Zellen® (CIR).

FiUr eine genauere Klassifizierung wurde die Bandbreite der kleinsten und grofiten
Durchmesser innerhalb einer Zellkolonie untersucht. Diese MalRzahlen nutzen die
Tatsache, dass alle Zellen einer Kolonie einer Zellteilungsgemeinschaft angehoren,
innerhalb der Kolonie also alte Zellen neben gerade frisch geteilten Zellen vorkom-
men. Die Grolenverhaltnisse zwischen kleinsten und gréfdten Zellen gelten als ty-
pisch fur die Art. Im Falle der Untersuchungsobjekte reichten die minimalen Zell-
durchmesser innerhalb einzelner Kolonien von 2-10 ym und die maximalen Zell-
durchmesser von 9,5-26,5 um. Unter Berucksichtigung aller Ausreil3er passt die Po-
pulation in keine von der PPRG vorgeschlagenen Klassen. Wird allerdings nur die
Verteilung der meisten Zellen (ohne Ausrei3er) berucksichtigt, so gelten minimale
Durchmesser von 4-10 yum und maximale Durchmesser von 9,5-15 um und die Popu-
lation fallt fast ganzlich in den Definitionsbereich der Gattung Myxococcoides minor
Schopf 1968. In Abb. 3-6 sind die definitionsgemalen [Schopf, 1992a] minimalen
Durchmesser (3-10 um) und die maximalen Durchmesser (9,5-12,8 um) von Myxo-
coccoides minor Schopf 1968 nach der ,Informal Revised Classification® der PPRG

mit blauen Linien markiert.
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Die ursprungliche Definition der Gattung [Schopf, 1968] beinhaltet 2 Spezies, die den
zulassigen Grolenbereich auf 18 um Maximaldurchmesser erweitert. Die Bandbreite
dieser GroRendefinition ist in Abb. 3-6 mit roten Linien markiert. FUr die ursprungliche
Klassifizierung wurden allerdings nur insgesamt 41 Zellen vermessen, so dass

Schopf einrdumt es kénne eine groéflere morphologische Bandbreite fur die Gattung

existieren.
Der Autor halt die Definition der Gattung der untersuchten Fossilien als Myxococcoi-

des minor Schopf 1968 nach allen Kriterien der AuReren Form (rund bis ellipsoidal,
verzerrt wenn angeschmiegt), der Zellwandstruktur (glatt bis feinst granuliert), der
Verteilung innerhalb der Kolonie (unregelmafdig), der Form der Kolonie (unregelma-

Rig) und der Verteilung der Durchmesser (2-26,5 um) fur die beste Naherung an be-

stehende Gattungen.
Dabei bleibt offen, welche Arten in der vorliegenden Population beteiligt sind.

Haufigkeit
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Abb. 3-6 GréBenverteilung der Fossilienpopulation aus der die untersuchten Cyanobakterien
stammen. Der schwarze Graph zeigt die absolute Haufigkeit aller gemessenen Durchmesser; die-
se reichen von 2 bis 26,5 pym, das Maximum liegt bei etwa 10 um. GréBenverteilungen fiir rezente
kugelige Eubakterien, Cyanobakterien und Algen < 60 um sind grau dargestellt. Der Definitions-
bereich von Myxococcoides minor Schopf 1968 mit Minimal- und Maximaldurchmessern nach der
Informal Revised Classification, PPRG [Schopf, 1992a] in Blau und nach der urspriinglichen Klas-

sifizierung von Schopf (1968) [Schopf, 1968] in Rot.
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3.3.3 Untersuchte Individuen

Von den vorhandenen 80 Kolonien von Cyanobakterien wurden 11 mittels AFM
untersucht. 4 der Experimente verliefen erfolgreich, so dass praparierte Strukturen
eindeutig den zugrundeliegenden Fossilzellen zugeordnet werden konnten.

Abb. 3-7 zeigt die 4 Kolonien aus den erfolgreichen Experimenten. Proben |1 und
sind mit etwa 10 ym Durchmesser von der GroRenverteilung der Zellen her typisch
fur die Gesamtheit der mikroskopierten Cyanobakterien. Die Zellwande sind in bei-
den Fallen glatt bis granuliert. Die Pfeile in Probe zeigen dickere Granuli auf den
sonst gleichmaRigen Wanden. Die Starke der Zellwande ist innerhalb der Kolonien
variabel, wie in Probe deutlich zu sehen ist (alle Zellen liegen in der Fokusebene).
Die meisten Einzelzellen liegen dicht gedrangt beieinander, so dass die runde Form
verloren geht, wo sich Zellwande aneinander anschmiegen (Pfeil, Probe ). Einige

der Zellen am Rand der Kolonien sehen zerplatzt aus.
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Abb. 3-7 Lichtmikroskopische Aufnahmen mit Ubersicht Uber untersuchte Cyanobakterien aus
Probenbis. Probenund mit Durchmessern um 10 pm, leicht granulierten Zellwénden
(Pfeile in Probe ) und verformten Zellen durch die gedréangte Anordnung (Pfeil in Probe ). Pro-

ben [3]und [4] mit Durchmessern um 7 um, glatten Wanden und rundlicheren Formen bei lockerer

Anordnung.

Probenund@ sind Kolonien mit etwas kleineren Zellen zwischen 6 und 9 pum
Durchmesser. Die Zellwande sind gleichmaRig dick und glatt, mit wenigen Verdi-
ckungen in Probe@ (Pfeil). Die Anordnung der Zellen innerhalb der Kolonien ist lo-

ckerer als in Proben [1jund .
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4 Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie

4.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie ist eine noch junge Disziplin in den Geowissenschaften,
daher wird an dieser Stelle detailliert auf Punkte eingegangen, die wichtig sind um

AFM-Bilder interpretieren zu konnen.

4.1.1 Funktionsweise

Das bildgebende Verfahren des Rasterkraftmikroskops [Binnig et al., 1986] beruht
auf der Messung der Wechselwirkung zwischen einer Tastspitze und der Probe uber
viele Punkte der Probenoberflache, die zeilenweise abgerastert wird [Heckl & Marti,
1998]. Die Wechselwirkung setzt sich aus verschiedenen Kraften zusammen, fur die
kurze Reichweiten kennzeichnend sind, hauptsachlich aus der anziehenden Van-der-
Waals-Kraft (F~r®; r=Abstand Spitze/Probe) und der abstoRenden elektromagneti-
schen Wechselwirkung der Elektronenhiillen in AFM-Spitze und Probe (F~r'?) [Ca-
pella & Dietler, 1999; Stark, 2000]. Die Tastspitze hangt an einer Blattfeder, die sich
zur Probe hin- oder von der Probe weg biegen kann, je nachdem ob Anziehung oder
AbstoBungskrafte Uberwiegen. In der Ausgangslage beim Start eines Scanns
herrscht zwischen der Nadelspitze und der Probe ein Kraftegleichgewicht, so dass
die Blattfeder (engl.: Cantilever) in Ruhelage ist (Abb. 4-1).

Rasterrichtung
o
Iy S 3 o W W
Probe
Kraftegleichgewicht Anziehung AbstoRBung

Abb. 4-1 Schema zur Verbiegung des Cantilever im AFM beim Rastervorgang. In Ruhelage
herrscht zwischen Nadelspitze und Oberfldche ein Kraftegleichgewicht, so dass der Cantilever
nicht verbogen ist. Uber einer Vertiefung in der Probe iiberwiegt die Anziehungskraft, tiber einer
Erhebung liberwiegt die AbstoBungskraft.

Bewegt sich die Nadel Uber ein Loch hinweg, so vergroRert sich der Abstand zur
Probe und die anziehende Kraft Uberwiegt, so dass die Spitze sich nach unten biegt
— umgekehrt wirkt Uber einer Erhebung Abstof3ung auf die Spitze, so dass diese
nach oben gedruckt wird [Capella & Dietler, 1999].
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4 - Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie

Beim Scan wird zu jedem Zeitpunkt die Verbiegung der Feder gemessen und die
Spitze wird Uber einen Regelkreislauf mit einem Piezo-Scanner der Oberflachento-
pographie nachgeflhrt, bis sich die Feder wieder im Gleichgewicht befindet.

Die Regelelektronik des AFM ist darauf ausgerichtet, die Federverbiegung konstant
zu halten. Von einer willkirlichen 0-Position ausgehend wird die z-Position des
Scanners durch den Regelkreis standig (mit einer Zeitkonstanten << 1 ms) so ange-
passt, dass diese Verbiegung, gemessen als Detektorsignal, stets dem eingegebe-
nen Sollwert (Setpoint) entspricht. Die Regelung ist Uber einen PID-Regler realisiert,
dessen Funktion von der Scangeschwindigkeit, der Regelgeschwindigkeit, der relati-
ven Reliefanderung, sowie mechanischen und elektronischen Resonanzen abhangt.
Alle Parameter bilden zusammen ein komplexes System, das so optimiert wird, dass
der Z-Piezo dem Relief optimal folgen kann. Die Nachfuhrbewegung des Piezos wird
fur alle Bildpunkte aufgezeichnet und geht als Héheninformation in den Bilddatensatz
ein, so dass zu jedem Bildpunkt (X,Y) echte dreidimensionale Daten (Z) generiert
werden (Abb. 4-2).

Die Detektion der Cantilever-Verbiegung ist die Grundlage flr den beschriebenen
Regelkreislauf; sie ist in den meisten Geraten Uber einen Lichtzeiger realisiert [Meyer
& Amer, 1990]. Hierbei wird ein Laserstrahl von der Rilickseite des Cantilever in eine
Photodiode reflektiert, die sich aus vier Quadranten zusammensetzt. Der Lichteinfall
erzeugt einen Stromfluss auf der Photodiode, dessen Richtung und Gréf3e davon
abhangt, in welchen Quadranten der Laserstrahl trifft. Somit wird die mechanische
Verbiegung der Blattfeder in einen messbaren Stromfluss umgesetzt.

4.1.2 Auflosung

Die Rasterbewegung wird durch einen Scanner ausgefuhrt, der aus Piezo-Kristallen
aufgebaut ist. Je nach Bedarf sind diese verschieden dimensioniert und angeordnet.
Dabei qilt, dass die Prazision der Bewegung umso héher ist, je kleiner die Piezos
ausgelegt sind. Typische maximale Scanweiten liegen bei etwa 100 ym in X- und Y-
Richtung und bei 10 um in Z-Richtung. Der Scan ist Software-gesteuert, so dass die
Oberflache der Probe in beliebiger Richtung und mit variablen Zeilenabstanden und -
Langen abgetastet werden kann. Typische Bilder haben zwischen 300 und 500 Zei-
len und dabei 300 bzw. 500 Bildpunkte pro Zeile. Der Pfad, den die Nadelspitze tber
der Probe beschreibt ist in Abb. 4-2 schematisch mit Pfeilen skizziert. Die Auflosung
des Bildes errechnet sich aus Zeilenlange und Anzahl der Bildpunkte, z.B. eine Auf-

|I6sung von 33 nm bei 300 Bildpunkten in 10 ym-Bildern.
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Bildinformation

Auslenkung der Blattfeder
(Abstollungskraft / Adhasionskraft)

@9‘6

&
&

Detektor
-
Lichtzeiger st

Scanner

Abb. 4-2 Schematische Darstellung eines Scanvorgangs im AFM. Der Scanner bewegt die Tast-
spitze zeilenweise Uber einen definierten Bereich der Probe (Pfeile). Die Tastspitze sitzt an einer
Feder, die sich je nach Relief verbiegt, was mit Hilfe eines Lichtzeigers auf den Detektor Ubertra-
gen wird. Im Detektor wird ein elektrisches Signal erzeugt, das in einen Regelkreislauf eingeht,
der die Auslenkung des Piezo-Scanners in Z-Richtung steuert. Durch die Regelung wird die Tast-
spitze der Probenoberfldche nachgefihrt. Die Auslenkung der Blattfeder (=Kréafte) und die Nach-
fihrbewegung des Scanners (=Topographie) werden im Bild gespeichert.

Die laterale Auflosung des AFM wird nicht nur durch die Anzahl der gemessenen
Punkte pro Flache definiert, sondern auch dadurch, wie genau die Feder auf eine
tatsachliche Anderung im Relief anspricht. Dies héangt von der GroRe der Reliefele-
mente sowie vom Radius der Nadelspitze einerseits und von der Reichweite der wir-
kenden Krafte andererseits ab. Die Glattheit der Probe spielt also fur hochauflosende
Messungen eine entscheidende Rolle. Weiteres hierzu ist in Kap. 4.1.5 beschrieben.
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4.1.3 Topografische Information

Das Rasterkraftmikroskop ist sehr universell einsetzbar, weil damit prinzipiell jede
beliebige Oberflache abgebildet werden kann, so lange das Relief den Umfang des
Scanners nicht Ubersteigt.

Die Tatsache, dass mit dem AFM ,nur” die Oberflache von Objekten abgebildet wird,
bringt zum Teil aber auch Schwierigkeiten bei der Interpretation der Bilder mit sich,
v.a. fur Betrachter, die an lichtmikroskopische Aufnahmen gewdhnt sind. Lichtbilder
beinhalten immer auch Tiefeninformation, die in AFM-Bildern fehlt. Im Falle von ku-
geligen Mikrofossilien werden im Lichtmikroskop stark dessen aquatoriale Bereiche
betont, polnahe Zellteile erscheinen oft hauchdinn bis unsichtbar. Dabei sieht das
Auge eine Zellwand, die als dicke, solide Struktur erscheint, in Wirklichkeit aber eine
hauchdiinne Zellwand ist, die Uber mehrere Mikrometer Tiefe Uberlagert betrachtet
wird. Das AFM zeigt dagegen nur die Strukturen, die auch an die Oberflache des
Dunnschliffs treten. Dort werden die Zellen bei der Praparation oft etwas oberhalb
des Aquators auf einem Kleinkreis angeschnitten, so dass die Struktur, die an der
Oberflache austritt, kleiner ist als der wirkliche Durchmesser des Fossils. AFM-
Topographiebilder sind daher oft nicht deckungsgleich mit Durchlicht-Aufnahmen
desselben Objektes. Zellwande erscheinen dunner und die Fossildurchmesser er-
scheinen kleiner als unter dem Lichtmikroskop.

Die topographische Information ist in AFM-Bildern mit einer Farbskala wiedergege-
ben. Typischerweise sind Tiefen als dunkle Bildpunkte wiedergegeben und Hohen
hell dargestellt. Die Farbskala hat einen Umfang von 16 bit, die linear Uber alle auf-
tretenden Hohen verteilt werden. In einem Bild mit sehr groRen Reliefunterschieden
fallen wenige Farben auf kleine Strukturen, es dominieren daher die grof3en Struktu-
ren - kleine verlieren an Kontrast. Mit entsprechender Software kann die Farbskala
beliebig angepasst werden, so dass kleine Strukturen besser sichtbar sind. Grolie
Hohen sind in diesen Bilder dann ,Uberstrahlt®, weil weniger Farben fur diese Berei-
che zur Verfugung stehen. In vielen Fallen ist es winschenswert, den kontrastrei-
chen Bereich nicht nur auf kleine Strukturen zu konzentrieren, sondern maoglichst
weit auszudehnen. Dies kann z.B. durch Abschneiden von Ausrei3ern realisiert wer-
den, also von hohen Bildpunkten, die als Fehler im Bild mit gespeichert sind. Nahe-

res hierzu, s. Kap. 4.1.5.
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4.1.4 Kraftspektroskopie

Mit Hilfe der Kraftspektroskopie werden die physikalischen Eigenschaften von Ober-
flachen gemessen, z.B. Elastizitat, Festigkeit und Adhasion. Es wird die Nadelspitze
uber einem festen Punkt der Probe aus einem gewissen Abstand einmal an die Pro-
be angenahert, ein Stick weit auf die Probe gedrickt, wobei sich der Anpressdruck
der Nadel erhoht, und wieder zurickgezogen. Wahrend des Zyklus variiert die Ver-
biegung der Blattfeder, sie wird zu jeder Zeit des Vorganges gemessen und kann in
einem Kraft-Abstands-Diagramm dargestellt werden.

In Abb. 4-3 ist eine schematische Annaherungskurve [Knapp, 1998] in blau eingetra-
gen und die Ruckzugskurve in schwarz. So lange die Nadelspitze weiter von der O-
berflache entfernt ist, als die wirkenden Krafte reichen, ist die Feder in Ruhelage. In
einem gewissen Abstand, der von den Eigenschaften der beteiligten Materialien ab-
hangt, beginnt eine anziehende Wechselwirkung die Feder an die Probe zu ziehen
und die Feder biegt sich zur Probe hin. Bei weiterer Annaherung werden die Anzie-
hungskrafte irgendwann so grof3, dass die Nadelspitze auf die Oberflache auftrifft.
Dies ist der tiefste Punkt in der blauen Kurve im Diagramm. Sobald die Spitze die
Oberflache beruhrt beginnen kirzer reichende abstoRende Krafte der Anziehung
entgegenzuwirken, so dass bei weiterem ,Annahern® der Cantilever sich in die um-
gekehrte Richtung zurickbiegt, so lange bis wieder ein Kraftegleichgewicht herrscht.
Bei weiterem Nahern der Nadel biegen die Druckkrafte die Feder so lange linear wei-
ter durch, bis die Spannung die sich am Messpunkt aufbaut grof3er wird als die me-
chanische Festigkeit des Materials (von Spitze und Probe). Bei sehr weichen Proben
verlauft die Kraftkurve dann nicht linear und/oder in Stufen, wenn sich die Nadel in
die Oberflache einsenkt [Tao et al., 1992; Vanlandingham et al., 1997]. Im Diagramm
ist eine sehr harte Probe gezeigt (wie die in dieser Arbeit untersuchten Materialien);
hier liefert die Unterlage genug Widerstand um die Feder sehr weit durchzubiegen.
Die blaue Linie ist dann nach oben beliebig fortdenkbar, so lange bis die Feder
bricht; deren Steigung ist proportional zur Federharte. In vielen Fallen fuhrt der Auf-
gebaute Druck zu Verformungen auf der Nanometerskala, so dass sich der Kontakt-
bereich von Spitze und Probe vergrof3ert. Dadurch vergroRert sich der Wechselwir-
kungsbereich und dementsprechend auch die Anziehenden Krafte zwischen beiden
Objekten.
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Ein Eintauchen in eine Hydrathulle, die unter normalen Laborbedingungen praktische
jede Oberflache bedeckt, fuhrt zu einem Wassermeniskus um die Nadelspitze und

damit ebenfalls zu héheren Anziehungskraften [Israelachvili, 1991].
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Abb. 4-3 Schemazeichnung einer Kraft-Abstandskurve. Die blaue Linie stellt die Verbiegung der
Blattfeder wahrend der Anndaherungsphase dar, die schwarze Linie gilt fir die Rickzugsphase. Die
Feder ist im Bereich unterhalb der gestrichelten Linie zur Probe hin gebogen, direkt auf der Linie
ist sie entspannt und oberhalb der Linie wird sie an der Probe nach oben gebogen. Der ,Abstand"
muss genauer als Ausdehnung des Z-Piezos beschrieben werden, weil sich der wirkliche Abstand
der Nadelspitze von der Probe nicht mehr verandert, so lange sich beide beriihren. Dies ist im

steilen Teil der Kurve und ein Stlick weit im unteren Teil der Riickzugskurve der Fall.

Beim Zurickziehen der Nadel entspannt sich der Cantilever wieder, so lange bis die
Anziehenden Krafte wieder grofer werden als die AbstoBung (Kontaktpunkt in der
schwarzen Kurve). Nachdem sich die Summe der Anziehenden Krafte nach dem ers-
ten Kontakt vergrofRert hat, liegt dieser Punkt tiefer als der Punkt des ersten Kontak-

tes.
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Aus der Differenz zwischen beiden Punkten errechnet sich der Effekt, den die Hyd-
rathulle und die Verformung der Oberflachen auf das Gesamtsystem haben. Die ist
gewissermalien ein Mal} fur die ,Klebrigkeit* der untersuchten Stelle [Greenwood &
Johnson, 1981]. Wird die Nadel weiter zurlickgezogen, so Uberwiegt an einem be-
stimmten Punkt die Federkraft alle wirkenden Anziehungskrafte und der Cantilever
springt zuruck in die Null-Lage. Die Differenz zwischen dem tiefsten Punkt der Ruck-
zugskurve und der Null-Lage ist ein Mal} fur die Gesamt-Adhasion, die fur den

Messpunkt auf der Probe charakteristisch ist [Capella & Dietler, 1999].

Eine quantitative Angabe der Krafte in Kraft-Abstandskurven ist nach der Skalierung
des Koordinatensystems maoglich. Nachdem der Abstand oder genauer gesagt die
Auslenkung des Z-Piezos ein direkter Ausgabewert des Mikroskops ist, muss dazu
noch die Federkonstante des verwendeten Cantilever bestimmt werden. In der vor-
liegenden Arbeit wurde die Federkonstante mit einer Methode bestimmt, die auf der
Messung der Resonanzfrequenz von rechtwinkligen Balkenfedern an Luft basiert.
Die Methode wurde von Sader et al. [Sader, 1998; Sader et al., 1999; Sader et al.,
1995] vorgeschlagen und ist anderswo zusammenfassend erlautert [Hennemeyer,
2001]. Die Federkonstante k errechnet sich wie folgt:

k =0,1906 pLyi b2 LO1un T ( Orurt ) O Lur

wobei b und L, die Breite und Lange der Blattfeder im Lichtmikroskop und die erste
Resonanzfrequenz des Cantilever w,,# am AFM selbst bestimmt werden kdnnen.

Die Dichte pui und Viskositat O, der Luft hangen von den Umgebungsbedingungen
Temperatur, Druck und Luftfeuchtigkeit ab und kdnnen mit empirischen Formeln aus
der Literatur bestimmt werden [Bohl, 1998; Idechik et al., 1986]. T ist der imaginare
Teil der Hydrodynamischen Funktion, in die weiterhin die Reynoldszahl von Luft und
ein numerisch bestimmter Korrekturfaktor [Sader et al., 1999] eingeht.

Mit der bekannten Federkonstante wird die Krafteskala im Kraft-Abstandsdiagramm
skaliert; unter der Annahme, dass die untersuchten Materialien so hart sind, dass
deren Verformung vernachlassigt werden kann entspricht die Steigung der Geraden
im repulsiven Teil der Kurve genau der Federkonstante. Gemessene Krafte liegen in

der GrofRenordnung von pico Newton.
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4.1.5 Numerische Charakterisierung von Oberflachen

Neben dem Ausmessen von Oberflachen mit Hilfe von Profillinien, die durch den
dreidimensionalen Datensatz gelegt werden kénnen, ist es oft wiinschenswert die
Oberflachentopographie in Zahlen zu fassen. Eine Methode, die in der vorliegenden
Arbeit verwendet wurde ist die Bestimmung der relativen Oberflachenrauigkeit
(SDR), mit deren Hilfe Aussagen lber die Geschwindigkeit des Atzprozesses bei der
Fossilpraparation gemacht werden kénnen. Der Parameter SDR errechnet sich aus
der Differenz der tatsachlich gemessenen Flache von einer absolut glatten Ebene mit
gleicher Grundflache.

Die tatsachlich gemessene Flache ist die Summe aller Flachenelemente A, die sich
an der Position (k, I) im Raum befinden. Insgesamt gibt es M Flachenelemente in
x Richtung und N Flachenelemente in y Richtung, so dass k und | eine Zahl zwischen
1 und M bzw. 1 und N annehmen kann. Um den relativen Flachenzuwachs in Pro-
zent darzustellen, den die Oberflache im Verhaltnis zur glatten Flache hat, wird die

Differenz noch durch die Grundflache geteilt und mit 100 multipliziert.

( ¥ fAk, J—(M —1)(N -1)5x5y

s, =2~ 100%
(M —1)(N —1)x8y

1
4, = Z(\/8y2 +(zZ(X0Y,) — 2%V +\/8y2 + @X V1) = 2E Vi) )

(\/5352 +@(xy,) =25y )+ \/6x2 +@(%Yin) = 2%V i)’ )

Die GroRe der einzelnen Flachenelemente A wird mit dem Viertel einer rechteckigen
Flache angenahert, dessen Kantenlangen jeweils die Summe der Kanten der tat-
sachlichen Flache in x bzw. y Richtung ist. Die Lange der tatsachlichen Kanten erge-

ben sich aus dem Satz des Pythagoras, wie in Abb. 4-4 dargestellt.
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Abb. 4-4 Berechnung der Kantenlangen eines Flachenelementes fiir den Rauigkeitsparameter
SDR [Stout et al., 1994]. Die Lange jeder Seite des Flachenelementes errechnet sich durch Ein-

setzen der Z-Koordinaten an den jeweiligen Punkten x und y in den Satz des Pythagoras.

4.1.6 Abbildungsartefakte

4.1.6.1 Verzerrungen

Die Ausdehnung von Piezos ist nicht linear. Abb. 4-5 zeigt die Ausdehnungskurve
eines Piezos Uber einen Dehnungsbereich von 100 um und die zugehdrige Span-
nung. Zu erkennen ist eine relativ starke Hysterese bei einmaligem Ausdehnen und
Zusammenziehen. Durch die Hysterese ist der Hinweg und der Rickweg eines
Scanners selten gleich. Wenn sich der Piezo eines AFM-Scanners Uber groRere Be-
reiche bewegt, sind die resultierenden Bilder daher meistens verzerrt. Die Nicht-
Linearitat kann durch Hardware-Korrekturen ausgeglichen werden oder wie in der
vorliegenden Arbeit durch Software-Korrekturen in Form von Korrekturtabellen. Ta-
bellen bleiben fur diese Anwendung jedoch immer ein Kompromiss, weil das Zu-
sammenspiel verschiedener Piezos komplex ist, so dass nicht fur jeden Ausdeh-
nungszustand ein entsprechender Korrekturfaktor geliefert werden kann.
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Abb. 4-5 Schema fir das Ausdehnungsverhalten der verwendeten Piezo-Scanner fur einmaliges

Ausdehnen und Zusammenziehen [Howland & Benatar, 1993].

Hinzu kommt, dass die verwendeten Piezos im Laufe der Zeit altern und ihre Eigen-
schaften verandern. Weiterhin beeinflussen Umweltparameter wie Temperatur oder
Luftzug und die Vordehnung des Piezos dessen Ausdehnungsverhalten. Die Folge
ist, dass die nicht-linearen Verzerrungen fur jeden Bildausschnitt und jeden Zoom
unterschiedlich sind und besonders bei grof3en Bildern tGber 20 um Kantenlange star-
ken Einfluss haben. Die Bilder, die der Topometrix-Explorer liefert sind in der Regel
bis zu 30% in einer Dimension verzerrt.

Wenig verzerrte Bilder liefert der Explorer dagegen bei 10 ym Kantenlange, weil der
Fehler bei geringen BildgroRen weniger ins Gewicht fallt. Verzerrte Bilder konnen mit
Standardproben mit bekannten Abmessungen nachvollzogen und korrigiert werden.
Bei groRen Bildern kann ein Vergleich mit lichtmikroskopischen Aufnahmen zur Be-

stimmung der Verzerrung herangezogen werden.

4.1.6.2 Geometrische Effekte an der Spitze

Die Auflosung von AFM-Bildern hangt sowohl von der Anzahl der vermessenen Bild-
punkte und dem Fehler der zugehdrigen X-Y-Koordinaten ab, als auch von den geo-
metrischen Dimensionen der Nadelspitze und des Reliefs. Auf der allerkleinsten Ska-
la ist die AFM-Nadel an der vordersten Spitze unendlich dunn, weil es immer eine
vorderste Stelle gibt, an der ein einziges Atom alle anderen Uberragt.
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Wenn die abgebildete Probe atomar glatt ist und die Wechselwirkung zwischen dem
vordersten Atom und der Oberflache mit entsprechender Genauigkeit gemessen
werden kann, so ist die Auflésung des Bildes nur von der Ausdehnung der vorders-
ten Atome und der Reichweite der Wechselwirkungen abhangig, die von ihnen aus-
gehen [Capella & Dietler, 1999]. In der Realitdt und insbesondere unter den Bedin-
gungen an Luft im Labor ist allerdings keine Oberflache atomar glatt, weil immer Re-
aktionssaume, Staub, Wasserfilme und das Relief der Probe selbst Erhéhungen und
Tiefen darstellen, die viel grolRer sind als das vorderste Atom der Nadel. Andere Be-
reiche der Nadelspitze werden dann verstarkt an der Wechselwirkung mit der Ober-
flache teilhaben und die Auflosung verschlechtern. Fur die tatsachliche Auflosung
spielt daher die geometrische Form der Nadelspitze eine entscheidende Rolle
[Westra & Thomson, 1994].

Uberschatzte Dreieck
Erhebung
Unterschatzte /\
o~ Vert\le/fung H

Abb. 4-6 Schematische Darstellung geometrischer Abbildungseffekte. Die schwarze Linie skizziert
den beim Scan zurlickgelegten Pfad einer Nadelspitze mit dreieckiger Form und kugeliger Spitze.
Der Pfad hangt in den Fallen und vom Spitzenradius r und in FaII zusétzlich vom Offnungs-
winkel der Nadelspitze ab. Das Bild zeigt die geometrische Form einer hochwertigen Nadelspitze,
wie sie flr die Experimente in dieser Arbeit verwendet wurde (Nanosensors, SSS-NCH, [Nanosen-

sors-Produktkatalog]).

Wenn die Oberflachenstrukturen eine ahnliche GroRe haben wie die Nadel oder klei-
ner sind, so wird die Topographie nicht korrekt abgebildet und die Auflosung verklei-
nert sich auf die Abmessung der Nadelspitze. Dazu einige Beispiele [Howland & Be-
natar, 1993]:

Abb. 4-6 zeigt den Weg, den die AFM-Nadel zurtcklegt, wenn sie einer Oberflache
folgt.

39



4 - Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie

Im ersten Fall ist das vordere Ende der Nadel gleich grof3 / rund wie die Erhebung,
uber die die Nadel fahrt. Der zurickgelegte Weg beschreibt einen Kreis mit einem
Durchmesser, der die Breite der Erhebung Uberschatzt. Im zweiten Fall suggeriert
der zurlckgelegte Pfad eine zu schmale Vertiefung. In beiden Fallen wirde die To-
pographie nur mit einer spitzeren Nadel wahrheitsgetreu abgebildet. Der dritte Fall
stellt ein topographisches Element mit Flanken dar, die steiler sind als der Offnungs-
winkel der Nadel. Weil das Objekt hoher ist, als die vordere Spitze der Nadel, stof3t
diese mit ihren Flanken an das Objekt und beruhrt den Sockel des Objektes auf ih-
rem Weg nicht. In der Folge beschreibt die Nadel einen Weg mit dreieckiger Form,
der in drei Dimensionen genau die Form der Nadel selbst reflektiert, namlich die ei-
ner Pyramide. Zusammenfassend kann man sagen, dass nur Objekte, die Groler
und flacher sind als die Nadelspitze richtig abgebildet werden.

Bildausschnitt E| zeigt die Form der fur die vorliegende Arbeit verwendeten AFM-
Nadeln (Nanosensors, SSS-NCH). Der typische Spitzenradius der Nadeln betragt
10 nm und der Offnungswinkel im untersten Bereich liegt bei ca. 3°. Im oberen Be-
reich (héher als 1,5 um) ist der Offnungswinkel gréRer, so dass Erhebungen gréRer
als 1,5 ym mdglicherweise verfalscht abgebildet werden. Abbildungsartefakte, die
aus geometrischen Effekten entstehen, konnen zu einem gewissen Grad aus dem
Bild herausgerechnet werden; dabei kann aber nie fehlende Information nachtraglich

erzeugt werden, wo das Relief nicht korrekt abgerastert wurde.

4.1.6.3 Kratzer, Stufen und Ausreif3er

Staub oder losgeloste Partikel konnen beim Scannen an der Nadel haften bleiben
und damit die Form der Spitze verandern, z.B. die Nadel verlangern. Im Laufe der
Zeit fallen die anhaftenden Partikel wieder ab — dabei sackt der Piezo einige Nano-
meter oder mehr nach unten: der Rest der Zeile erscheint tiefer als das vorangegan-
gene Stuck. Im Bild erscheint das scheinbar héhere Stick der Zeile als horizontaler
Kratzer. Den gleichen Effekt hat das Abbrechen von Spitzenteilen bei hoher Bean-
spruchung, vor allem bei starken Reliefunterschieden und schnellen Scangeschwin-
digkeiten. Hier ist die Regelung zu trage um die Steigung auszugleichen, so dass die
Hoéhenanderung allein von der Feder abgefangen werden muss. Bei starken Scher-
kraften bricht dann entweder die ganze Feder oder kleine Teile der Nadelspitze ab,

was im Bild dokumentiert wird.
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Wenn das Aufnehmen und wieder Abgeben eines Partikels extrem schnell passiert,
so erscheint die Storung im Bild als extrem kurzer Kratzer oder nur als punktformiger
Ausreil3er. Wenn sich ein Partikel lange an der Nadelspitze halt, erscheint die Sto-
rung als Stufe, die sich parallel zur Scanrichtung durch das Bild zieht.

Ahnliche punktformige Stérungen gelangen in das Bild, wenn es im Regelkreis zu
Ruckkopplungen kommt. Dies passiert vor allem bei hohen Scangeschwindigkeiten,
wenn die Regelung groRe Reliefunterschiede nicht rechtzeitig ausgleichen kann, weil
die Federverbiegung und damit das Detektorsignal weit vom vorgegebenen Sollwert
abweicht. Bei hohen Regelgeschwindigkeiten ist der Regelkreis darauf ausgerichtet,
die Federverbiegung moglichst schnell auszugleichen, wobei der Z-Piezo ,lber das
Ziel hinaus schiel3en“ kann und eine umgekehrt gerichtete starke Verbiegung der
Feder verursacht. Dies fuhrt zu einer Aufschaukelung/Vibration bei der der Z-Piezo
Bewegungen um die 0-Lage des Sollwertes ausfuhrt. Derartige Vibrationen des Z-
Piezos liegen hinter topographischen Kanten auf der Probenoberflache und erschei-
nen ebenfalls als Ausreiler im Bild.

AusreilRer, Kratzer und Stufen kénnen unter Umstanden topographisch sehr hoch
liegen und die Farbtiefe des Bildes verschlechtern. Durch Datennachbearbeitung
konnen Kratzer, Stufen und Ausrei3er entfernt werden (Kap. 8.2).
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5 Entwicklung einer neuen Praparationsmethode von
Mikrofossilien fiir das Kraftmikroskop

Bei Einfuhrung einer neuen Methode in die Wissenschaft erleichtert es den Vergleich
der neu gewonnenen Informationen mit bestehendem Wissen, wenn die neuartigen
Daten direkt auf alten Daten fuRen oder auf diese zuruckgefuhrt werden konnen. Um
dieses Kriterium in der vorliegenden Arbeit zu erflllen, wurde eine Praparationsme-
thode fur silifizierte Mikrofossilien entwickelt, die einen direkten Vergleich von licht-
mikroskopischen Aufnahmen mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen (engl.:
Scanning Electron Microscope, SEM). und kraftmikroskopischen Bildern ermdéglicht.
Die Methodik, Mikrofossilien aus Chert-Gesteinen mittels AFM zu untersuchen, ist
soweit bekannt bisher nie von anderen angewendet worden. Es konnte daher nicht
auf bestehende Erfahrungen zur Praparation oder zum Messverfahren zuruckgegrif-
fen werden. Die Saure-Praparation von Mikrofossilien fur AFM-Experimente wurde
deshalb hier neu entwickelt. Um AFM-Bilder eindeutig mit herkdmmlichen lichtmikro-
skopischen Aufnahmen vergleichen zu kénnen, wurde darauf geachtet, die Fossilien
bei der Praparation im Gesteinsverband zu belassen, so dass an ein und demselben
Objekt und an einer gut dokumentierten Stelle im Gestein klassische Lichtmikrosko-
pie, Elektronenmikroskopie, Raman-Spektroskopie und Rasterkraftmikroskopie
durchgefuhrt werden konnten.

Die Methoden wurde vor allem an Acritarchen aus dem Chichkan Chert getestet, weil
hier Fossilien vorliegen, die erstens fur AFM-Experimente eine |deale Gro3e haben
(Mit einem Scannbereich von 100 um ist ein Fossil gerade abzudecken.) und well
zweitens in den zur Verfugung stehenden Objekten sehr gut erhaltene, dicke organi-
sche Zellwande vorhanden waren, die gute Voraussetzungen fur die Anwendung
dieser neuen Methode bieten.

Bei der im folgenden beschriebenen Praparationsmethode wird ein Gesteinsdinn-
schliff angefertigt, der wahrend aller Messungen erhalten bleibt, so dass nacheinan-
der verschiedene Methoden auf das Material angewendet werden kdnnen.

Der Dunnschliff wird fur AFM-Messungen angeatzt, damit die zu untersuchenden
Fossilien aus der umgebenden Gesteinsmatrix hervortreten. Die Fossilien bleiben
dabei aber am Ort der Einbettung, so dass der Kontext zum Umgebungsgestein, zu

den Sedimentstrukturen und anderen Fossilien erhalten bleibt.
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So praparierte Fossilien werden aul3erdem angeschnitten — meist in etwa halbiert —
so dass sowohl die umgebende, als auch die ausfullende Gesteinsmatrix zusammen
mit der eigentlichen Zellwand des Fossils untersucht werden kann.

Im folgenden sind die einzelnen Praparationsschritte, sowie hier durchgeflhrte Ver-

suche zur Evaluierung der Effektivitat der Methode beschrieben.

5.1 Gesteinsdiinnschliff

Die Dunnschliffe wurden relativ dick mit einer Starke von 200 ym angefertigt, um die
Wahrscheinlichkeit zu erhdhen, dass ein Fossil im Gesteinsvolumen vorliegt. Die
glasklaren, reinen Cherts dieser Untersuchung sind gut lichtdurchlassig, so dass die
Lichtstarke eines durchschnittlichen Mikroskops ausreicht. Problematisch ist die
Schliffdicke von 200 um erst nach dem Atzvorgang, der starke Lichtstreuung an der
Oberflache verursacht. Die Gesteine wurden mit durchsichtigem, Aceton-I6slichen
HeilRkleber auf handelsubliche (7,5 x 2,5 cm) Glas-Objekttrager montiert. Dadurch
konnten die Gesteinsplattchen fur verschiedene Versuche spater auf andere Objeki-
trager gebracht werden. Der verwendete Heil3kleber sollte flusssaureresistent sein.

5.2 Lokalisierung von Fossilien

Die Dunnschliffe wurden mit dem Lichtmikroskop systematisch in allen Fokusebenen
nach Fossilien durchsucht. Fossilien wurden unter dem Binokular mit einem dunnen
permanenten Stift auf der Gesteinsseite- und anschlie}end mit einem Diamantritzer
noch einmal auf der Glasseite des Schliffes markiert. Ein Schliff, der mehrere Fossi-
lien enthielt, wurde mit der Diamantsage geteilt; die Einzelstliicke wurden separat

aufgeklebt, so dass jedes Fossil getrennt prapariert werden konnte.

5.3 Anschliff

Der schwierigste Schritt der Praparation besteht darin, die Fossilien an die Oberfla-
che des Schliffes zu bringen. Dieser Vorgang ist flr eine erfolgreiche kraftmikrosko-
pische Messung essentiell, weil das Kraftmikroskop die Oberflache einer Probe ab-
rastert, also ein Fossil das nur wenige Nanometer unterhalb der Schliffoberflache
liegt nicht fur AFM nicht zuganglich ware. Der Versuch diesen Schritt durch blofies
Anatzen des Dunnschliffes durchzufihren ist wenig vielversprechend, weil mit zu-

nehmender Atzzeit die Gesteinsoberflache pords und instabil wird,
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so dass AFM-Messungen unmdglich sind. Das Atzverhalten der Cherts ist in
Kap. 8.3.1 naher beschrieben.

FUr eine mechanische Praparation der Fossilien wurde zunachst deren Tiefe unter-
halb der Schliffoberflache am Lichtmikroskop bestimmt. Der Schliff wurde anschlie-
Rend mit feinem Schleifpulver (Kérnung 800) und Wasser per Hand auf einer Glas-
platte so lange gedunnt, bis das Fossil an der Oberflache angeschliffen wurde. In der
Regel wurden die Fossilien dabei halbiert. Um das vollstandige Abschleifen des Fos-
sils zu vermeiden, wurde die Tiefenlage des Fossils in Abstanden am Mikroskop kon-
trolliert. Eine entsprechend Raue Oberflache macht diese Kontrolle extrem schwierig
so dass die kleinen Fossilien nur durch die Markierung auf der Rickseite des Glases
wiedergefunden werden konnten. Die Kontrolle erfolgte mit nasser Oberflache des
Schliffs oder nach einer Feinpolitur.

Nach erfolgreichem Anschnitt der Fossilien wurden zuletzt die Dinnschliffe mit Dia-
mant-Schleifpulver und Alkohol auf der Drehscheibe poliert, bis die Gesteinsoberfla-
che in der direkten Umgebung des Fossils optisch glatt war. Dazu wurden Politurse-

rien mit 6 um, 3 um, 1 ym und 0,25 pm Koérnung des Poliermittels vorgenommen.

5.4 Flusssaure-Anwendungen

Sobald die Zellsubstanz der Fossilien direkt an der Schliffoberflache liegt, genlgt der
Abtrag von wenig Matrixmaterial um die Zellwand vdllig freizulegen. Nachdem alle
untersuchten Fossilien in Stromatolithen konserviert sind, wurde zunachst in mehre-
ren Reihen mit verschiedenen Anwendungen von Flusssaure das Losungsverhalten
des Stromatolith-Chertmaterials untersucht um die Parameter flir eine Praparation zu
bestimmen, die fur AFM-Experimente geeignet ist.

Prinzipiell sind fiir eine Praparation von organischem Kohlenstoff in Chert Atzmittel
geeignet, die selektiv Quarz I6sen, nicht aber das Kohlenstoffmaterial. Als standard
Atzmittel wie auch in der vorliegenden Arbeit wird dafir Flussséure verwendet. Bei
Flusssdure-Anwendung steht das Atzen im Sauredampf oder in der Flissigkeit zur
Auswahl. Zusatzlich kann die Probe im Medium in der Schwebe gehalten werden
oder auf der Unterlage liegen.

Vorversuche mit den verschiedenen Atzmodi in Flussséure wurden an Stromatolithen
aus dem Gunflint Chert durchgefuhrt. Dieser enthalt neben der reinen Quarzmatrix
noch Dolomitkristalle, ist sonst aber den untersuchten Cherts sehr ahnlich.
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In einer ersten Versuchsreihe wurden Dunnschliffe in Flusssauredampf behandelt,
(Abb. 5—1-). Dazu wurden einzelne Schliffe in einer saureresistenten Plastikschale
kopfuber in ein Flusssaure-Dampfbad gelegt. Eine Abdeckung der Schale sorgte fur
eine gleichmalige Dampfkonzentration. Als Abstandshalter von der 48%-igen Fluss-
saure dienten Stiicke eines Teflonschlauches. Es wurden 5 Proben mit Atzzeiten
zwischen 0,1 und 1 h behandelt (Tab. 5-1). In einer zweiten Versuchsreihe wurden
die Dunnschliffe mit der gleichen Anordnung in 5%-ige Flusssaure eingetaucht. Hier-
bei konnten durch die Lagerung mit der Schliffseite nach unten losgeloste Sapropel-
partikel nach unten sinken. In einer dritten Reihe wurden die Schliffe direkt auf ein
mit Flusssaure getranktes Kichenpapier gelegt. Alle Versuche wurden in einem
Flusssaure-Abzug durchgefuhrt, der fur rasche Verdunstung von Flussigkeiten aus

der Schale sorgte. Daher wurden die Schalen jeweils abgedeckt.

@ 2 3
II| |ll |

Abb. 5-1 Versuchsanordnung fiir verschiedene Atzverfahren. Aufbaul fir Flusssdure-Dampf-

Behandlung, Aufbau 2 fiir Atzung in Flissigkeit, Aufbau 3 fiir Atzung auf einem S&ure-getrénkten

Tuch.

Tab. 5-1 Vorversuche zum Atzverhalten in Flusssdure.

Chemikalie | Anzahl- Atzdauer Atzmodus Qualitit d. Mikroskop.
Proben [h] Atzung Aufnahme
HF- 48% 5 0,1-1 In Dampf Stark auf Poren Abb. 5-2_
beschrankt
HF- 5% 5 0,2-1,5 Eintauchen in Flissigkeit mittel Abb. 5_2_
HF- 48% 5 0,05-0,3 Auf getrankter Kiichenrolle  homogen Abb. 5_2_

In Abb. 5-2 sind die Oberflachen des Cherts nach den verschiedenen Behandlungen
gezeigt. In Bild 1 ist das Verfahren dargestellt, bei dem die Probe im Dampf von

48%-iger Flusssaure gehalten wurde.
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Die Flache zeigt nach einer Stunde Atzzeit groRe Reliefunterschiede. Geétzte Locher
beschranken sich stark auf lokale Poren; der Grofiteil der Flache ist unter dem Bino-
kular getribt aber eben. Die schwarzen Laminae des Stromatolithen in der Mitte des
Bildes (Pfeil) bleiben undeutlich und sind ganz in der Matrix eingebettet. In Bild 2 ist
der Chert nach Atzung in 5%-iger fliissiger Flusssaure nach einer Stunde gezeigt.
Die Oberflache hat eine Rauigkeit erreicht, die etwa der aus Bild 1 entspricht. GroRe
Lécher beschranken sich ebenfalls auf lokal begrenzte Poren. Die mittlere Flache ist
allerdings insgesamt etwas Rauer als in Bild 1; die Methode greift das Material also
gleichmaRiger an. Die Laminierung tritt deutlich als schwarzer Saum an der Oberfla-
che des Schliffs hervor (Pfeil). In Bild 3 ist eine Oberflache zu sehen, die zwanzig
Minuten lang in Kontakt mit einem Kichenpapier stand, das mit 48%-iger Flusssaure
getrankt war. Die Flache ist relativ gleichmaflig abgetragen. Besonders gut sind im
unteren Teil des Bildes die Laminae des Stromatolithen zu erkennen (Pfeil), bei de-

nen das schwarze Kohlenstoffmaterial freigelegt wurde.

Abb. 5-2 Lichtmikroskopische Aufnahmen von Stromatolithen nach verschiedenen Atzversuchen.
Bild[1]: Atzung in Flusssauredampf (48%, 1 h), Bild[2]: Atzung in Fliissigkeit (5%, 1 h), Bild[3]: At-
zung in Flissigkeit mit Kontakt zur Unterlage (48%, 20 min); Der MaBstabsbalken in Bild gilt

fir alle Teilbilder und ist 2 mm lang.

Es zeigte sich bei den Voruntersuchungen, dass es bei Verwendung von Flusssaure

unterschiedlich effektive Anwendungsweisen gibt.
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Rein optisch kann als Indikator fir die Effektivitat des selektiven Atzvorgangs das
hervortreten organischer Strukturen aus der Gesteinsmatrix benutzt werden, da die
Freipraparation von organischem Material der angestrebte Effekt ist. Oberflachenma-
terial wird am gleichmalligsten abgetragen, je ,direkter” das Gestein mit der Saure in
Kontakt steht. Am gleichmaRigsten wird eine Oberflache abgetragen, die auf einem
sauregetrankten Substrat liegt, da hier der Atzprozess auf die Kontaktflache be-
schrankt bleibt. Am selektivsten ist die Atzung in Flusssduredampf, wo vor allem Po-
renraume von der volatilen Saure ausgehohlt werden. Beide Methoden sind fur Ober-
flachenuntersuchungen mittels AFM nicht gut geeignet. Bei der Dampfbehandlung ist
die Ausbildung tiefer Poren neben sehr schwach geatztem Material insofern von
Nachteil, als die AFM-Nadelspitze in den Poren hangen bleiben und abbrechen kann.
Die Kontaktmethode hat den Nachteil, dass feine Oberflachenstrukturen wie dinne
Zellwande durch entstehenden Druck zerstort werden kdonnen.

Fiar die Experimente an feinem fossilen Material wurde daher der mittlere Weg ge-
wahlt, bei dem die Probe kopfluber in flussige Saure getaucht wird (Abb. 5-2-).

5.5 Atzverhalten von Vergleichssubstanzen

Die Beobachtung, dass der Fossil-Chert-Verbund vor allem innerhalb der kohlen-
stoffhaltigen Laminae von Stromatolithen angegriffen wird (Abb. 5—2-), ist zunachst
uberraschend, weil aus der klassischen Anwendung von Flusssaure bekannt ist,
dass diese Quarzmaterial 16st, der fossile Kohlenstoff aber unangetastet bleibt. Um
das beobachtete Atzverhalten der Stromatolithe auf makroskopischer Ebene nach-
vollziehen zu koénnen, wurden Versuche zum Ldsungsveralten der Substanzen
durchgefuhrt, aus denen der Fossil-Chert-Verbund in guter Naherung aufgebaut ist.
Wie in Kap. 3 beschrieben, besteht der Fossil-Chert-Verbund aus kryptokristallinem
Quarz und Kerogen, wobei die Verteilung des Kerogen im Fossil und in der Ge-
steinsmatrix nicht von vorn herein exakt bekannt sind. Um das Losungsverhalten des
komplexen Verbundmaterials rund um das Fossil verstehen zu konnen ist es loh-
nenswert, das Losungsverhalten der einzelnen Substanzen zu betrachten, aus de-
nen der Verbund aufgebaut ist.

Aus den Vergleichssubstanzen Quarz, Graphit und Chert wurde jeweils ein Quader
von ca. 1 cm Kantenlange herausgesagt, im Trockenschrank zwei Stunden bei 60 °C
getrocknet und gewogen, anschlielRend im Plastik-Becherglas (flusssaureresistent)

26 Stunden in 10%-iger Flusssaure geatzt.
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Der Inhalt des Becherglases wurde mit einem Papierfilter bekannter (trocken-) Masse
filtriert und im Filter ausgiebig mit destilliertem Wasser gewaschen. Filtrat und Filter
wurden wiederum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. In Abb. 5-3
sind die Filterrickstande der angeatzten Substanzen gezeigt.

Ansatzweise liegen mit den herausgesagten Quadern Proben vor, die eine ahnliche
Oberflache haben, so dass deren Atzverhalten nur noch von ihren strukturellen und
chemischen Eigenschaften abhangt. An einigen Stellen im Gestein wird mehr oder
weniger reiner Quarz vorliegen, der allerdings in der KristallitgroRe variiert. Fur eine
Simulation feinkristalliner Bereiche wurde ein weiller monomikter Quarz-Sandstein
mit geschatzten Korngrélken zwischen 0,5 und 2 mm verwendet; flr die Simulation
grobkristalliner Bereiche aus reinem Quarz diente ein Quarz-Einkristall. Zur Nachah-
mung derjenigen Stellen im Gestein, an denen reines Kerogen vorliegt, wurde ein
polykristallines monomiktes Aggregat von Graphit verwendet; fiir Ubergangsbereiche
mit fein verteiltem Kerogen in der Quarzmatrix diente ein Stuck Gunflint Chert. Dabei
handelt es sich um einen fossilienreichen stromatolithischen Chert aus der Gunflint
Iron Formation, PPRG 1284 ff. mit ca. 0,05% Kerogenanteils [Strauss & Moore,
1992].

Reiner polykristalliner Graphit (Abb. 5-3-) erlitt mit 9% Gewichtsverlust die geringste
Ldsung; das Aggregat zerfiel allerdings schon bei kurzem Kontakt mit Wasser in Sti-
cke, so dass der bruchige Quader anfallig fur Materialverlust bei der Handhabung

war.

Abb. 5-3 Quader aus Reinsubstanzen, aus denen in guter Ndherung das Fossil-Chert-
Verbundmaterial aufgebaut ist, nach einem Atzversuch. : polykristalliner Graphit ist zu vielen
Stlicken zerfallen; : monokristalliner Tiefquarz liegt leicht kantengerundet vor; : monomikter
Quarzit zeigt leichte Losungserscheinungen an den Korngrenzen; @: Gunflint Chert ist fast voll-

standig aufgeldst mit viel organischen Ruckstdnden.
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Far Quarz wurden 2 verschiedene Proben verglichen. Ein Quarz-Einkristall lag mit
11,5% Gewichtsverlust an zweiter Stelle und ein monomikter Quarzit fiel mit 15,0%
Gewichtsverlust an die dritte Stelle (Abb. 5—3—,). Deutlich am leichtesten |6ste sich
mit 76,0% Gewichtsverlust das Stuck Gunflint Chert (Abb. 5-3-).

Im makroskopischen Versuch lésen sich demnach reiner Graphit und reiner Quarz
am langsamsten; ein Verbund von beiden jedoch schnell. Dieses Losungsverhalten
entspricht dem beobachteten Atzverhalten im Stromatolith. Weitergehende Versuche
zum LoOsungsverhalten einzelner Fossilien sind in den folgenden Absatzen beschrie-

ben.

5.6 Sadurebehandlung von Acritarchen

Ziel der Praparation von Mikrofossilien fur das Rasterkraftmikroskop ist eine mog-
lichst schonende Freilegung feiner organischer Strukturen von einzelnen Mikrofossi-
lien, die im AFM eindeutig als fossile Formen zu erkennen sind, gleichzeitig aber glatt
genug bleiben um mit dem AFM abgebildet werden zu kdnnen. Neben der Frage ob
grolRere Bereiche des Stromatolithen Uberhaupt mit dem AFM abgebildet werden
kénnen, ist daher entscheidend, ob die kdrperlich erhaltenen Fossilien bei dem Atz-
vorgang sauber freigelegt werden, ohne aus dem Chert-Verband herauszufallen.
Versuche zur Praparation wurden direkt am Chichkan Chert ausgefuhrt und mittels
AFM ausgewertet. Das Atzverhalten des Materials in der direkten Umgebung des
Fossils ist in den Folgenden Kapiteln dargestellt.

Fir die Saurekonzentration wurde eine Verdinnung von 5% gewahlt, da die resultie-
renden langeren Atzzeiten gut zu kontrollieren sind. Fiir die Versuche wurden nach
oben beschriebenem Verfahren nacheinander je ein Dunnschliff in saubere 5%-ige
Flusssaure getaucht. Eventuelle Beschriftungen der Objekttrager mit Edding oder
Bleistift wurden vor dem Atzen entfernt, da diese sich wahrend der Behandlung vom
Objekttrager l6sen und die Schlifflache verschmutzen kénnen. Nach abgelaufener
Atzzeit wurde der Objekttrager vorsichtig aus dem Bad genommen und jeweils eine
Minute in 3 Bader mit destilliertem Wasser gehalten. Dabei 16ste sich ein feiner Film
eines durchsichtigen Materials von selbst vom Gestein ab. Allem Anschein nach
handelt es sich bei der gallertartigen Masse um halb aufgel6stes/frisch rekristallisie-

rendes Silikatmaterial, das sich an der Chert-Saure-Grenzschicht bildet.
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Nach zwei Atzreihen mit Zeiten zwischen 10 und 75 min stellte sich als giinstiger Pa-
rameter eine Atzzeit von 40 min heraus, wie in Kap. 5.6.1 und Kap. 5.6.2 beschrie-

ben. (Vgl. hierzu auch Kap. 8.3.1.)

5.6.1 Losungsverhalten des Fossil-Chert-Verbundes

Das Loésungsverhalten des Fossil-Chert-Verbundes wurde mit AFM-Messungen nach
jeweils 30, 40, 50 und 75 Minuten Atzdauer (HF 5%) untersucht. Dazu wurde Zelle 1
zunachst 30 min geatzt, am AFM gemessen, weitere 10 min geatzt, wieder gemes-
sen usw. In Abb. 5-4 sind die verschiedenen Stadien der Lésung dargestellt. Licht-
mikroskopisch ist zu erkennen, dass nach 40 min Atzung im Inneren der Zelle ein
tiefes Loch entsteht, dort wo sich vor dem Atzprozess ein groRer Einschluss von or-
ganischem Material befunden hat (Abb. 5-4-,).

1_ ungeatzt

Abb. 5-4 Losungsstadien des Fossil-Chert-Verbundes am Beispiel von Zelle 1. mikroskopische
Aufnahme nach 40 min Atzung in reflektiertem Licht; |2 mikroskopische Aufnahme der ungeatzten
Zelle in transmittiertem Licht; -@ AFM-Aufnahmen nach 30, 40, 50 und 75 min Atzzeit. Pfeile in
: links und rechts der Zellwand entstehen Vertiefungen; Linie in : Profillinie fur Abb. 5-5. Die
AFM-Bilder sind mehrfach in horizontaler und vertikaler Richtung mit Polynomfunktionen des ers-
ten bis siebten Grades geebnet (vgl. Kap. 8.2) um die Kontraste in der Nahe der Zellwdnde zu
betonen. Dabei entstehen an der Kante zum zentralen Loch in der Zelle Uberhéhungen, die als

weiB Uberstrahlte Bereiche erscheinen.
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5 - Entwicklung einer neuen Praparationsmethode

Das restliche Zellinnere wird zuckerig kristallin und porés und im Zell-Auf3enraum
bilden sich tiefschwarze Stellen, wo die Licht-Reflektivitat der Chertoberflache redu-
ziert wird. Die Zellwand selbst tritt als tiefbraune Linie von ca. 2 ym Breite an die O-
berflache.

Kraftmikroskopisch lassen sich verschiedene Stadien der Atzung unterscheiden:

Stadium 1 - 30/40 min Atzung (Abb. 5-4-34/ und Abb. 5-5):

Wie im Lichtmikroskop fallt auch im AFM zunachst die zentrale Hohlung auf, die be-
reits nach 30 min Atzung die maximale Messtiefe der Spitze von 5 um Ubersteigt.
Innen und aullen entlang der Zellwand bildeten sich Vertiefungen, die mehr oder we-
niger durchgehende Graben mit Tiefen von einigen hundert Nanometern formen
(Pfeile in Abb. 5-4-). In diesem Stadium sind nur unzusammenhangende Stiicke der
Zellwand identifizierbar, die in ihrer Dicke zwischen 2 und 3 ym liegen. Die Wandstu-
cke haben meist noch glatte Oberseiten, die nach der Politur unverandert vorliegen.
Die gesamte Schliffoberflache enthalt zu diesem Zeitpunkt noch etwa 50% unveran-
derte Politur, einschlieBlich groRer Bereiche der Zellwand. Der Rauigkeitsparameter
SDR der Oberflache liegt bei etwa 20-25% (Abb. 5-6).
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Zellwand

10 Z0 30 40 50 &0 70
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Abb. 5-5 Profil durch Zelle 1 nach 40 min Atzung (Die Profillinie ist in Abb. 5-4— eingetragen);

die schwarze und graue dreieckige Markierung sitzen am linken und rechten AuBeren der Zell-

wand. Auf der linken Seite haben sich deutliche Vertiefungen an den Randern der Zellwand gebil-

det. Nach Innen féllt das Relief von der Zellwand her steil ab, nach auBen bildet es einen eher

flachen Ubergang zur Gesteinsmatrix. Die Profillinie ist nicht geglattet und 5fach (iberhéht darge-

stellt. Am Grund des zentralen Loches liegen keine echten Topographiedaten vor.

Stadium 2 - 50 min Atzung (Abb. 5-4J5):

Die weitere Losung der Cherts erfolgte ab 40 min bedeutend schneller im Zellinneren
als aufden, so dass nach 50 min innen fast keine frische Politur mehr vorhanden ist.
Die Zellwand bildet dabei eine klare Trennlinie. Die Schliffoberflache fallt von der
Zellwand ins Zellinnere steil in Tiefen bis zu 1 ym ab, wohingegen das Relief zum
ZellauReren hin eher gleichmafig ubergeht. Auf der Zellwand selber werden feinere

Innenstrukturen sichtbar (Kap. 8.3.2). Der Rauigkeitsparameter SDR der Oberflache

liegt bei etwa 35% (Abb. 5-6).
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Stadium 3 - 75 min Atzung (Abb. 5-446)):
Nach 75 min haben sich die Hohenunterschiede von der Zellwand zur Umgebung auf
2 um vergroRert. Weite Bereiche der Zellwand sind von Chert freigelegt, das zentrale

Loch fullt groRe Teile der Zelle aus. Der Rauigkeitsparameter SDR der Oberflache
liegt bei etwa 50% (Abb. 5-6).

5.6.2 Bestimmung der Losungsgeschwindigkeit

Um die Geschwindigkeit zu bestimmen, mit der sich die Chertoberflache 16st, wurde
fur jede AFM-Messung von Zelle 1 und Zelle 2 der Rauigkeitsparameter SDR [Stout
et al., 1994] bestimmt. SDR (Surface Area Ratio) vergleicht eine imaginare glatte
Flache mit der gemessenen Oberflache und gibt die Differenzflache in Prozent aus
(vgl. Kap. 4.1.5). Eine vdllig glatte Flache hatte also einen SDR = 0, wohingegen ein
grolier SDR-Wert grol3e Rauigkeit bedeutet .

In Abb. 5-6 ist der SDR von Zelle 1 (blau) und Zelle 2 (schwarz) gegen die Atzzeit
aufgetragen. Fir alle Messpunkte mit Ausnahme der 40 min Atzung an Zelle 2 ergibt
sich mit einigermafen guter Ubereinstimmung ein linearer Zusammenhang von Atz-
zeit und Oberflachenzuwachs. Die Steigung einer gemittelten Geraden ergibt einen
Flachenzuwachs von 0,7% pro Minute. Der Ausreiier bei 40 min Atzung von Zelle 2
fallt zusammen mit besonderen Umstanden bei der Praparation. Zelle 2 wurde zu-
nachst 10 min geatzt, dann mit AFM abgebildet, weitere 40 min geatzt (Sum-
me=50 min) und wieder gemessen. Danach erfolgte auf Zelle 2 eine Politur, die das
vorhandene Relief einebnete. Eine weitere Atzung mit 40 min Dauer wurde zum
Schluss durchgefihrt. Die Atzgeschwindigkeit fir diesen Punkt Iage mit ca. 1,4%min
! doppelt so hoch wie fiir alle anderen Punkte. Eine mogliche Erklarung fur dieses
Verhalten kdnnte sein, dass die vorangegangene Atzung und der Zwischenschliff des
Gesteins zu einer Schwachung des Materials geflhrt haben, so dass die Saure beim

zweiten Atzversuch das Fossil effektiver angegriffen hat.

53



5 - Entwicklung einer neuen Praparationsmethode

65-
60-
55 .
50-
45 }
4o, .
351 :
30- .
25 .
20- |
15]
10

0,7%min .

SDR [%]

al T I T I T I T

T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Atzzeit [min]

= Zelle1
] Zelle2
Frische Politur

Atzgeschwindigkeit

Abb. 5-6 Rauigkeitsparameter SDR in Abh&ngigkeit von der aufsummierten Atzzeit an Zelle 1 und
Zelle 2. Zum Vergleich: ab einer Atzzeit von ca. 30 Minuten treten die Zellwande der Fossilien aus

der Chertmatrix hervor.

Die Geschwindigkeitskurve ist im unteren Bereich keine ideale Gerade, denn wie ei-
ne Rauigkeitsmessung von frisch poliertem Chert (roter Messpunkt) zeigt, liegt zu

Beginn der Atzungen keine ideal glatte Flache vor.
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5.7 Saurebehandlung von Cyanobakterien

Fir die Bearbeitung stand eine Chertknolle von der Grof3e 4x4x8 cm zur Verfigung.
Daraus wurden langs der Schichtung 2 Stangen mit den Abmessungen
1 x 1,5 x5 cm herausgesagt, wo die Laminierung augenscheinlich besonders ausge-
pragt war. Von jeder der Stangen wurden 10 Diinnschliffe mit jeweils etwa 1,5 cm?
Grundflache angefertigt, von denen jeder ein Querprofil durch die Schich-
tung / Laminierung darstellt (Abb. 3-5). Dadurch erhdhte sich die Wahrscheinlichkeit
in jedem der Schliffe Fossilien in einer besonders fossiltrachtigen Schicht anzufinden.
Tatsachlich stammen die meisten der 80 gefundenen Bakterienkolonien aus den
Schichten 1 und 4, wie in Abb. 3-5 bezeichnet.

Die Schliffe von Cyanobakterien wurden nach der gleichen Methode prapariert wie
die oben beschriebenen Acritarchen, allerdings sind die fossilen Cyanobakterien um
fast eine Grolkenordnung kleiner; dementsprechend empfindlicher sind deren silifi-
zierte Zellwande. Bei vier von elf Versuchen gelang es im Atzversuch einzelne Bak-
terienwande freizupraparieren und diese mit dem Rasterkraftmikroskop abzubilden.
Fir die Praparation im 5 %-igen Flusssaurebad geniigen Atzzeiten von 6 Minuten
(Kolonien 1,3 und 4) bzw. 20 Minuten (Kolonie 2). Langeres Atzen fiihrt zu pordsen
Oberflachen, aus denen ganze Individuen von Bakterien herausbrechen. Dieser Ef-
fekt ist in beginnendem Stadium in Abb. 9-2- zu erkennen, wo vor allem in den Be-
reichen mit erhdhter Konzentration von Kohlenstoff die Zwickel zwischen den Zellen

herausbrechen.

5.8 Aufbewahrung

Die angeatzten Schliffe wurden im Exsikkator aufbewahrt um Staubablagerung zu
vermeiden und den FlUssigkeitsfilm auf der Probe gering zu halten. Beides ist
nachteilig fur AFM — Experimente. Fur den Transport wurden luftdicht verschlieRbare
handelslbliche Transportbehalter fir Glas-Objekttrager verwendet. Es wurde auf Er-

schutterungsfreiheit geachtet um feine Oberflachenstrukturen zu schonen.
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6 Raman-Spektroskopische Untersuchungen an

Acritarchen

6.1 Grundlagen und Moglichkeiten

Bei der Raman-Spektroskopie wird eine Oberflache mit einem Laserstrahl abgeras-
tert, wobei dieser einige Mikrometer in das Probenmaterial eindringt. Die eingestrahl-
te Lichtenergie wird von den Probenmolekulen auf den Wellenlangen absorbiert, die
den Vibrationsbanden der Molekule entsprechen. Durch die Messung der Absorption
wird das Spektrometer zu einem Instrument, mit dem Aussagen Uber die Bindungs-
verhaltnisse in den untersuchten Molekulen moéglich werden.

Mit Hilfe von Raman-Spektren kann z.B. beurteilt werden, wie grof3 der Anteil an sp?-
im Verhaltnis zu sp3-hybridisiertem Kohlenstoff in einer Probe ist [Prawer et al.,
1996]. Wahrend der rein sp3-hybridisierte natlrliche Diamant einen Raman-Peak bei
1332 cm ' aufweist, zeigt der sp?-hybridisierte Graphit (z.B. HOPG) einen Peak bei
1580 cm™. Firr eine Beurteilung des Mischungsverhaltnisses beider Orbitalarten in
einer Probe wird die Intensitat des G-peaks (graphite peak) mit der Intensitat des D-
peaks (diamond peak) verglichen.

G-peak

1) amorpher Kohlenstoff

G-peak

D-peak - /

1
1000 1500 2000

3) HOPG J

Raman shift [em']

Abb. 6-1 Raman-Spektren von : amorphem Kohlenstoff, : Holzkohle, : highly ordered pyroly-
tic graphite (HOPG). [McCulloch et al., 1994]
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Abb. 6-1 zeigt, dass mit dieser Methode auch die Qualitat verschiedener naturlicher
Kohlenstoffe unterschieden werden kann [McCulloch et al., 1994]: Wahrend in amor-
phem Kohlenstoff ein breiter G-peak vorherrscht, ist dieser in reinem HOPG scharf
begrenzt. In natlrlichen Kohlen, kommt zu den G-Peaks ein deutlicher D-Peak hinzu,
was das Vorhandensein von sp>-hybridisierten Kohlenwasserstoffketten dokumen-
tiert. Bei genauerer Analyse des D-Peaks kdnnen zusatzlich verschiedene Schwin-
gungen aromatischer Kohlenwasserstoffe, sowie die GroRe der sphybridisierten
Domaénen in der Kohle unterschieden werden.

Dementsprechend kann mit der Raman-Spektroskopie die Entwicklung fossiler Koh-
lenwasserstoffe, wie sie in Kap. 2.2 beschrieben ist, untersucht werden und die Posi-
tion des Fossilen Materials im Van Krevelen-Diagramm nachvollzogen werden. Ra-
man-Spektren einzelner (zweifelhafter) Fossilien kdnnen mit Spektren von bekannten
Substanzen verglichen werden, um die biogene Natur des Fossilen Materials zu do-
kumentieren [Kudryavtsev et al., 2000; Schopf et al., 2002]. Der Vergleich basiert
dabei auf der Ahnlichkeit der molekularen Zusammensetzung verschiedener Proben.
Biogenes Kerogen, das z.B. in hydrothermalen Prozessen umkristallisiert und dabei
seine molekulare Zusammensetzung nicht andert, ist mit Laser-Raman-Spektren
mdglicher Weise nicht vom Ausgangsmaterial zu unterscheiden. Dementsprechend
kann eine absolute Unterscheidung von biogenem und abiogenem Kerogen schwie-
rig sein [Brasier et al., 2002].

6.2 Versuch und Ergebnisse

Im Zuge der hier durchgeflihrten Dissertation wurden an den untersuchten Acritar-
chen Raman-Spektren aufgenommen. Die daflr durchgefuhrten Experimente wurden
von Kooperationspartnern an der University of Alabama at Birmingham, Birmingham,
USA durchgefuhrt und sind an anderer Stelle beschrieben [Kudryavtsev et al., 2000].
Die Raman-Spektren der untersuchten Acritarchen (Abb. 6-2) zeigen alle einen aus-
gepragten Kohlenstoff-Peak bei 1580 cm”, aus dem hervorgeht, dass das Kerogen
einen deutlichen Anteil an sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen und somit eine Struk-
tur besitzt, die planare Kohlenstoffmolekule beinhaltet [McCulloch et al., 1994; Pra-
wer et al., 1996]. Zusatzlich findet sich in allen Spektren ein breiter Diamant-Peak
(oder auch Disorder-Peak) ~bei 1330 cm™, der von sp®-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen herrthrt [McCulloch et al., 1994; Prawer et al., 1996].
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Dies zeigt, dass die einzelnen Planaren Molekule auch dreidimensionale Baugrup-
pen beinhalten und deutet auf eine gewisse Vernetztheit der einzelnen Molekule hin
[Kudryavtsev et al., 2000; Schopf et al., 2002]. Zusatzlich lasst sich der Diamant-
Peak in mehrere Sub-Peaks aufspalten (Pfeile), was auf das Vorhandensein aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe hindeutet [Kempe et al., 2002; Kudryavtsev et al., 2000;
Schopf et al., 2002].

Nachdem alle Spektren sehr ahnlich sind, kann davon ausgegangen werden, dass
das Kerogen aller Acritarchenzellen eine ahnliche Zusammensetzung hat, die aus

untereinander vernetzten aromatischen Kohlenwasserstoffen besteht.

D-Peak mit /

Substrutur

Zelle 3

Zelle 5 L
Zelle 6

w

Zelle 8

Intensitat [willkilrliche Einheiten]

1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift [cm™]

Abb. 6-2 Raman-Spektren von Zelle 3-8. Alle Spektren zeigen einen ausgepragten Graphit-Peak

und einen komplexen Diamant-Peak mit Sub-Peaks (Pfeile).
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7 Elektronenmikroskopische Untersuchungen an
Acritarchen

Neben der chemischen Zusammensetzung des organischen Anteils prakambrischer
Mikrofossilien ist interessant, in welcher Weise das organische Material erhalten ist,
welche Strukturen es bildet und wie diese Strukturen mit dem mineralischen Geflige
des Einbettenden Gesteins zusammenhangen. Letztlich soll dabei entschieden wer-
den, welche Strukturen im Fossil auf den lebenden Organismus zuruckgefuhrt wer-
den konnen.

FiUr die Frage nach der internen Struktur der Zellwand von Fossilien und nach den
physikalischen Eigenschaften der Zellwand ist es nétig zu entscheiden, welche der
untersuchten Oberflachenbereiche zum Fossil selbst gehéren und welche davon Tei-
le der Chertmatrix sind. Dazu muss letztlich fur jedes einzelne Fossil dokumentiert
werden, welche Anteile der untersuchten Oberflache aus Kerogen bestehen - also
aus dem ursprunglichen Zellmaterial - und welche aus Quarz. Es wurden zwei ver-
schiedene Methoden angewandt, diese Dokumentation durchzufihren. Mit WDX-
Messungen an der Mikrosonde wurden quantitativ Gradienten der Kohlenstoffkon-
zentration Uber Profile von Zelle 4 bestimmt. Mit EDX-Messungen am TEM wurde
qualitativ die Verteilung von Kohlenstoff in einem Schnitt durch Zelle 3 abgebildet.
Beide Experimente zeigen erstens, dass Kohlenstoff nicht nur dort auftritt und auch
nicht unbedingt dort auftritt, wo Strukturen mit Flusssaure freiprapariert werden und
sie zeigen zweitens, dass es unterschiedliche Kohlenstoffverteilung in beiden Fossi-
lien gibt. Ruckschlisse auf die anderen Fossilien werden unter Berucksichtigung von
Ahnlichkeiten in der Morphologie und dem Atzverhalten gezogen.

Zusatzlich zur Verteilung von Kohlenstoff liefern elektronenmikroskopische Messun-
gen Informationen Uber die (kristallinen und amorphen) Strukturen in Quarz- und
Kohlenstoffanteilen von Fossil und Gestein. Es ergibt sich ein differenziertes Ge-
samtbild, in dem zu sehen ist, dass die fossilen Zellwande, wie sie nach der Saure-
praparation freigelegt sind, zum grof3ten Teil aus Quarz bestehen. Darin befinden
sich feine Anteile von Kohlenstoffmaterial. Zwei der Acritarchen (Zellen 3,4) wurden
mit Elektronenmikroskopie untersucht. Insbesondere in Zelle 3 fand sich eine hauch-
dinne Kohlenstoffmembran, die zusammen mit lamellenartigen Quarzstrukturen die

Fossilwand aufbaut.
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Da der Kohlenstoffmembran fur Riuckschlisse auf den ursprunglichen Organismus
eine besondere Rolle zukommt, ist im Text von der ,Membran“ die Rede, wenn nur
die Kohlenstoffmembran gemeint ist, und von der ,Wand“ die Rede, wenn die ge-
samte freigeatzte Fossilwand angesprochen wird.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass in der Ublichen Betrachtung von Acritarchen die
fossile Zellwand nur als Ganzes betrachtet wird und Ublicher Weise vorausgesetzt
wird, dass diese aus Kerogen besteht, da sie ja dem Atzprozess bei der Préparation
standhalt. Damit ist in der Vergangenheit automatisch ein Vergleich von Acritarchen
und Fossilien mit Carbonat- oder Silikatskelett ausgeschlossen gewesen.

Fir die Feststellung des absoluten Kohlenstoffgehaltes innerhalb der Zellwande wur-
den Versuche an der Elektronenstrahl-Mikrosonde des Instituts fur Allgemeine und
Angewandte Mineralogie, LMU mit der freundlichen Hilfe von G. Magel durchgeflhrt.
Die Struktur der Kohlenstoffanteile und die Kristallinitat der Quarzmatrix wurde mit
dem Transmissions-Elektronenmikroskop des Geoforschungszentrum Potsdam
(GFZ), mit der freundlichen Hilfe von R.Wirth untersucht.

7.1 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Die Elektronenmikroskopie ist eine in den Geowissenschaften seit Jahrzehnten etab-
lierte Methode. Daher sollen an dieser Stelle die verwendeten Messmethoden nur
kurz umrissen werden. Fur detaillierte Dokumentation sei auf die einschlagige Litera-
tur hingewiesen, z.B. [Reimer, 1984; Schmidt, 1994]

7.1.1 Funktionsweise

Gesteinsdunnschliffe mit einer Dicke von 10-300 um konnen im Elektronenmikroskop
untersucht werden, nachdem sie mit einer metallischen Bedampfung leitfahig ge-
macht wurden. Solche Untersuchungen wurden fur die vorliegenden Arbeit an der
Elektronenstrahl-Mikrosonde des Instituts fur Mineralogie, Petrologie und Geochemie
der LMU durchgefihrt. Es wird die Oberflache mit einem Elektronenstrahl abgeras-
tert, wobei die eingestrahlten Elektronen einige Mikrometer in die Oberflache der
Probe eindringen. Sobald ein Elektron auf die Hulle eines Atoms der Probe triff, gibt
es einen Teil seiner Energie ab und wird gestreut. Dies ist einer der physikalischen
Effekte, die fur das bildgebende Verfahren ausgenutzt werden: Gestreute und zu-

rickgeworfene Elektronen kénnen mit einem Detektor gezahlt werden, so dass fur
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jeden Punkt auf der Probe eine gewisse Anzahl von Elektronen registriert und in ei-
nen Helligkeitswert umgesetzt werden.

Zusatzlich werden bei dem Streuvorgang Elektronen aus der Hulle von Proben-
Atomen zur Abgabe von Rontgenlicht angeregt, welches mit einer Energie und Wel-
lenlange emittiert wird, die fur das Element spezifisch sind, das am jeweiligen Punkt
der Probe vorliegt (Abb. 7-1). Durch die Analyse der Rontgen-Wellenlangen kann die
Zusammensetzung des Probenmaterials bestimmt werden, z.B. mit Hilfe von Ele-
ment-Verteilungsbildern, die eine qualitative Analyse der Oberflache erlauben. Die
Auflosung des Verfahrens hangt von dem Volumen der angeregten Atome in der
Probe ab; dieses ist im Allgemeinen einige Mikrometer groR3.

WDX Einfallender Elektronenstrahl SEM

Rongtenstrahlen | gestreute Elektronen

Abb. 7-1 Schema einer Messung mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde. Je nach Element an der
Oberflache werden durch die Anregung mittels Elektronenstrahl Rontgenstrahlen verschiedener
Wellenldange emittiert (WDX). Die Rontgenstrahlen erzeugen in einem Detektor eine zahlbare An-
zahl von Reflexen, die je nach Konzentration des detektierten Elementes variiert. Mit Hilfe eines

Eichstandards kann die absolute Elementkonzentration an der Oberflache ermittelt werden.

7.1.2 Probenpraparation

Zelle 4 wurde mit Aceton vom Glas-Objekttrager geldst, mit wenig Leitsilber auf einen
speziellen Aluminium-Probentrager geklebt und mit Kohlenstoff bedampft. Die Koh-
lenstoffoedampfung wurde einer Goldbedampfung vorgezogen um eine Absorption
der freiwerdenden Rontgenstrahlung durch die schweren Goldatome zu verhindern.
Um die Position der Probenoberflache genau in die Fokusebene des Elektronen-
strahls bringen zu kdnnen wurde der Standard-Probentrager (mit einem Durchmes-
ser von 25 mm und einer Dicke von 6,5 mm) mit einer Frasung in der Dicke des

Dunnschliffs (120 ym) versehen.
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Als Kalibrierstandard fur 100% Kohlenstoff wurde mit derselben Technik HOPG auf
einen Probentrager gebracht. Als Kalibrierstandard fur 0% Kohlenstoff wurde der
kohlenstoffboedampfte Aluminium Probentrager benutzt.

Die Proben wurden ungeatzt gemessen, so dass Kohlenstoffanreicherungen, die
beim Bedampfen in eventuellen Hohlungen auf der Oberflache entstanden sein
konnten ausgeschlossen sind.

7.1.3 Messung der Kohlenstoffkonzentration

Es wurde die Kohlenstoffkonzentration mittels Wellenlangen-dispersiver Rdntgen-
analyse (engl.: Wave dispersive X-ray analysis, WDX) in einer Cameca SX50 Elekt-
ronenstrahl-Mikrosonde untersucht.

Hierbei wurden zwei Kohlenstoff-Verteilungsprofile mit je 50 Messpunkten erstellt, die
eine quantitative Elementverteilung liefern. Bei jeder Messung verdampfte Material
aus einem Kugelvolumen mit einem Durchmesser von ca. 2 ym, wie in Abb. 7-2 zu
erkennen ist (Pfeil ), so dass die Spur jeder Messung genau nachvollziehbar ist. Die
Auflosungsgenauigkeit des Experimentes liegt allerdings etwa bei 5 uym, weil das An-
regungsvolumen bei der angewendeten Spannung von 20 keV ca. 5 ym grol} ist

(Herstellerangaben).

Abb. 7-2 Lichtmikroskopische Aufnahme von Zelle 4 in reflektiertem Licht nach der Mikrosonden-
messung. Zu sehen sind die Spuren der Querprofile (Pfeile ) und ein helles Quadrat wo das
Element-Mapping durchgefiihrt wurde.

Zusatzlich zu den Querprofilen wurde die Kohlenstoffverteilung Uber die ganze Fla-
che des Fossils aufgenommen, was eine qualitative Analyse der Oberflache erlaubt.
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Die Spur dieses Element-Mappings ist als helle Flache in Abb. 7-2 zu sehen, wo die

Kohlenstoffbedampfung durch die Messung entfernt wurde.

7.1.4 Ergebnisse: Kohlenstoffgradient in Acritarchenzelle 4

Elementverteilungsbilder von Kohlenstoff sind wegen der geringen Auflésungsgenau-
igkeit im Reflexionsverfahren nicht sehr scharf, geben aber einen ersten Uberblick
Uber das Fossil. Abb. 7-3 zeigt ein Kohlenstoff-Verteilungsbild von Zelle 4. Die Zell-
wand und der Kohlenstoffeinschluss (Pfeile), sowie der auflere Ring von Kerogen
sind zu erkennen. Die Zellwand liegt mit einer Spur von ca. 2 um Breite an der Ober-

flache.

R SO

Abb. 7-3 WDX-Kohlenstoff-Verteilungsbild von Zelle 4. MaBstab: 5um. Die Pfeile markieren die
Ausdehnung der kohlenstoffhaltigen Zellwand auf ca. 2 ym Breite. Der einzelne Pfeil deutet auf

den Kohlenstoff-Einschluss im Zellinneren.

Die Starke der Elektronenstrahl-Mikrosonde liegt in der quantitativen Messung der
Kohlenstoff-Konzentration im Gestein. Hierfir wurden zwei Profile mit jeweils 50
Messpunkten quer Uber die Zelle gelegt. Die Spur der Messung ist in Abb. 7-4 zu
sehen, wo Material von der Oberflache verdampft ist. Messspur @ ist 160 um lang
und Messpur @ ist 144 ym lang, so dass die einzelnen Messpunkte jeweils im Ab-
stand von ca. 3 uym liegen. Nachdem die Auflésung der Sonde bei 5 um liegt, sollten
mit diesem Abstand die gesamten Profile Ilickenlos beprobt sein. Im Lichtbild ist al-
lerdings zu sehen, dass Licken zwischen den verdampften Volumina sind, so dass
wahrscheinlich nicht Uber die gesamte Strecke mit gleicher Genauigkeit gemessen

wurde.
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Die jeweils gemessenen Intensitaten sind Uber den beiden Spuren angetragen. Da-
bei korreliert die Kurve von |§| sehr gut mit den optischen Informationen.
Drei deutliche Peaks liegen jeweils Uber den Zellwanden und Uber dem &ul3eren Ke-

rogen-Ring des Fossils.
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Abb. 7-4 Kohlenstoff-Konzentrationsprofile in Zelle 4. Die Position beider Profilea undb ist Gber
deren Messspur im lichtmikroskopischen Bild eingetragen. Die Diagramme zeigen die quantitative
Kohlenstoffverteilung an den einzelnen Messpunkten.
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Die Peaks uber den Zellwanden sind auf der linken Seite 18 ym breit und auf der
rechten Seite etwa 10 ym breit, was darauf hindeutet, dass sich Kohlenstoff nicht nur
in der Zellwand selbst befindet, sondern auch in der direkten Umgebung innen und
aullen von der Wand. Auf beiden Seiten liegt ein Gradient vor, der ein symmetri-
sches Maximum Uber der Zellwand besitzt. Der linke Peak scheint dabei etwas ver-
zerrt zu sein.

Weniger gut ist die Kurve von |E| mit dem optischen Bild in Deckung zu bringen. Sie
besitzt sechs groRere und zwei kleinere Maxima, von denen nur funf mit den opti-
schen Informationen erklart werden kdnnen. Ganz oben scheint ein Peak im Aulen-
raum der Zelle mit der ringférmigen Anreicherung von Kerogen zusammenzufallen;
der nachst innere Peak liegt Uber der Zellwand; das nachste Maximum liegt Gber
dem organischen Einschluss in der Zelle. Die nachsten drei Maxima im Zellinneren
sind mit den Informationen aus diesem Bild nicht zu erklaren; eventuell sitzen in einer
tieferen Lage aulierhalb der Focusebene weitere kleine Zelleinschlisse. Der nachste
Peak Uber der Zellwand ist relativ breit und der unterste, sehr deutliche Peak sitzt
wieder in der Position der Kerogenanreicherung.

Qualitative Daten sind in den beiden Kurven [a] und o] aufgetragen. Dabei handelt es
sich um Originaldaten, die die Kohlenstoffbedampfung mit beinhalten. Daraus erklart
sich der relativ hohe Untergrund, der in beiden Messungen zwischen 1,3 und 1,4 %
liegt. Kohlenstoffkonzentrationen innerhalb der Zellwande liegen im Fall|§| zwischen
2,2 und 2,5 % und im Fall o] zwischen 1,7 und 1,8 %. (Pfeile markieren die Maxima,
die mit der Zellwand zusammenfallen.) Von den Konzentrationen verbleibt nach Ab-
zug des Untergrundes der reale Kohlenstoffanteil in der Zellwand. Wahrend sich in
der Messung @ eine Konzentration von ca. 0,4 % ergibt, liegen die Gehalte in Mes-
sung [ zwischen 0,9 und 1,2 %.

Eine mdgliche Erklarung fur die Entstehung dieser Kohlenstoffverteilung innerhalb

der Fossilwand wird mit einem Modell in Kap. 10.1 gegeben.

65



7 - Elektronenmikroskopische Untersuchungen an Acritarchen

7.2 Transmissions-Elektronenmikroskopie

7.2.1 Funktionsweise

Um hohere Auflosungen zu erzielen, als sie am Elektronenmikroskop in Proben von
mehreren Mikrometern Dicke mdglich sind, werden etwa 100 nm dicke Folien aus
den Proben herausgeschnitten und im Elektronen-Durchlicht untersucht. Proben die-
ser Dicke haben ein sehr kleines Anregungsvolumen, von dem aus wiederum Roént-
genstrahlen und Elektronen rickgestreut werden, die mit grol3er Prazision untersucht
werden konnen (Abb. 7-5). Untersuchungen dieser Art wurden fur die vorliegende
Arbeit am Transmissions-Elektronenmikroskop des Geo-Forschungszentrum Potz-
dam durchgefuhrt.

Zusatzlich kommen beim Durchstrahlen der Probe Beugungseffekte zum Tragen,
wenn der fein gebindelte Elektronenstrahl das atomare Gitter der Probe durchdringt
und elastisch gestreut wird. Die Resultierenden Beugungsmuster konnen ebenfalls
im Raster-Modus abgebildet werden (engl.: Scanning Transmission Electron Micros-

copy, STEM) und ergeben ein zusammenhangendes Kontrastbild.

Einfallender Elektronenstrahl

EDX SEM

Rongtenstrahlen kundare Elektronen

elastisch gestreute unelastisch gestreute

Elektronen Elektronen
TEM durchgehende EELS
STEM Elektronen

Abb. 7-5 Schema zu den Messungen mit Transmissions-Elektronenmikroskopie. Mittels EDX kdn-
nen Elementverteilungen auf der Folie gemessen werden; Die Oberflachenstruktur kann durch
Detektion der sekundédren Elektronen abgebildet werden (SEM); Die interne Struktur, Kristallinitat
u.a. werden lokal mit TEM und Uber eine Flache mit STEM untersucht; die molekulare Beschaf-

fenheit kann lokal mit EELS bestimmt werden. Naheres s. Text.
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Dabei macht man sich zu Nutze, dass abhangig von der Materialbeschaffenheit die
Elektronen unterschiedlich stark gebeugt werden. Zum Beispiel amorphes und kri-
stallines Material, verschieden orientierte Kristalle, Kristallfehler, unterschiedliche
Dicken von Kristallen und unterschiedliche Dichten im Material resultieren in Kon-
trastunterschieden, die als Bild aufgezeichnet werden. Nachdem der Elektronenstrahl
selbst sehr fein bundelbar ist, hangt die Auflosung beim STEM allein vom Anre-
gungsvolumen in der Probe ab [Hornbogen & Skrotzki, 1993] und es werden Auflo-
sungen bis zu 0,1 nm erreicht.

Bei der Elektronen-Verlust-Spektroskopie (engl.: Electron Energy Loss Spectrosco-
py, EELS) werden die unelastisch gestreuten Elektronen von einem Detektor aufge-
nommen und deren Energie gemessen. Die eingestrahlten Elektronen erleiden beim
Streuvorgang einen Energieverlust, der von der Art der Bindungen in der Probe und
von den Elementen abhangt, an denen der Elektronenstrahl gestreut wird. Auch mit
EELS kdnnen also Aussagen uber die Kristallinitdt der Messtelle und Uber die mole-

kulare Zusammensetzung gemacht werden.

7.2.2 Probenpraparation

Zellen 3 und 4 wurden 30 min geatzt und mit Platin bedampft. Die Platinbedampfung
macht die Probe leitfahig und dient zur Praparation mit Hilfe eines Elektronen-
mikroskopes. In der Vakuumkammer des SEM wurde mittels Gallium-lonenstrahl
senkrecht zur Oberflache des Dunnschliffs eine dinne Folie aus den Proben heraus-
geschnitten. Abb. 7-6— zeigt ein Ubersichtsbild von Zelle 3 wahrend der Praparation.
An der markierten Stelle (Pfeil) wurde die Folie herausgeschnitten. In Ausschnitt 2 ist
zu erkennen, dass mit der Praparation die Zellwand genau getroffen wurde. Der Pfeil
in Abb. 7-6-2 weist auf die Stelle an der sich die Zellwand befindet. Diese trennt das
dunkle massive Zellinnere (rechts) vom hellen porésen Zellauleren (links). Senk-
recht im Loch steht die 100 nm dicke und 11 ym lange Gesteinsfolie, die anschlie-
Rend mit einer Glasfaser aufgenommen und auf ein Probentrager-Netz gebracht
wurde. Das Netz besteht aus einem Polymer und wird auf ein metallisches Gitter fur
Elektronenmikroskopie gespannt. Auf dem Gitter ist die Probe mit einer Pinzette

handhabbar und wurde im Folgenden im TEM untersucht.
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Wichtig fur den Kohlenstoffnachweis im TEM ist, dass wahrend des gesamten Prapa-
rationsprozesses die Probe nicht mit Kohlenstoff in Kontakt kam, nachdem die Be-
dampfung nur aus Platin besteht und die Vakuumkammer mit einer Ol-freien Pumpe

betrieben wird.

Abb. 7-6 SEM-Bild von Zelle 3 wahrend der Praparation fur TEM-Aufnahmen. Ausschnitt zeigt

ein Ubersichtsbild des doppelwandigen Fossils vor dem Schnitt, der an der gekennzeichneten
Stelle (Pfeil) durchgefiihrt wurde. Der MaBstabsbalken entspricht 10 um; Ausschnitt zeigt den
mittels Gallium=-Ionenstrahl gefrasten Kasten, aus dem die Folie nach dem Schnitt entnommen
werden kann. Im rechten Teil der Folie ist die dunkle Fillung der Zelle angeschnitten, im linken

Teil das pordse einbettende Material. Der MaBstab entspricht hier 5 pm.

7.2.3 Analyse von Kristallinitat und Kohlenstoffverteilung

An den herauspraparierten Folien wurden in einem hochauflosenden Elektronenmik-
roskop (Philips CM200) verschiedene Messungen vorgenommen.

In den so gewonnenen Ubersichtsbildern wurde auf der Folie mit EDX nach Kohlen-
stoff gesucht um die organischen Strukturen der Zelle zu lokalisieren. Fur EDX wurde
die Probe um 20° zum Detektor hin verkippt, so dass die resultierenden Bilder ver-
zerrt sind.

Stellen mit hoher Kohlenstoffkonzentration und die Quarzmatrix wurden mit TEM un-
tersucht. Hierbei werden statische Beugungsbilder erzeugt, mit denen eine Aussage
uber das Vorhandensein kristalliner (beugungsanisotroper) oder amorpher (beu-
gungsisotroper) Substanzen an der analysierten Stelle und eine Aussage uber die

Mineralart gemacht werden kann.
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Zusatzlich wurden von den analysierten Stellen (Zellwand und Quarzmatrix) Energie-
verlust-Spektren aufgenommen, wobei sich Hinweise auf die molekularen Energie-
zustande in der Probe ergeben. TEM und EELS-Aufnahmen wurden mit Hochspan-
nungen von 200 keV gefahren, so dass das Anregungsvolumen eine Grof3e von
55 nm hatte. Es wurde darauf geachtet, nur Stellen zu analysieren, die jeweils Uber
einem Loch in dem Polymer-Tragernetz lagen. Auf diese Weise wurden die Messun-
gen im absoluten Vakuum durchgefiihrt und nicht durch den Kohlenstoff des Trager-

netzes verfalscht.

7.2.4 Ergebnisse

Durch STEM-Experimente an den Zellen 3 und 4 wurden die klarsten Erkenntnisse
zur Kristallinitat der einbettenden Quarzmatrix in den bearbeiteten Mikrofossilien ge-
wonnen. Im STEM ergibt sich der Bildkontrast direkt durch Variabilitaten in der
Kristallinitat des durchstrahlten Materials (vgl. Kap. 7.1.4). Kristallstrukturen in Quarz
und Kohlenstoff werden also direkt abgebildet. Mit den STEM-Ergebnissen wird deut-
lich, dass die Beschaffenheit des Chert nicht fur alle Fossilien einheitlich ist. Zelle 3
zeigt feinstkristallinen Chert aul3erhalb der Zelle und einen scharf abgegrenzten Be-
reich mit groRen Kristallen im Zellinneren, wogegen Zelle 4 feinen Chert auf3en und
innen aufweist, der zur Zellwand hin graduell in amorphen Quarz tGbergeht. Bei nur 2
untersuchten Zellen stellt sich die Frage, ob und welche Strukturen reprasentativ fur
die meisten Fossilien sind. Vergleicht man das Atzverhalten der beiden analysierten
Zellen mit dem der restlichen 7 untersuchten Zellen, so liegt die gréRte Ahnlichkeit
der freipraparierten Strukturen zwischen Zelle 4 und den Ubrigen Zellen. Es liegt der
Schluss nahe, dass wahrscheinlich eher die amorphe Struktur des Chert um Zelle 4
charakteristisch fur die hier untersuchten Fossilien ist.

In den untersuchten Zellen bestehen grof3e Teile der fossilen Wande aus Quarz, der
zum Teil amorph (elektronenbeugungs-isotrop) und zum Teil kristallin (beugungs-
anisotrop) ist. Weiterhin enthalten die Zellwande einen gewissen Anteil an Kohlen-
stoff, dessen Organisation im STEM differenziert analysierbar ist. Die Fossilwand ist
damit als komplexe Struktur zu betrachten, deren Aufbau den Schlussel fur das Ver-
standnis des Fossilisierungsprozesses enthalt.

In den folgenden Unterkapiteln sind die Quarzstrukturen aus Zelle 3 und 4 exempla-

risch fur die mogliche Bandbreite an Strukturen in der Chertmatrix dargestellt.
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7.2.4.1 Quarz- und Kohlenstoffstrukturen in Zelle 3

Das Gestein in und um Zelle 3 ist durchweg kristalliner Chert, besteht also aus rei-
nem Quarz. Die ganze Struktur des Fossils wie sie in einem senkrechten Schnitt
durch den Dunnschliff in Abb. 7-7 zu sehen ist, ist mit Abb. 7-6 korrelierbar, wo die
Folie im groReren Zusammenhang abgebildet ist, noch bevor sie dem Dunnschliff
entnommen wurde. Zell-Innenraum und —Auf3enraum sind damit gut identifizierbar.
Die KristallitgroRen des Quarz variieren stark vom Inneren zum Auleren des Fossils.
In einem STEM-Ubersichtsbild in Abb. 7-7-{1] ist zu erkennen, dass sich im Inneren
der Zelle eine kompakte Fullung befindet, die aus wenigen Mineralkornern besteht.
Diese Fillung befindet sich im Bildabschnitt [1] rechts der gekrummten Zellwand, die
von dem Pfeil markiert wird. Zu erkennen sind 2 Grauschattierungen, die aus der un-
terschiedlichen Orientierung von 2 Quarzkristallen resultieren. (Das Netz aus rundli-
chen Waben ist das Polymer-Tragernetz, das unter der ganzen Folie liegt.) Das Zell-
auBere (links) ist nach dem Atzvorgang kavernds zerfallener feinkristalliner Chert.
Hohlraume sind als hellgraue langgezogene Rohren zu erkennen. Die Kavernen-
struktur reicht Uber den gesamten AuRenraum im Chert und zieht sich exakt an der
inneren Fossilwand entlang, durchdringt diese aber nicht. Auch ist im Ubersichtsbild
ganz klar die Oberflachenmorphologie (mit beiden Fossilwanden) zu erkennen, die
im ZellauReren karstartig aufgelost ist und Uber der Zelle selbst ein Plateau bildet.
Sie resultiert aus der unterschiedlichen Resistenz der zwei unterschiedlichen Quarz-
Aggregate gegenuber der Flusssaure. Der schwarze Belag auf der gesamten Pro-
benoberflache (hier im Querschnitt) ist die Platinbedampfung, die fur die Praparation
der Gesteinsfolie bendtigt wurde. Der organische Teil der Zellwand selbst und Sub-
strukturen im Chert sind bei dieser VergroRerung im Ubersichtsbild nicht zu erken-
nen.

Beim Atzprozess werden beide Fossilwande herausprapariert, wobei die innere
Wand deutlich stabiler bleibt als die aulRere. Vgl. dazu Abb. 8-5, S. 86 und Abb. 8-12,
S. 99; im AFM Bild ist klar die Doppel-Wandstruktur zu erkennen, die sich eindeutig
mit der lichtmikroskopischen Aufnahme korrelieren lasst. Der kaverndse Teil des
Chert erstreckt sich bis zur inneren der beiden Wande hin, wie aus Abb. 7-7— her-
vorgeht. Die Position der herauspraparierten Folie und die Lage von innerer und au-
Rerer Fossilwand sind in Abb. 7-6 und Abb. 8-12 gut zu erkennen.
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Abb. 7-7 Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahmen: Profilschnitt durch Zelle 3. Aus-
schnitt zeigt ein STEM-Ubersichtsbild auf dem im rechten Bereich die grobkristalline Fillung der
Zelle zu sehen ist und im linken Bereich die kaverndse Gesteinsmatrix. Der MaBstab ist 3000 nm
lang. Bildausschnitt : STEM-Aufnahme des Grenzbereichs um die Zellwand; zu sehen ist der hel-
le Spalt in dem sich die organische Zellmembran (Pfeil) befindet, die Chertmatrix darunter be-
steht aus feinkristallinem Quarz. Der MaBstab entspricht 500 nm. Bildausschnitt: Grenzbereich
um die Zellwand (Quarzwand und Kohlenstoffmembran) mit Focus auf radial angeordnete Quarz-
plattchen in der Fossilwand, die sich am auBeren Rand des grobkristallinen Quarzkerns befindet.
Der MaBstab entspricht 500 nm. Bildausschnitt: Beugungsbild der Quarz-Fossilwand. Bildaus-
schnitt: Das EDX-Spektrum, reprasentativ flr kristalline Bereiche innen und auBen in |2/ und in
der Quarzwand ¥4 zeigt dass der Chert und der GroBteil der Fossilwand frei von Kohlenstoff sind.
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Beide Wande haben an dieser Position etwa einen Abstand von 3 um. Der Malistab
hat hier eine Lange von 3000 nm. Detailbilder 2| und 3] sind Ausschnitte von den ent-
sprechend markierten Stellen.

In Ausschnitt 2| ist der monokristalline ,Steinkern“ dem polykristallinen Chert gegen-
Ubergestellt. Beide sind durch einen Hohlraum voneinander getrennt (Pfeil), in dem
sich ein dinnes Band aus organischem Kohlenstoff befindet. Der Einkristall aus dem
Zellinneren ist hier als schwarz-graue Flache im oberen Bildteil zu sehen, wogegen
die Chertmatrix im unteren Bildbereich aus vielen Kristalliten besteht, die Gro3en von
etwa 10-100 nm haben. Der Mal3stabsbalken entspricht hier 500 nm. Beide Bereiche
sind mit Beugungsbildern @ und EDX-Spektren IS| klar als kristalliner Quarz zu identi-
fizieren.

Ausschnitt |4] zeigt ein Beugungsbild von Quarz, das reprasentativ fur die zwei Chert-
Bereiche innen und aullen der Zelle und insbesondere auch fur die Fossilwand mit
Lamellenstrukturen ist; die Strukturen sind damit eindeutig kristallin, weil Beugungs-
effekte nur in kristallinem Material auftreten.

Ausschnitt 5| zeigt eine EDX-Analyse reprasentativ fir die selben Stellen; die einzi-
gen Elemente, die in messbarer Konzentration vorkommen sind Silizium und Sauer-
stoff, sowie etwas Kupfer, vom Kupfer-Tragernetz auf dem die Folie montiert ist. Koh-
lenstoff und Gallium sind hier nicht messbar. Die abgebildeten Quarzkristallite innen
und aulen und insbesondere auch in der Fossilwand selbst sind also weitgehend frei

von Kohlenstoff.

7.2.4.2 Plattchen-Strukturen in der Fossilwand von Zelle 3

Die besondere Struktur am Rand des Quarz-“Steinkerns® aus dem Zellinneren ist in
Bildausschnitt Abb. 7-7— dargestellt. Gemeint sind die parallelen Lineationen im
Zentrum des Bildes, die fast senkrecht zur Kohlenstoffmembran stehen und eine
mittlere Dicke von 11,7 nm (+/- 2,2 nm) haben. Sie sind als geradliniges Streifenmus-
ter zu erkennen und treten Uber eine Breite von ca. 0,5-1 ym und eine Lange von ca.
3 um in der Fossilwand auf. Die Kohlenstoffmembran ist die einzige Struktur aus or-
ganischer Substanz und wird daher als Fossil der ursprunglichen biologischen Zell-
wand angesehen. Sie befindet sich in dem Hohlraum, der das Zellinnere vom Zellau-
Reren trennt. Die radialen Strukturen liegen direkt an der Innenseite der Kohlenstoff-
membran, gehoren also eindeutig zum Rand des Zellinneren, also zur Fossilwand
selbst.
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Lokale TEM-Analysen ergeben auch hier eindeutige Beugungsmuster; die parallelen
,Platten” bestehen also aus Quarz. Die ,Platten” sind im STEM nur einer Schragen
Orientierung der Probe zum Elektronenstrahl zu erkennen, was darauf hindeutet,
dass der Bildkontrast hier durch bestimmte Orientierungen der Quarzkristalle oder -

Subkristalle erzeugt wird. Der Mal3stab hat hier eine Lange von 500 nm.

7.2.4.3 Kohlenstoffmembran von Zelle 3

Element-Verteilungsbilder geben Aufschluss uUber die Konsistenz von Zelle 3. Abb.
7-8{1] zeigt Ubersichtsbilder {iber den Schnitt durch die Zellwand. Die Silizium-
Verteilung in grun zeichnet den massiven Quarzkern der Zelle nach, sowie praktisch
alle festen Strukturen, die auch im STEM-Bild erkenntlich sind. Porenrdume, insbe-
sondere entlang der gekrimmten Zellwand treten deutlich hervor. Der leere Raum
rechts oben im Bild erscheint schwarz; das freigeatzte Relief der Gesteinsoberflache
zeichnet sich dagegen deutlich ab. Das Gallium-Verteilungsbild in blau macht deut-
lich, dass sich praktisch Uberall, besonders in den Hohlrdumen Gallium abgelagert
hat, dass von dem Gallium-lonenstrahl stammt, mit dem die Folie aus dem Gestein
geschnitten wurde.

Die Kohlenstoffverteilung ist in rot dargestellt. Hier ist das Bild etwas diffuser, was an
den geringen Kohlenstoffkonzentrationen im Gestein liegt und daran, dass die Ge-
steinsfolie auf einem Kohlenstoff-Polymernetz liegt. Das Gewebe des Polymernetzes
scheint besonders dort, wo sich durch den Atzprozess Porenrdume gedffnet haben
durch das Gestein durch und Uberdeckt dessen organischen Kohlenstoffanteil. Be-
sonders gut ist dieser Effekt rechts oben im Bild zu sehen, wo sich die runden Blasen
des Gewebes vor dem Vakuum abzeichnen. Zusatzlich ist eine deutliche Kohlen-
stoffanreicherung dort zu erkennen, wo sich der Porenraum entlang der Zellwand
offnet (Pfeile).
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Abb. 7-8 STEM und EDX-Elementverteilungsbilder von Zelle 3. : Ubersichtsbild (iber die gesamte
Gesteinsfolie. Rot: Kohlenstoffverteilung; die Pfeile markieren die Position der inneren Kohlen-
stoffmembran, bzw. mit Fragezeichen die wahrscheinliche Position der auBeren Membran; Grin:
Siliziumverteilung; Blau: Galliumverteilung; Grau: STEM-Bild mit Position des Detailbildes . :
Detailbild von der Kohlenstoffmembran. Die Pfeile im Kohlenstoff-Bild haben exakt dieselbe Posi-
tion wie die Markierungen an den Kanten von Quarzstrukturen im grinen Bild, bzw. wie die Mar-

kierung eines Loches im Polymer-Tragernetz im grauen Bild.

Die Stelle mit der héchsten Kohlenstoffkonzentration (Pfeil in ) wurde in hoherer
VergrdlRerung abgebildet. Abb. 7—8- zeigt ein STEM-Bild von der Kohlenstoffmemb-
ran und deren direkter Umgebung. Von derselben Stelle stammen auch die Punkt-
spektren in Abb. 7-9. Der Rand einer Blase im Polymer-Tragernetz ist mit Pfeilen
markiert. Die Krimmung des Randes deutet an, dass sich der linke Teil der Membran
im Vakuum befindet, wogegen der rechte Teil auf der Folie liegt. Die Blase ist auch
deutlich im Ubersichtsbild zu erkennen.
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Die Siliziumverteilung im Detailbild zeigt wiederum deutlich Quarzkérner oben und
unten und ein schwacheres Signal an der Stelle an der sich die Kohlenstoffmembran
befindet. Gallium ist vor allem am Rand der Porenraume angereichert.

Das Kohlenstoff-Signal ist bei dieser Vergro3erung sehr deutlich. Ein etwa 100 nm
breites Band aus Kohlenstoff zieht sich quer durch das Bild, dort wo im STEM-Bild
die Membran zu sehen ist. Weitere Reflexe werden dort registriert, wo Quarzstruktu-
ren vorhanden sind, z.B. die im Si-Bild mit wei3en Pfeilen eingezeichneten Korn-
grenzen. Dieses Signal kann dadurch zustande kommen, dass sich die Sauerstoff-
Reflexe im EDX-Spektrum in unmittelbarer Nachbarschaft zu den Kohlenstoff-
Reflexen befinden. Durch den starken Sauerstoff-Peak wird das Untergrundrauschen
im Kohlenstoff-Signal angehoben und zwar Uberall dort, wo sich auch Sauerstoff be-
findet, also an den Quarzkornern. Auch das Polymer-Netz macht sich im Kohlenstoff-
Bild bemerkbar (gekrimmte Kontur).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich der Kohlenstoff im Gestein
stark auf die ca. 30 nm dunne Struktur einer einzigen Membran konzentriert. Diese
wird als die innere Membran der doppelten Zellwand interpretiert. Uberreste der &u-
Reren Membran sind eventuell bruchstickhaft erhalten, konnten aber im STEM-
Modus nicht aufgefunden werden. Eine leichte Kohlenstoffanreicherung in entspre-
chendem Abstand ist im Ubersichtsbild [1] mit einem Fragezeichen markiert. Die Koh-
lenstoffverteilung entspricht damit nicht den morphologisch freigeatzten Wandstruktu-
ren (Kap. 8.3.2.3), die eine Breite von 700 nm erreichen. Eine mogliche Erklarung fur
die Entstehung dieser Kohlenstoffverteilung in der Fossilwand wird mit einem Modell
in Kap. 10.2 gegeben.

Die Kohlenstoffmembran wird im Folgenden naher analysiert. Abb. 7—9- zeigt ein
Ubersichtsbild von einem Querschnitt durch die Zellwand, wie auch in Abb. 7-7 be-
reits dargestellt. Es ist zu erkennen, wie die dunkle, dinne Membran an der grobkri-
stallinen Fullung der Zelle anliegt, an manchen Punkten aber im Vakuum zwischen
der Zellfullung und der dufieren Gesteinsmatrix hangt. In Abb. 7—9- ist die Probe um
45° gegen den Uhrzeigersinn gedreht vergrof3ert dargestellt. Die Zellmembran er-
streckt sich Uber die gesamte Bildbreite und liegt in der linken Bildhalfte im Vakuum,
da sich hier ein (schwach zu erkennendes) Loch in der Tragernetzfolie befindet. Die
Membran ist lediglich links oben an dem Quarzkorn angeheftet, das ganz oben im
Bild angeschnitten ist.
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An dieser Stelle wurde ein EDX-Spektrum |5 aufgenommen in dem ein deutlicher
Kohlenstoff-Reflex zu erkennen ist. Neben Kohlenstoff kommen auflerdem Quarz,
Kupfer und Gallium vor. Die Reflexe von Quarz rihren von dem benachbarten
Quarzkorn her, Kupfer von dem metallischen Trager und Gallium von den allgegen-
wartigen Ruckstanden der Gallium-lonenstrahl-Praparation.

Die Korrelation der Kohlenstoffverteilung mit der Membranstruktur ist in Kap. 7.2.4.3
beschrieben.

CCD counts x 1000,

280 300 320 340 360 380 400 420 440
Energy Loss (eV)

Abb. 7-9 Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Zelle 3. Ausschnitt zeigt ein
STEM-Ubersichtsbild auf dem in der ganzen Breite die Kohlenstoffmembran sichtbar ist; Pfeile
weisen auf die Positionen, an denen Detailbilder [3] und [4] , sowie ein EDX-Spektrum [5 und ein
EELS-Spektrum @ aufgenommen wurden; Der MaBstabsbalken ist 500 nm lang. Bildausschnitt :
STEM-Aufnahme des Grenzbereichs um die Zellwand; Die Kohlenstoffmembran ist vor allem dort
zu erkennen, wo sie frei im Vakuum hangt (Pfeile); MaBstab 1000 nm. Bildausschnitt: STEM-
Bild mit senkrechtem Schnitt durch die Kohlenstoffmembran; Pfeile weisen auf regelmaBig ange-
ordnete Querstreben, die die inneren 2 Laminae der Membran miteinander verbinden; MaBstab
10 nm. Bildausschnitt: STEM-Bild durch die dreischichtige Kohlenstoffmembran; MaBstab
10 nm. Bildausschnitt: EDX-Spektrum von der Kohlenstoffmembran; Bei der Breite des Anre-
gungsvolumens von 55nm liefert auch das benachbarte Quarzkorn Reflexe. Bildausschnitt@:

EELS-Spektrum der Kohlenstoffmembran; Zu erkennen sind 2 Maxima, was auf amorphen Koh-
lenstoff hinweist.
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Detailbilder und @ wurden an den Stellen aufgenommen, wie in [1] markiert. Mit dem
Detailbild [3| wurde die Membran genau senkrecht geschnitten. Hier sind drei dunkle
Laminae zu erkennen, von denen die inneren zwei mit Querstrukturen/Querstreben
verbunden sind.

An den Verbindungsstellen der Querstreben zu den Laminae befinden sich Verdi-
ckungen oder Knotenpunkte. Die 5 Querstreben haben einen regelmalligen Abstand
von 10 nm (+/- 1,3 nm) und liegen radial zum Zentrum der Zelle.

Im Detailbild 4 ist die Membran etwas schrag angeschnitten, wiederum sind 3 Zonen
verschiedener Graufarbung zu erkennen, die auf eine dreischichtige Membran
hindeuten. Regelmaliige Stege fehlen in diesem Schnitt. An den Positionen @ und
wurde jeweils versucht, TEM-Beugungsbilder von Kohlenstoffkristallen aufzunehmen.
Es ergaben sich allerdings keinerlei Beugungsmuster, was auf amorphen Kohlenstoff
hinweist. Ein EELS-Spektrum @ bestatigt die vollig amorphe Struktur der
Kohlenstoffmembran an dieser Stelle. Bei 280 eV befindet sich die Kohlenstoff-K-
Kante im Spektrum, bei etwa 285 eV ist ein Maximum zu sehen, das durch Tr-
Elektronen zustande kommt und bei 300 eV befindet sich das Maximum der O-
Elektronen. Dieses Maximum ist bei kristallinem Kohlenstoff in mindestens 2
Submaxima untergliedert, weil sich die 0-Orbitale im kristallinen Kohlenstoff
anisotrop verhalten. Ein Vergleich mit einem Spektrum der Tragernetzfolie, die aus
nicht-kristallinem Kohlenstoff besteht, zeigt eine identische Kurve und bestatigt, dass
in der Kohlenstoffmembran von Zelle 3 kein geordneter Kristall vorliegt. Die
Positionen liegen Uber einem Loch in der Tragernetzfolie im Vakuum,
Spektren und Beugungsbilder sind also nicht von der Beschaffenheit der

Polymerfolie beeinflusst.

7.2.4.4 Quarzstrukturen in Zelle 4

Zelle 4 unterscheidet sich dadurch von Zelle 3, dass eine klare Trennung von Zellin-
nerem und ZellauBerem nicht gemacht werden kann, weil eine kompakte Zellfillung
fehlt. Auch fehlen Strukturen innerhalb der Fossilwand, die diese klar von ihrer Um-
gebung unterscheiden. Statt dessen besteht die freipraparierte Fossilwand aus a-
morphem Quarz (,sedimentares Glas®). Die Zellwand ist in Abb. 7-10- als klare Er-
hebung mit etwa 2500 nm Breite erkennbar (Pfeil). Links und rechts der Zellwand

befinden sich kaverndse Atzstrukturen auf der gesamten Bildbreite.
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Es fallt ein heller Fleck in der Mitte des Bildes auf, der durch eine erhohte Dicke des
Praparates an dieser Stelle entstand. Ebenfalls die vertikalen hellen Streifen im Bild
entstehen durch Unebenheiten der Gesteinsfolie. Trotz der ungewollten Effekte ist
aber eine wichtige Eigenschaft des Chert in dem Bild zu erkennen: Quarzkristalle
schwimmen in der Nahe der Fossilwand in einer Matrix aus amorphem Quarzglas.
Quarzkristalle erscheinen im Bild kontrastreich und amorpher Quarz als homogenes
Grau. Die Haufigkeit der Kristallite nimmt von innen und aufRen (links und rechts) zur
Zellwand hin ab. Die Quarzkristalle sind besonders gut im rechten Bildteil durch er-
hohten Kontrast zwischen verschieden orientierten Kornern zu erkennen. Kristal-
litgroRen bewegen sich zwischen 50 und 75 nm, sind also mit der feinkdrnigen Matrix

von Zelle 3 vergleichbar.

Zellwand

Abb. 7-10 Transmissions-Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Zelle 4. : Ubersichtsbild mit
erhabener Zellwand in der Mitte (Pfeil). Auf einer Strecke von a nach b nimmt die Haufigkeit von
Quarzkristalliten stetig zu. Der Quarz ist im Bereich der Fossilwand beugungsisotrop (amorph,
glasartig) und in einem Abstand >5 pm links und rechts der Zellwand feinkristallin. MaB-
stab 5000 nm. [2|: Detailbild aus der rechten Bildhélfte in [1]. Zu sehen sind kristalline
Bereiche mit starkem Kontrast (rechts) und zunehmend amorphe Bereiche mit gerin-
gem Kontrast (links, Pfeil).
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Abb. 7-10- zeigt den rechten Bildausschnitt in héherer Vergro3erung, wobei zu se-
hen ist, dass im linken Bereich in Zellwand-Nahe gleichférmig graue Flachen zuneh-
mend vorhanden sind, in denen kein Kontrast auftritt (Pfeil). Dabei handelt es sich
um amorphen Quarz. Amorpher Quarz ist im Bereich der Zellwand ausschliellich
vorhanden.

Der Kristallinitatsgradient kann mit TEM-Punktmessungen nachvollzogen werden.
Beugungsbilder entlang einer Strecke von a nach b in Bildausschnitt [1) zeigen in der
Zellwand keinerlei Reflexe, bei a schwache Reflexe, zunehmende Reflexintensitat in
der Mitte der Strecke und deutliche Reflexe beib. Dies ist auf die Zunahme der
KristallitgroRe und —Haufigkeit in zunehmendem Abstand zur Fossilwand zurickzu-
fuhren. EDX-Spektren entlang der gleichen Strecke zeigen durchgehenden Quarz-
bestand.

Der Bereich, in dem amorpher Quarz vorkommt erstreckt sich etwa 5 ym innen und
aulRen der Zellwand, ist also insgesamt 10 um dick. Es fallt auf, dass diese Dicke mit
einem ahnlich breiten Konzentrationsgradienten von organischem Kohlenstoff zu-
sammenfallt, der an der gleichen Zelle gemessen wurde (Kap.7.1.4). Die Chert-
matrix ist auf ebendieser Breite innen und aullen der Zellwand besonders leicht |6s-

lich fur Flusssaure.
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8 Kraftmikroskopische Untersuchungen an Acritarchen
8.1 Versuchsbeschreibung

8.1.1 Versuchsaufbau

Fir die AFM-Messungen an den Dunnschliffen wurde ein Aufbau verwendet wie er
fur alle durchsichtigen Proben geeignet ist (Abb. 8-1). Als Basis fur die Messung
dient ein inverses Mikroskop (Zeiss — ,Axiovert 135%), mit dem die Probe von unten
betrachtet werden kann. Die Probe sitzt auf einem beweglichen Probentisch, mit dem
das Fossil ins Zentrum des Messbereiches gebracht wird. Uber dem Probentisch
steht auf hohenverstellbaren FuRen der Messkopf des Kraftmikroskops (Topometrix-
“Explorer”). Der Piezo-Scanner im zentralen Innenbereich des Messkopfs rastert die
vorher justierte Probe ab. Zusatzlich ist der Messkopf mit einer Videokamera ausge-

rustet, die den gerasterten Oberflachenbereich abbildet.

u

Abb. 8-1 Schemazeichnung des Versuchsaufbaus flir AFM=-Messungen an durchsichtigen Ge-
steinsdlinnschliffen. Position ist der AFM=-Messkopf mit Piezo-Scanner und einer eingebauten
Videokamera, Position 2| ist der Probentrager mit Diinnschliff, Position |3 ist ein inverses Lichtmik-
roskop. Beide Beobachtungsmdglichkeiten Uber Videokamera und Mikroskop sind symbolisch mit

einem Auge gekennzeichnet.
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Bei dinnen und gut durchsichtigen Dunnschliffen kann mit dem inversen Mikroskop
sowohl die Probe als auch die daruber schwebende Nadel betrachtet werden. Die
Positionierung des Scanners auf die interessante Stelle der Probe ist hier auf wenige
Mikrometer genau mdglich.

Allerdings sind bei grof3en Dicken der Schliffe, wie sie in den durchgefuhrten Versu-
chen verwendet wurden, Fossilien und Nadel bei inverser Betrachtung nur Sche-
menhaft zu erkennen. Demnach musste die Positionierung der Probe rein mit der
Videokamera durchgefuhrt werden, mit der der Messbereich und die Nadel von oben
zu sehen sind. Zur Orientierung wurde direkt vor der AFM-Messung mit einem dun-
nen Stift eine asymmetrische Markierung um das Fossil unter dem Binokular ange-
bracht. Das Mikroskop wurde zur Beleuchtung des Fossils von unten benutzt. Mit
Hilfe der punktformigen, zentrierten Lichtquelle konnte das Fossil genau ins Zentrum

des Messbereichs gebracht werden (Abb. 8-2).

Blattfeder

Fossil

Abb. 8-2 Videobild vom Scannvorgang an Zelle 2. Der Operator sieht von oben auf den SiNs-Chip
(links), an dem die Blattfeder sitzt (Bildmitte). Wahrend des Scanns kann die Bewegung der Spit-

ze Uber die beleuchtete Fossilzelle (Kreis im Bildzentrum) beobachtet werden.

8.1.2 Messverfahren

Fossilien wurden zunachst in einem Ubersichtsscan mit 100 um Kantenlange abge-
bildet. AnschlielRend wurde die Zellwand einzelner Fossilien Stuck fur Stick mit ho-
herer Auflosung abgerastert.

Fur die AFM-Untersuchung der angeatzten Chertschliffe wurde ein Topometrix (heu-
te Veeco) AFM-“Explorer” benutzt. Dieses ist mit einem Scanner ausgestattet, der

eine maximale Scannbreite von 130x130 um in der Horizontalen hat, sowie einen

Scannbereich von 10,5 um in der Vertikalen abdeckt.
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Das Gerat ist sehr variabel und gut flr geologische Proben verschiedenster Grolke

geeignet.
Fir die Abbildung von Oberflachenstrukturen wurde ausschlieBlich im ,intermittent

contact*-Modus gearbeitet. Bei den angestrebten Atzzeiten von 40-70 min resultieren
Oberflachen, die feine zerbrechliche Zellwande enthalten und auch selbst sehr pords
und sprode sind. Im direkten Kontakt zerstort die Nadelspitze beim Scannen die O-
berflache und 16st einzelne Partikel aus dem Gesteinsverband heraus. Partikel wer-
den an der Nadelspitze mitgeschleppt und Uber den ganzen Scannbereich verteilt.
Abb. 8-3 zeigt diesen Effekt in einen 100 um grof3en Ausschnitt eines fossilen Farnes
(Quercus rubra [Cardon et al., 2002]) in Chert-Erhaltung, der nach 40 min Atzzeit im
Kontakt-Modus abgebildet wurde. Das Kontaktbild wurde mit 50 ym Kantenlange im
Bereich zwischen den Pfeilen aufgenommen. Die 100 um breite Aufnahme entstand

anschlieend im ,intermittent contact“-Modus.

Abb. 8-3 AFM-Aufnahme (intermittent contact) eines fossilen Farnes Quercus rubra [Cardon et
al., 20021 nach 40 min Atzung. Die Pfeile markieren einen Bereich in dem vorher eine Messung

im Kontakt Modus stattgefunden hat. Der MaBstabsbalken ist 10 um lang.

Die weilRen Flecken im Bild sind Partikel, die auf der Oberflache liegen. Sie sind auf
den 50x50 um groRen Bereich beschrankt in dem der vorhergehende Kontakt mit der
AFM-Nadel stattfand. Die spatere ,intermittent contact‘-Messung ist storungsfrei im
oberen und unteren Bereich und weist Streifen im mittleren Bereich auf, in dem

Schmutzpartikel den Messvorgang storen.
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Fir alle AFM-Abbildungen wurden die noncontact Cantilever ,Nanosensors NCHR-
reflex coated” und ,SSS-NCH®“ mit Eigenfrequenzen zwischen 250 und 400 kHz und
Federkonstanten um 50 N/m benutzt. ,SSS-NCH"“-Cantilever haben eine besonders
schlanke Spitze mit Offnungswinkeln von 3° und einem Spitzenradius von 5 nm und
wurden fur besonders hochauflosende Aufnahmen verwendet (NCHR: 10° und
10 nm). Der kleine Offnungswinkel beschrankt sich allerdings auf die vorderen
1500 nm der Spitze. Wie in Kap. 4.1.5 beschrieben, ist diese Lange flr geologische
Proben ohnehin oft zu gering, so dass die Benutzung einfacher Cantilever in der Re-

gel genugt.

Die Auflésung der AFM-Bilder wurde auf 300 Punkte pro Zeile und 300 Zeilen pro
Bild eingestellt, was einen Kompromiss aus schneller Abbildung und hoher Auflésung
darstellt. Fur ein Bild mit 100 um Kantenlange ergibt sich eine Auflosung des Daten-
satzes von 0,3 pym; fur ein Bild mit 10 um Kantenlange, wie es standardmaRig fur Ab-
bildungen der fossilen Zellwande angefertigt wurde ergibt sich eine Aufldsung von
33 nm. Diese Auflésung entspricht etwa der physikalischen Auflésung, die durch die
Dimensionen der Oberflachenstrukturen und den Dimensionen der Rasterspitze be-
stimmt wird. Mit langerer Benutzung der Spitze wird diese merklich stumpfer, so dass
deren Dimensionen deutlich Uber der eingestellten Auflésung des Datensatzes lie-

gen.

8.2 Datennachbearbeitung

Das Topometrix AFM ist ein nicht-linearisiertes Kraftmikroskop. Bilder konnen daher
verzerrt sein. Fur die Korrektur der Verzerrungen wurden Standardgitter mit eindeutig
definierten Abmessungen aufgenommen, die zur Ermittlung des Verzerrungsgrades
der Bilder in der Horizontalen dienen. Weitere Abbildungsfehler (vgl. Kap. 4.1.6) und

deren Korrekturen sind im folgenden beschrieben.
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8.2.1 Berichtigung von Artefakten

Drei wesentliche Abbildungsartefakte wurden standardmaflig mit ,Scanning Probe

Imaging Processor™-

in allen AFM-Bildern korrigiert. Ausreil3er, Schraglage des Bil-
des und Zeilenspringe.

In einem ersten Schritt wurden feine Ausreil3er, wie sie durch das Mitschleppen von
Partikeln an der AFM-Spitze oder durch Uberhéhung von Kanten bei schnellem Ab-
rastern grol3er Reliefs entstehen, durch Filter entfernt. Dabei wird die Oberflachen-
kurve geglattet, indem besondere Extrema abgeschnitten werden. In der Folge steigt
der Bildkontrast, da die Farbskala mit 256 Farben eine geringere Bandbreite von Ho6-

heninformationen abdecken muss als im Originalbild.

Abb. 8-4 Bildbearbeitungsschritte an AFM-Bildern am Beispiel einer Aufnahme einer rezenten Cy-
anobakterien-Kolonie (Lebende Formidien - filamentdse Cyanobakterien aus einer Reinkultur der
Arbeitsgruppe ,Geomikrobiologie® (Prof. Krumbein), ICBM und FB Biologie, Geo- und Umweltwis-
senschaften der Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg).

Abb. 8-4 zeigt den Effekt im Unterschied vom Originalbild [1 zum korrigierten Bild .
Die Aufnahme stellt mehrere Filamente von lebenden Cyanobakterien (Formidium)
dar, die in getrockneter Form aufgenommen wurden. Das Resultat des Ausreil3er-
Filters ist vor allem ein hdherer Kontrast in den Randbereichen der Filamente (Pfeile
in [2)).

Die systematische Schraglage des Bildes , wie sie z.B. durch die Schraglage des
Scanners verursacht werden kann, wird mit einer Polynomfunktion ausgeglichen.
Hierbei wird eine Ebene in das Bild gelegt, die dann anschliel3end horizontal ausge-
richtet wird. Im gleichen Schritt werden auch horizontale Zeilenspringe aus dem Bild
(Pfeil in ) herausgerechnet. Hierbei werden die mittleren Héhen der einzelnen Zei-

len aneinander angeglichen und in die neu berechnete Ebene hineingelegt.
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Einzelne Bildzeilen werden also als ganzes gegeneinander verschoben. Im Ergebnis

sieht das endgultige Bild |3 wesentlich kontrastreicher und glatter aus.

8.2.2 Begleitende Lichtmikroskopie

Von allen gefundenen Fossilien (9 Acritarchen aus dem Chichkan Chert und 733 Cy-
anobakterien aus dem Bitter Springs Chert) wurden nach dem Anschliff lichtmikro-
skopische Aufnahmen gemacht um eindeutige Referenzbilder flr die kraftmikrosko-
pischen Aufnahmen zu besitzen. Dies ist hilfreich fur die Interpretation der AFM-
Bilder, weil Informationen wie Farbe und die Tiefe unterhalb der Oberflache in AFM-
Bildern fehlen.

Es wurde ein Zeiss-“Axiovert 135 Lichtmikroskop in Verbindung mit einer digitalen
Farbkamera-“Photometrics Coolsnap® verwendet. Standardmallig wurde ein Zeiss
L<Acroplan® Objektiv mit langem Arbeitsabstand und 40facher VergroRerung benutzt.
Zur Kalibrierung des Abbildungsmalistabes wurde eine handelstbliche Mikrometer-
skala verwendet.

Von jedem Fossil wurde ein Durchlicht-Bild vor dem Atzvorgang und ein Auflicht-Bild
nach dem Atzen angefertigt um die Information aus der Tiefe des Gesteins mit der

reinen Oberflacheninformation vergleichen zu kénnen.

8.2.3 Bildentzerrung und Korrelation mit Lichtbildern

AFM-Bilder des Topometrix ,Explorer sind bis zu 30% in den horizontalen Dimensi-
onen verzerrt. Die Verzerrung ist nicht systematisch, wie in Kap. 4.1.5 erlautert, muss
also firr jede Messung separat korrigiert werden. Besonders bei groRen Ubersichtss-
cans fallt dieser Fehler stark ins Gewicht; weniger bei hoheraufgeldsten Detailbildern.
Dies ergibt sich aus dem Ausdehnungsverhalten der Stapelpiezos, mit denen der
Scan durchgefuhrt wird, wie in Kap. 4.1.5 erlautert.

Eine Entzerrung wurde daher fiir alle Ubersichtsbilder vorgenommen, nachdem di-
rekt nach den AFM-Aufnahmen eine Standard Probe mit bekannten MalRen abgebil-
det wurde. Hierzu wurde ein Kalibriergitter ,TGX 01“ der Firma Anfatec mit quadrati-
schen Einheitszellen von je 3 ym Kantenlange verwendet. Aus der Verzerrung des
Standards wurden die Korrekturfaktoren errechnet. Abb. 8-5- zeigt das Ubersichts-
bild einer angeatzten Acritarchenzelle nach der Entzerrung. Der Fehler im AFM-Bild
betrug in diesem Fall 33% in Y-Richtung, 0% in X -Richtung.
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Abb. 8-5 Montage eines entzerrten AFM-Bildes von Acritarchenzelle 3 mit dem dazugehorigen
Lichtbild. Position[1]: original Lichtmikroskopische Aufnahme; Position[2]: Lichtbild mit tberlager-
tem AFM-Bild bei 40% Transparenz; Position[3]: AFM-Bild ohne Transparenz.
Zur Kontrolle der Entzerrung und zur Lokalisierung einzelner AFM-Messpunkte auf
dem herkdbmmlichen lichtmikroskopischen Bild wurden beide Bilder in einer Photo-
montage Ubereinandergelegt. Hierzu fand die ubliche Bildbearbeitungssoftware (A-
dobe Photoshop 6.0 und Corel Photopaint 9.0) Anwendung. Zur genauen Positionie-
rung der AFM-Bilder wurden halbtransparente Ebenen verwendet, wie in Abb. 8-5-
gezeigt.
Ein ebenso wichtiges Problem stellte die Positionierung hochaufgeloster AFM-Bilder
innerhalb der groRen Struktur dar, weil kleine Strukturen unter hoher VergroRerung
vollig anders aussehen als in der Ubersicht und fiir sich dem grofRen Bild nur schwer
zuzuordnen sind. Die Fotomontage der einzelnen Bilder in einer Datei mit verschie-
denen Ebenen Iosten dieses Problem. Hochaufgeloste Bilder konnen innerhalb der
grol3en Struktur immer wieder gefunden werden, wie bei Acritarchenzelle 2, von der
mehr als 50 AFM-Aufnahmen in verschiedenen Vergrofderungen und nach verschie-
denen Atzstufen angefertigt wurden (Abb. 8-6).
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Abb. 8-6 Fotomontage aus verschiedenen AFM-Topographiebildern von Acritarchenzelle 2.

8.3 Ergebnisse

8.3.1 Atzverhalten einzelner Acritarchen

Die Prozesse, die bei der Flusssaurepraparation von verkieselten Mikrofossilien ab-
laufen, und resultierende Strukturen sind ein Thema der vorliegenden Arbeit. Hier
wird auch die Frage angesprochen, welche Fossilien sich besonders fur Untersu-
chungen am Rasterkraftmikroskop eignen. Ein Verstandnis dieser Vorgange hilft den
Atzprozess zu optimieren und die praparierten Strukturen zu interpretieren.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Auflosung des Gesteins dort ansetzt
wo eine gewisse Kohlenstoffkonzentration in der Quarzmatrix vorhanden ist, namlich
im Zellinneren und in der direkten Umgebung der Zellwand. Genauere Daten zur
Kohlenstoffkonzentration in der Umgebung der Zellwand lieferten Mikrosondenexpe-
rimente, die an Zelle 4 durchgefuhrt wurden. Die Zellwand selbst, ebenso wie die
reine Quarzmatrix wurde weniger stark angegriffen als Chert mit einem Kerogenanteil
zwischen etwa null und einem Prozent (Kap. 7.1.4). Diese Beobachtung auf der Mik-
rometer-Skala deckt sich mit Beobachtungen der Léslichkeit von kohligen Stromato-
lithen auf der Millimeter-Skala und mit der Aufldsung von grél3eren Materialsticken

im Zentimeter-Bereich (vgl. Kap 5.5 und Kap. 5.6). Das Atzen mit Flusssdure setzt

87



8 - Kraftmikroskopische Untersuchungen an Acritarchen

auf allen Skalen dort an, wo eine gewisse, geringe Kohlenstoffkonzentration im Chert
vorhanden ist.

Abb. 8-7 zeigt eine Ubersicht tiber AFM-Bilder von 9 Acritarchenzellen nach der Pra-
paration. Vertiefungen innen und aul3en von der Zellwand entstanden in den Zel-
len 1,2,3,4,5,6,7. Locher im Zentrum der Zelle entstanden in den Zellen 1,2,4,5,6,
ansatzweise auch in Zelle 7 erkennbar. Die zentralen Lécher in Zellen 5,6 und 7 sind
nur schwach ausgepragt, allerdings ist auch der Kohlenstoffanteil im Inneren dieser

Zellen im Lichtmikroskop nicht zu erkennen (vgl. Abb. 3-4).

Abb. 8-7 Kraftmikroskopische Aufnahmen der Acritarchenzellen 1-9 nach der Praparation mit

5%- iger Flusssaure. [1]: Atzzeit 40 min; [2: Atzzeit 40 min; [3]: Atzzeit 30 min; [4]: Atzzeit 30 min;
[5: Atzzeit 30 min; [6: Atzzeit 30 min; [7]: Atzzeit 30 min; [g]: Atzzeit 45 min; [g]: Atzzeit 45 min;

MaBstab in allen Bildern 10 pm.
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Das Atzverhalten von Zelle 3 bildet eine Ausnahme, weil im Zentrum ein harter Kern
stehen bleibt, obwohl sich ein gro3er organischer Einschluss in der Zelle befindet. In
Abb. 7-6 und Abb. 8-7- 3| ist zu sehen, dass das Innere der fossilen Zelle sehr resis-
tent gegenuber der Saurewirkung ist, weil der gesamte Kern der Zelle 3 aus einigen
wenigen groRen Quarzkristallen besteht, wie aus STEM-Bildern (Kap.7.2.4) klar
wird. Der ,Steinkern® verhalt sich wie reiner monokristalliner Quarz, so lange der
Kohlenstoffgehalt aus dem Mineralinneren nicht mit Saure in Kontakt kommt
(vgl. Kap. 5.5.). Im Gegensatz zum Zellinneren wird das einbettende Material um Zel-
le 3 leicht angegriffen und bildet unter Saureeinwirkung ein poréses Netzwerk aus,
das um die Zelle herum in sich zusammenbricht. Dies wird im Tiefenquerschnitt
durch die Zelle deutlich (vgl. Abb. 7-7). Bemerkenswert ist auch das Atzverhalten an
der doppelten Zellwand von Zelle 3. In Abb. 8-5 ist zu erkennen, dass sich die beiden
Zellwande nicht gleich verhalten. Wahrend die innere Wand der Saure gegenuber
resistent ist und die Ausbildung einer erhabenen Wand begunstigt, bildet sich direkt
aulRen vor der aulReren Wand ein tiefer Graben. Aus der Morphologie von Zellwan-
den und Graben bleibt unklar, inwieweit der organische Anteil der aulleren Wand (die
organische Membran) erhalten bleibt. STEM und WDX-Experimente an Zelle 3 wei-
sen allerdings darauf hin, dass nur die innerste Membran der Saure standhalt.
(S. dazu auch Kap. 7.2.4.3. und Kap. 8.3.2.3.)

Die Praparation der Zellen 8 und 9 lieferte keine erkennbaren Zellwande.

8.3.2 Strukturen in Fossilwanden

Die Fossilwande von Acritarchen bestehen aus einem Quarzanteil und einem Koh-
lenstoffanteil. Beide Teile weisen interne regelmallig geordnete Strukturen auf
(Kap. 7.2). Kraftmikroskopische Untersuchungen zeigen, wie diese regelmaliigen
Strukturen bei der Flusssaurebehandlung freigelegt werden.

Es wurden in den freipraparierten Wanden der Zellen 1, 2 und 3 Feinstrukturen ent-
deckt, die typische Dicken um 300 nm (100 min.- 450 max.) haben und in allen Zellen
radial orientiert sind. Im Gegensatz zu den Transmissions-Methoden am STEM, mit
denen eine 100 nm dunne Folie zweidimensional durchleuchtet wird, sind am AFM
freigeatzte Strukturen in 3 Dimensionen erkennbar. Bei hoherer VergroRerung ge-
lang das Abbilden von dachziegelartig angeordneten Plattchen in Zelle 2 (Abb. 8-11),
von denen angenommen werden kann, dass es sich um Kohlenstoff handelt, der ei-
ne kristalline Phase von aromatischen Kohlenwasserstoffen darstellt [Kempe et al.,
2002]. Die Kristallplattchen sind mit typischen Dicken von 31,0 nm (+/-11,1 nm) et-
was starker als die organischen Strukturen, die mit STEM in Zelle 3 gemessen wur-
den, liegen aber in ahnlicher GréRenordnung.
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Fir alle Zellen gilt der Befund, dass Plattchenstrukturen nur lokal erhalten sind, der
grofte Teil der Zellwand aber unstrukturiert scheint. Radiale Strukturen, die in Zelle 2
in Grollenordnungen von 10 nm, 100 nm und 1000 nm nebeneinander auftreten, zei-
gen, dass die Fossilwand einer Zelle unterschiedliche Strukturen beinhalten kann.
Weiterhin konnte mit Zelle 6 ein Fossil abgebildet werden, dessen Wand aus vier
differenzierten Schichten besteht.

Im Folgenden sind die gefundenen Strukturen und deren Position auf der Zell-
wand der einzelnen Zellen getrennt beschrieben.

8.3.2.1 Zellwandstrukturen in Zelle 1

Die Wand von Zelle 1 ist vor allem im oberen Bereich der Zelle gut erhalten (Abb.
8-8-). Dort wurden hoher auflésende Bilder aufgenommen, mit Positionen auf der
Probe wie in Abb. 8-8— dargestellt (Pfeile). Dabei ist zu erkennen, dass die Zellwand
unterschiedliche Strukturen aufweist, die nur etwa 10 ym voneinander entfernt liegen.
Abb. 8—8— zeigt einen Detailausschnitt mit einer massigen kompakten Zellwand, die
zum Zellinneren hin in einer geraden Kante abfallt, nach aul3en hin aber direkt ins
Umgebungsmaterial Gbergeht. Die innere Struktur der Wand ist an dieser Stelle dicht
und unregelmafig.

Im Gegensatz dazu ist die Wand an einer benachbarten Stelle aus regelmafigen
Schichten aufgebaut (Abb. 8-8—). Die nach innen gebogene Zellwand ist an dieser
Stelle aufgebrochen, so dass zwei Stucke nebeneinander vorliegen. In Bildaus-
schnitt@ ist die Stelle dreidimensional dargestellt, wobei die schrag liegenden Bau-
elemente deutlicher hervortreten. Sie sitzen leicht versetzt hintereinander und weisen
von oben betrachtet in etwa in Richtung der Pfeile, ungefahr radialstrahlig streichend
und nach links fallend. In 5 ist aus einem anderen Betrachtungswinkel (horizontal
gespiegelt) noch besser die plattige Struktur zu erkennen, in der einzelne Plattchen
dachziegelartig aufeinander liegen. Die Plattchen sind zum Betrachter hin geneigt
und sind in dieser Darstellung von rechts oben beleuchtet. Streichen und Fallen der
Plattchen sind in [5 und || durch die Symbole angedeutet.

Abb. 8-8- zeigt eine Profillinie quer durch die Zellwand. Die Dreiecke in rot und blau
markieren das AuRere und Innere der Zellwand in Bild und Profil. Die stehen geblie-
bene Wand ist an dieser Stelle genau 2 ym breit und erhebt sich etwa 1 um Uber die
Umgebung. Im Profil schlief3t sich gleich rechts das nachste Stuck Zellwand an.
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Abb. 8-8 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Zelle 1. : Lichtmikroskopisches Ubersichts-
bild mit Position der hoherauflésenden AFM-Aufnahmen (3] und [4]); MaBstab 10 um. [2: AFM-
Gesamtaufnahme der Zelle; MaBstab 10 um. : Detailausschnitt von der Zellwand mit massiver
Struktur; Bildausschnitt ist 4,8 pm breit und 2,7 pm hoch. : Detailausschnitt von der Zellwand
mit geschichteter Struktur; Original AFM-Topographiebild; MaBstab 1 um. : Derselbe Zellwand-

abschnitt wie in @, in dreidimensionaler Darstellung und um 180° gedreht. Einige der Schicht-
strukturen sind mit Pfeilen gekennzeichnet; Bildausschnitt ist 8,7 um breit und 4,2 pm hoch. @:
Derselbe Zellwandabschnitt wie in @, in dreidimensionaler Darstellung. : Profil senkrecht durch
die Zellwand. Rotes und blaues Dreieck sind im Bild (links) und im Profil jeweils an derselben Po-
sition; MaBstab links 10 pm; die Gitterlinien rechts sind in X-Richtung jeweils 0,5 pm- und in Y-
Richtung je 0,25 um voneinander entfernt.
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In Zelle 1 ist die interne schichtige Struktur der Zellwand auf ca. 11 ym Lange zu-
sammenhangend erhalten. Die Zelle ist damit ein gutes Objekt um die Regelmaflig-
keit der auftretenden Schichtdicken zu untersuchen. Dies gelingt mit einem Schnitt
durch die Zellwand, parallel zum Umfang der Zelle, wie in Abb. 8-9 dargestellt. Die
Abbildung zeigt den rechten Teil der Zellwand aus Abb. 8-8— und eine nach oben
verschobene Schemazeichnung, in der die Umrisse der einzelnen Schichten verdeut-
licht sind. Die einzelnen Schichtkanten sind in das zugehdrige (nicht Uberhoh-
te) Hohenprofil, dessen Lage mit der Linie im Bild gekennzeichnet ist projiziert.
Streich- und Fallrichtung sind, wie in Abb. 8-8 im Bild eingetragen. Der Fallwinkel der
einzelnen Schichten ist in der (nicht Gberhdhten) horizontalen Ansicht des Wandstu-
ckes oben zu sehen; er betragt ca. 47° nach links (Pfeile). Das Schicht-Fallen ist
auch im Hohenprofil zu erkennen, wo sich tiefere Graben auf der Zellwand gebildet
haben (Pfeile). Die Dicken der einzelnen Schichten/Plattchen ist direkt in der Projek-
tion abzulesen und betragt zwischen 120 und 430 nm; die mittlere Dicke der Platt-

chen liegt bei 258,7 nm bei einer Standardabweichung von 55,5 nm.
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Abb. 8-9 Rasterkraftmikroskopische Aufnahme von Zelle 1 und H6henprofil. Das Topographiebild
gibt denselben Ausschnitt wieder wie Abb. 8—8—. Darin ist die Profillinie des Hohenprofiles paral-
lel zum Umfang der Zellwand eingetragen. Streichen und Fallen der Schichten sind durch das
Symbol angedeutet. Nach oben versetzt sind die Umrisse der einzelnen Schichten schematisch
nachgezeichnet und deren Kanten in das nicht-liberhdhte Profil projiziert. Der Fallwinkel der
Schichten ist aus der horizontalen Darstellung desselben Bildes, ungefédhr senkrecht zum Strei-
chen (oben) abzulesen, er betragt ca. 47°. Die Schichten sind in das Profil eingetragen und haben
Machtigkeiten zwischen 120 und 430 nm. Der MaBstabsbalken fir das Profilbild gilt fir X- und Z-
Richtung.
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8.3.2.2 Zellwandstrukturen in Zelle 2

Zelle 2 ist besonders gut erhalten und wurde auf der ganzen Lange hochauflosend
kartiert, wie in Abb. 8-6 gezeigt. Generell ist die Zellwand unstrukturiert, hat aber je-
weils am Nord- und Sudpol eine Struktur, in der die Schichten radial angeordnet sind
und dachziegelartig Ubereinander liegen. Abb. 8-10- zeigt ein Ubersichtsbild, in dem
die Positionen der Schichtstrukturen festgehalten sind. Ubersicht [1| korreliert mit der
AFM-Ubersichtsaufnahme [2|. Hier ist zu sehen, dass die Zellwand auf dem gesamten
Umfang der Zelle gut freiprapariert ist. In [3] ist die Detailstruktur des oberen Berei-
ches aus [1| vergroRert dargestellt. Schichtstrukturen sind im rechten Bildausschnitt
zu erkennen, wo etwa 0,8 um dicke Blocke senkrecht stehend aneinandergereiht
sind (Pfeile). Der radial strukturierte Abschnitt ist nur etwa 5 ym lang, der Wandab-
schnitt links im Bild ist ungegliedert.

Im Gegensatz dazu ist die Zellwand im unteren Bereich der Zelle auf etwa 20 ym
Lange radial strukturiert (Abb. 8-11-). Die die Position der Detailaufnahmen aus
Abb. 8-10-@ ist in Abb. 8-10- markiert. E| zeigt ganz regelmaliige Plattchen in der
dreidimensionalen Ansicht von oben. In der unteren Darstellung ist dasselbe Bild
2fach gezoomt und in fast horizontaler Ansicht gezeigt, wobei die Schraglage und die
gerade Struktur der einzelnen Platten zu sehen ist. Es lassen sich 14 Platten unter-
scheiden, deren Dicke zwischen 150 und 380 nm liegt; die mittlere Dicke ist 255,4 nm
mit einer Standardabweichung von 52,6 nm. |5 zeigt die Position rechts oben auf der
Zelle in hoherer VergrofRerung. Die Wand erscheint auf den ersten Blick massiv und
unstrukturiert, bei ndherem Hinsehen fallen grébere Einschnirungen in der Zellwand
auf, die jeweils auf einem Abstand von ca. 2,1 um liegen (Pfeile). Die groben Ein-
schnirungen sind im mittleren Bereich dieses Wandabschnittes wiederum in feine
Platten mit radialer Orientierung unterteilt.

6 stellt ein Querprofil durch die Wand im unteren Teil von Zelle 2 dar. Die Zellwand
ist hier 2,6 um breit und erhebt sich zwischen 0,6 ym und 1,1 um Uber die Umbe-

bung.
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*:10.0 ym

Abb. 8-10 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Zelle 2. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild mit Position der hoherauflssenden AFM-Aufnahmen (3], [4 und [5)); MaBstab 10 pm. 2:
AFM-Gesamtaufnahme der Zelle; MaBstab 10 pm. : Detailausschnitt von der Zellwand mit radia-

ler Struktur; Bildausschnitt ist 10 um breit und 10 pm hoch. : Detailausschnitt von der Zellwand

mit geschichteter Struktur; EI oben: 10x10 ym Ausschnitt in dreidimensionaler Darstellung von
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oben; 4| unten: 5x5 pm Ausschnitt derselben Stelle in horizontaler Ansicht . : Detailausschnitt
der Zellwand mit regelmaBigen Einschnlirungen; Bildausschnitt ist 10 ym breit und 10 pm hoch.
@: Profil senkrecht durch die Zellwand. Rote und blaues Dreieck sind im Bild (links) und im Profil
jeweils an derselben Position; die Gitterlinien rechts sind in X-Richtung jeweils 2 ym- und in Y-

Richtung je 0,2 um voneinander entfernt.

Derselbe Wandabschnitt wie in Abb. 8-10-4] ist in Abb. 8-11 in verschiedenen Zoom-
stufen noch einmal dargestellt. Abb. 8—11— zeigt eine Ubersicht Uber den ,Sidpol
der Zelle; der radial strukturierte Bereich ist mit Pfeilen gekennzeichnet. Der Kasten
in [1] markiert den Bildausschnitt , der unten dreidimensional abgebildet ist. Ab die-
ser Vergrolerung sind die Schichtstrukturen zu erkennen. Weiteres Zoomen zeigt,
dass die Schichten offensichtlich wiederum aus Plattchen aufgebaut sind, die dach-
ziegelartig aufeinander liegen, wie in 3| abgebildet. In @ sind die Konturen der Platt-
chen nachgezeichnet und in ein dreidimensionales Modell Ubertragen (). Hierbei
zeigt sich deutlich die terrassenartige Anordnung der Plattchen und deren Grolke
zwischen 100 nm und 300 nm. Wichtig fur die Interpretation dieses Bildes ist, dass
die Plattchen alle unterschiedliche Morphologie haben, an dieser Stelle also kein Ab-
bildungsartefakt vorliegt. Die Dicke der Plattchen liegt zwischen 7 und 83 nm und
bewegt sich damit in ahnlicher Grole, wie die organischen Strukturen, die in STEM-
Versuchen an Zelle3, innerhalb der Kohlenstoffmembran gefunden wurden
(Vgl. Abb. 7-9). Die mittlere Dicke von 53 vermessenen Plattchen liegt bei 31,0 nm,
die Standardabweichung bei 11,1 nm.

Die Plattchen auf dieser VergroRerungsstufe sind die kleinsten Strukturen, die in der

vorliegenden Arbeit mittels AFM in den Acritarchenzellen abgebildet wurden.
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Abb. 8-11 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Zelle 2. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild des unteren Randes (,,Sudpol") der Zelle. Der Kasten markiert den Zoombereich von .
: Detailaufnahme der Zellwand mit radialen Schichtstrukturen. Der Kasten markiert den Zoom-
bereich von . : Detailausschnitt von der Zellwand mit Plattchenstruktur in dreidimensionaler

Darstellung. : Derselbe Ausschnitt wie in , mit eingezeichneten Konturen. : Konturmodell der
Plattchenstrukturen in @
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8.3.2.3 Zellwandstrukturen in Zelle 3

Wie in Zellen 1 und 2 zeigt Abb. 8-12 zwei Ubersichtsbilder, eine Detailaufnahme und
ein Profil durch die Zellwand. Das besondere Atzverhalten an der Doppelwand von
Zelle 3 ist in Kap. 8.3.1 beschrieben. Abb. 8—12— zeigt deutlich die direkte Nachbar-
schaft der herausgeatzten Furche zur duReren Membran. Die innere Zellwand sticht
deutlich als herausstehende Struktur hervor. Auf der Detailaufnahme [3] sind radiale
Strukturen der inneren Zellwand in perspektivischer Darstellung zu sehen. Der Ab-
stand der senkrecht stehenden Bauelemente der Struktur betragt im Mittel 306,8 nm
(+/- 58,5 nm). Der Bildausschnitt ist um 90° im Uhrzeigersinn im Verhaltnis zur Uber-
sicht gedreht, damit die Strukturen deutlicher werden. Eine Verdickung in der Zell-
wand bietet eine Landmarke, die ebenfalls im Ubersichtsbild zu erkennen ist (Pfeil).
Im Profil sind die Machtigkeiten der beiden herausgeatzten Wande abzulesen (Pfei-
le); die innere Wand ist an dieser Stelle 700 nm dick und 200-500 nm hoch, die au-
Rere Wand liegt etwas tiefer, ist 1,4 um dick und 400-800 nm hoch; der Abstand der
gréfliten Erhebungen liegt bei 3,5 um.

Die Dicke der inneren Wand entspricht mit 700 nm ungefahr der Breite der plattigen,
radial zum Zellmittelpunkt angeordneten Strukturen, die aus den STEM-
Untersuchungen an derselben Stelle und mit derselben Orientierung in Zelle 3 be-
kannt sind (Abb. 7-7-). Der Abstand der einzelnen senkrecht stehenden Schichten
ist mit 306 nm allerdings etwa 30 mal so grof® wie der Abstand der radialen Quarzla-
mellen, die mittels STEM lokalisiert wurden. Der Schluss liegt nahe, dass die feinen
11,7 nm dicken Quarzlamellen aus dieser Zellwand durch den Atzprozess in groberer
Form herausprapariert wurden. Dieser Tatbestand ist wichtig flr die Interpretation
vieler der gefundenen Schichtstrukturen, weil in Zelle 3 die Schichtstrukturen, die
auch in den anderen Acritarchenzellen auftreten auf die organische Struktur der Koh-

lenstoffmembran zurtckgefuhrt werden konnen.
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4.0 5.0

Position [pm]

Abb. 8-12 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Zelle 3. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild der Zelle mit Position der Detailaufnahme. : Kraftmikroskopisches Ubersichtsbild.
: Detailausschnitt von der Zellwand mit radialer Struktur in dreidimensionaler Darstellung.
: Profil senkrecht durch die Zellwand. Rote und blaues Dreieck sind im Bild (oben) und im Profil
jeweils an derselben Position; die Gitterlinien unten sind in X-Richtung jeweils 1 ym- und in Y-
Richtung je 100 nm voneinander entfernt. Die Pfeile markieren die Breite der beiden Anteile der

doppelschichtigen Zellwand.

99



8 - Kraftmikroskopische Untersuchungen an Acritarchen

8.3.2.4 Zellwandstrukturen in Zelle 6

AFM-Aufnahmen von Zelle 6 brachten keine Feinstruktur in den diinnen Zellwanden
zu Tage, dafur konnten aber die 4 parallelen Schichten aus denen die Wand besteht
an einer Stelle freiprapariert werden. Abb. 8-13 zeigt neben dem lichtmikroskopi-
schen- und rasterkraftmikroskopischen Ubersichtsbild auch eine Detailaufnahme, in
der 4 eng nebeneinander liegende Wandstlcke erkennbar sind. Die einzelnen
Schichten halten nur etwa 3 ym durch, sind dann unterbrochen und von weiteren
3 um-Stucken gefolgt. Der Profilschnitt zeigt, dass die Schichten an dieser Stelle zwi-
schen 500 nm und 1000 nm dick sind.

4.0
Position [pm]

Abb. 8-13 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Zelle 6. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild der Zelle mit Position der Detailaufnahme[3]. [2J: Kraftmikroskopisches Ubersichtsbild.
: Detailausschnitt von der Zellwand mit parallelen Ausbissen der vierschichtigen Zellwand.
: Profil senkrecht durch die Zellwand. Rotes und blaues Dreieck sind im Bild () und im Profil

jeweils an derselben Position; die Gitterlinien unten sind in X-Richtung jeweils 1 ym- und in Y-
Richtung je 100 nm voneinander entfernt.

100



8 - Kraftmikroskopische Untersuchungen an Acritarchen

8.4 Messung von Adhasionskraften

Zusatzlich zur Strukturanalyse wurden Kraft-Abstandskurven an einer Acritarchenzel-
le gemessen (Zur Technik der Kraftspektroskopie vgl. Kap. 4.1.4.). Die dabei ermittel-
ten Adhasionskrafte, die zwischen der AFM-Nadelspitze und der Oberflache auftre-
ten, sind ein Mal fur die lokale ,Klebrigkeit* der Probenoberflache. Weil Kerogen ho-
here Adhasion zeigt als Quarz, konnen die Messungen zur Lokalisierung von organi-
schem Material innerhalb der Fossilwande beitragen und fur eine erste Charakterisie-

rung der physikalischen Eigenschaften der Fossilien dienen.

8.4.1 Vergleichsmessungen an Quarz und Graphit

FiUr eine Charakterisierung der Adhasionskrafte, die zwischen den Zellwanden von
Acritarchen und einer SiN3-AFM-Spitze wirken, wurden Vergleiche mit Substanzen
angestellt, aus denen der Fossil-Verbund besteht. Ziel der Vergleichsmessungen war
die Bestimmung der Adhasionskrafte jener Materialen, aus denen die untersuchten
Mikrofossilien aufgebaut sind. Hauptbestandteil der untersuchten Mikrofossilien sind
— wie in Kap. 2 und Kap. 3 beschrieben - v.a. Chert und Kerogen; die Vergleichssub-
stanzen Graphit und Quarz sind daher eine gute Naherung fur ein Modellsystem ei-
ner fossilen Zellwand.

Um sicherzustellen dass die Wechselwirkung einzig von der Zusammensetzung
des Materials abhangt und vom Relief unbeeinflusst bleibt, wurde darauf geach-
tet, Materialien zu verwenden, die Kraftmessungen auf absolut glatten Oberfla-
chen zulassen. Flr eine Simulation von reinem Kerogen wurde deshalb handels-
Ublicher Highly ordered pyrolythic Graphite (HOPG) benutzt, wobei alle Messun-
gen auf einer frisch abgezogener Schichtflache stattfanden. Flr die Simulation
von Kerogen-freiem Quarz wurde ein Tiefquarz-Einkristall aus der Praktikums-
sammlung des Instituts fir Allgemeine und Angewandte Kristallographie, LMU -
Munchen, Arbeitsgruppe ,Kristallzichtung® (Prof. Gille) benutzt. Die Messungen
fanden statt auf einer polierten (001)-Flache.

Die Messung von Kraft-Abstandskurven ergaben Adhasionskrafte zwischen 160 nN
und 198 nN auf Graphit (Abb. 8-14 links) und nicht messbare Adhasion auf einer
Quarz (001)-Flache (rechts). Graphit lieferte einen deutlichen ,Snap in“ mit Werten
um 65 nN. Diese Krafte definieren den physikalischen Rahmen fur Kraftmessungen

an Zelle 2.
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Abb. 8-14 Kraft-Abstandskurven auf Graphit und Quarz, gemessen mit einer Federkonstante von
3N/m. Die gestrichelte Linie stellt Wechselwirkungskrafte bei der Anndherung der Spitze an die
Probe dar, die durchgezogene Linie zeigt die Wechselwirkung beim Ricksprung der Feder. Die
Kraftkurve auf Graphit zeigt einen deutlichen ,Snap in® mit Anziehungskraften von ca. 65 nN und
einen ,Snap out" mit einer anziehenden Kraft von 198 nN beim Riickzug des Cantilevers. Adhasi-

onskrafte auf Quarz sind nicht messbar.

8.4.2 Adhasionskrafte auf Acritarchen

Diese Messungen wurden mit einem Park Scientific (heute Veeco) AFM-“Bioprobe*
durchgefuhrt. Ziel war hierbei die Materialien in der direkten Umgebung der fossilen
Zellwande physikalisch zu charakterisieren.

FUr die Messung der Adhasionskrafte Uber der fossilen Zellwand und der Quarzmat-
rix des Gesteins wurden weichere Cantilever als fur die Abbildungen verwendet"
namlich Silicon-MDT Ultrasharp® NSC 11“ mit einer Federkonstante von 3 N/m (+/-
1,5 N/m). Die Federharte wurde so gewahlt, weil damit die Adhasionskrafte auf den
Reinsubstanzen Graphit (HOPG) und Quarz (beliebige (001)-Flache) unterschieden
werden konnten. Zur Kraftmessung auf dem Fossil wurde zunachst ein Topographie-
bild im ,intermittent contact“-Modus aufgenommen und anschlief3end in diesem Bild
eine Profillinie festgelegt, Uber die 15 Messpunkte gleichmaRig verteilt lagen. Zur
Kraftmessung selber muss in den Kontakt-Modus umgeschaltet werden. Dabei kann
es zu leichten Verschiebungen des Bildausschnitts kommen, so dass das tatsachlich
gemessene Profil an einer geringfugig verschobenen Stelle liegt.
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Kraftmessungen am Fossil wurden in Form von 15 Messpunkten aufgenommen, die
in regelmafligen Abstanden von 400 nm auf einem Profil Uber die Zellwand von Zel-
le 2 lagen. Die Lage des Kraft-Profiles auf dem Dunnschliff entspricht der Position
des topographischen Profiles in Abb. 8-10. Die einzelnen Messpunkte sind in Abb.
8-15 links eingetragen, so wie sie im Kraft-Scan-Modus der Scannersoftware einge-
geben wurden. Die tatsachliche Lage der Messpunkte kann leicht verschoben sein.
Nach dem Topographiebild zu urteilen liegen die Punkte 1-5 aul3erhalb der Zelle, 6-
11 auf der Zellwand und 12-15 im Zellinneren. Im Graf Abb. 8-15 rechts sind die Ad-
hasionskrafte Uber das Querprofil dargestellt. Fur jeden Messpunkt sind die anzie-
henden Krafte, die bei der Annaherung der Nadelspitze wirken (Snap in) und die an-
ziehenden Krafte, die beim Zurlickziehen der Nadel wirksam sind (Snap out) ange-
tragen. Im ZellauBRenraum sind keine Wechselwirkungen messbar, wohingegen im
aulleren Bereich der Zellwand Krafte bis zu etwa 90 pN auftreten. Zwischen Snap in
und Snap out ist dabei eine Differenz von ca. 50 pN zu verzeichnen. Eine schlissige
Erklarung ist, dass vor dem ersten Kontakt der Nadel zwischen den Objekten ledig-
lich Van-der-Waals-Krafte wirken, sich die Nadelspitze dann etwas in die Probe ein-
senkt oder in Bertihrung mit einem Wasserfilm auf der Oberflache kommt. Dabei ver-
groRert sich die Kontaktflache, so dass die Anziehungskrafte verstarkt werden. Beim
Ruckziehen der Nadel muss damit eine grolere Anziehung tUberwunden werden als
sie beim Annahern vorhanden war. Vermutlich treten unter den gewahlten Bedingun-
gen an Luft beide Effekte auf.
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Abb. 8-15 Krafte-Profil (iber einen Wandabschnitt von Zelle 2. Im AFM-Bild (links) ist die Spur des
Profiles und die Position der Messpunkte 1-15 eingetragen. Das AFM-Bild entspricht etwa dem
Bildausschnitt in Abb. 8-11-2 und reprasentiert eine Stelle der Zellwand, in der radiale Strukturen
ausgepragt sind. Im Diagramm (rechts) sind die Krafte beim Snap in (Annaherungskurve) und

Snap out (Rickzugskurve) fir die einzelnen Punkte eingetragen.
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Interessant ist, dass es mit den Messpunkten 9-12 einen Bereich auf der Zellwand
gibt, der auch eine Wechselwirkung zeigt, die jedoch unter 10 pN liegt. Dies kdnnte
durch eine geringere Kohlenstoffkonzentration in der Zellwand oder durch eine ande-
re Oberflachenstruktur verursacht werden. Eine unterschiedliche Neigung der Ober-
flache zwischen Messpunkt 6-8 und Punkt 9-13 ist in dem Topographiebild zu erken-
nen. Die veranderte Schraglage ab dem Punkt 9 kann die Kontaktoberflache der Na-

delspitze derart verringern, dass die Wechselwirkung abgeschwacht wird.

Verglichen mit den Anziehungskraften auf Graphit und Quarz erscheinen die gemes-
senen Krafte auf der Zellwand plausibel. Auf der Chertmatrix, die aus mehr oder we-
niger reinem Quarz besteht, ebenso wenig Adhasion gemessen werden kann, wie
auf einer Quarz (001)-Flache. Mit 90 pN liegen die Adhasionskrafte auf der Zellwand
etwa halb so hoch wie auf reinem Graphit. Dieser Wert erscheint gemessen an der
geringen Kohlenstoffkonzentration, wie sie flr Zelle 4 bestimmt wurde (Kap.7.1.4)

relativ hoch, liegt jedoch innerhalb der logischen Grenzen.
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9 Vergleichende Experimente an Cyanobakterien

In diesem Kapitel sind die Versuche beschrieben, die wahrend der vorliegenden Dok-
torarbeit an prakambrischen Cyanobakterien (Myxococcoides minor Schopf 1968)
durchgefuhrt wurden. Bei den Versuchen ging es vor allem um einen Vergleich der
freipraparierten Strukturen in Bakterien- und Algenzellen mit dem Rasterkraftmikro-
skop — daher wurde hier zunachst auf die Anwendung von Elektronenmikroskopie

verzichtet.

9.1 Licht- und Kraftmikroskopie

Licht- und Kraftmikroskopische Untersuchungen wurden an Cyanobakterien analog

zu den Versuchen an Acritarchen vorgenommen wie Kap. 8.2.2 beschrieben.
9.2 Ergebnisse

9.2.1 Atzverhalten

Der Losungsprozess findet in den fossilen Kolonien auf weniger vorhersagbare Wei-
se statt, als an den gréfReren Acritarchenzellen, nachdem die Zellen in den Kolonien
meist dicht sitzen und es schwieriger ist das Atzverhalten differenziert nach Innen-
und Aufdenraum der Zellen zu betrachten. Wie bei den Acritarchen bleiben allerdings
an den Positionen der Zellwande erhabene Strukturen stehen, wohingegen das um-
gebende Quarzmaterial abgetragen wird. Abb. 9-1- zeigt deutlich, dass die Kontu-
ren der fossilen Zellwande nach dem Atzvorgang detailliert nachgezeichnet erschei-
nen. Im Profil in Abb. 9-1-3] ist ein Lésungsverhalten dokumentiert, das an den Atz-
vorgang bei Acritarchenzellen erinnert. Die zwei dort gezeigten Zellwandabschnitte
uberragen die Umgebung mit 140 und 280 nm und in der Mitte hat sich eine Vertie-
fung von 200 nm gebildet. Ein fast ebenso tiefer Graben liegt zwischen der linken
Wand (blaues Dreieck) und der nachsten Zelle.

Geringste Reliefunterschiede reichen aus um die Zellstrukturen der Bakterien freizu-
legen; oftmals sieht die Gesteinsoberflache im Ubersichtsbild noch véllig glatt aus
und zeigt dennoch schon die Umrisse der darunter liegenden Zellen. Abb. 9-2-@ zeigt
die perischnurartig wirkenden Erhebungen der Wande von funf Zellen. Dass die
Wande tatsachlich aus dem umgebenden Gestein herausprapariert sind, ist im zuge-

horigen Profil zu sehen,
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in dem die Zellwande nach links 160 nm Uber der Umgebung liegen, nach rechts die
Gesteinsoberflache aber nur 40 nm Uberragen.

In Kolonie 3 (linke Zelle) scheint ein ahnlicher Fall vorzuliegen wie bei Acritarchenzel-
le 3, wo ein harter ,Steinkern“ die Ausbildung eines Loches im Zellinneren verhindert.
In Abb. 9-3-2] ist nur die rechte der beiden Zellen im Umriss zu erkennen. Diese wur-
de aus der Matrix herausgeldst wie in den beiden vorhergehenden Fallen. Bei ge-
nauem Hinsehen fallt allerdings zusatzlich ein ebener runder Fleck auf, der sich auf
der Position der linken Zelle befindet. Links und rechts unten am Rand des Fleckes
haben sich tiefe Zwickel entwickelt, die den auReren Rand dieser Zelle markieren.

In Kolonie 4 erscheinen die Wande der Fossilien nur als ganz schwache Erhebun-
gen. Deutlicher sind die runden Furchen an den entsprechenden Positionen zu er-
kennen, in denen die Zellwande liegen. Dies liegt moglicherweise daran, dass die
Zellen dieser Kolonie extrem dunne Zellwande besitzen. Im Auflichtbild (Abb. 9—4-)
sind die Umrisse der neun oberflachlich liegenden Zellen mit weil’en Kreisen mar-
kiert. Davon sind im Ubersichtsbild (Abb. 9-4{2) fiinf Zellen zu erkennen; vier davon
sind mit vier horizontalen Pfeilen gekennzeichnet. Ein Profil durch die flnfte Zelle in
Abb. 9-4-@ zeigt eine sehr flach ausgepragte Zellwand, die 100 nm hoch in einem

200 nm tiefen Loch sitzt.

9.2.2 Strukturen in Zellwanden

Die gefundenen Zellwande von Cyanobakterien haben mit typischen Wandstarken
von 500 nm nur etwa 20-30% der Machtigkeit von Acritarchenwanden. Die Zellwande
sind daher als solche schwieriger abzubilden. Dies gelang in vier von 11 Versuchen
(sieben von 11 bei Acritarchen). Oft erscheinen die Zellwande als perlschnurartige
Gebilde, die zunachst keine regelmafige Feinstruktur haben. In einer der erfolgreich
untersuchten Kolonien gelang allerdings die Abbildung von plattchenartigen Struktu-
ren, die auf einer Strecke von 3 um erhalten sind. Die Wandstrukturen in Kolonie 1
bestehen aus schragliegenden Plattchen von 190 bis 470 nm Dicke und 500 nm Brei-
te, die etwa 150 bis 280 nm aus der Gesteinsoberflache herausragen und dachzie-
gelartig aufgereiht sind. Die mittlere Dicke der Plattchen liegt bei 334,9 nm (+/-
82,1 nm).

Damit sind sie den Schichtstrukturen ahnlich, die in den Acritarchenzellen 1,2 und 3

gefunden wurden.
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Diese haben etwa gleiche Dicke, wenn auch groRere Breite und Hohe. Gleiche
Schichtdicke kann bedeuten, dass die Strukturen eine ahnliche Genese haben (Dis-

kussion, Kap. 10).

9.2.2.1 Zellwandstrukturen in Kolonie 1

In Kolonie 1 liegen 14 Cyanobakterienzellen oberflachlich angeschnitten vor. Alle
Zellen sind in dem AFM-Ubersichtsbild zumindest teilweise erfasst, wobei besonders
die mittleren vier Zellen deutlich hervortreten. In Abb. 9—1- und 2] sind die lichtmikro-
skopische Aufnahme und die AFM-Aufnahme gegenubergestellt. [3| zeigt ein Topo-
graphiebild mit einem Profilschnitt, dessen Lage durch die Pfeile in 2] angedeutet ist.
Das Profil schneidet die ganze Zelle komplett durch; deren auf’ere Grenzen sind mit
2 Dreiecken markiert. Besonders deutlich ragt mit 280 nm die linke Zellwand (blaues
Dreieck) als geschlossene Struktur von 500 nm Dicke und 3 um Lange aus der Ober-
flache heraus.

Um die Struktur dieses Wandstuckes gut erfassen zu kdnnen, ist es in den Detailbil-
dern [3] — [7] in verschiedenen Perspektiven dargestellt; deren Orientierung auf der
Oberflache ist in markiert. Bildausschnitt|7_1| zeigt die Zellwand von der Zell-
Aulenseite. Diese Ansicht von schrag oben gibt einen deutlichen Eindruck von der
Furche vor der Zellwand und der Vertiefung im Zellinneren wieder. Aul3erdem ist die
Dachziegelstruktur zu erkennen, bei der die Plattchen vom Betrachter weg einfallen.
Das Streichen der Platichenoberflachen ist mit Pfeilen eingezeichnet. In Bildaus-
schnitt |5 wird die gleiche Struktur von der gegenuberliegenden Seite von schrag o-
ben betrachtet. Aus dieser Perspektive sind die hintereinanderliegenden Plattchen
mit Einfallen zum Betrachter hin besonders gut zu erkennen. Die Breite der Zellwand
ist in dieser Ansicht messbar und betragt zwischen 300 und 600 nm. Wird der
Betrachtungswinkel um 100° gedreht, wie in @ so sind die Plattchen nicht zu sehen
und die Wand wirkt kompakt und unstrukturiert. Diese Ansicht verdeutlicht, dass ver-
schiedene Betrachtungsweisen der Strukturen nétig sind. Ausschnitt 7| liefert eine
horizontale Ansicht, in der die Plattchendicke vermessen werden kann, nachdem die
Blickrichtung parallel zum Streichen der Plattchenoberflachen liegt. Die einzelnen
Plattchen sind zwischen 150 und 280 nm machtig und fallen steil mit ca. 65° nach
rechts ein. In dieser Ansicht wird auch deutlich, dass es sich bei den Strukturen nicht
um Abbildungsartefakte handelt.
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Abb. 9-1 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Kolonie 1. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild mit Position und Darstellungsperspektive der hoherauflosenden AFM-Aufnahmen ().
: AFM-Gesamtaufnahme der Kolonie; die Pfeile markieren die Lage des Héhenprofiles. : AFM-
Ubersichtsbild (iber die untersuchte Einzelzelle mit Lage des H®henprofiles; MaBstab im Bild:
1 ym; die Gitterlinien im Profil sind in X-Richtung jeweils 2 um- und in Y-Richtung je 40 nm von-
einander entfernt. : Detailausschnitt von der Zellwand mit geschichteter Struktur in dreidimen-
sionaler Darstellung von auBen; MaBstab: 1 um. : Detailausschnitt derselben Stelle von innen;
MaBstab: 1 um. @: Detailausschnitt derselben Stelle aus einer anderen Perspektive von innen;
MaBstab: 1 pm. : Detailausschnitt derselben Stelle von auBen in horizontaler Darstellung mit

Blickrichtung parallel zum Streichen der Schichtstrukturen; MaBstab: 1 um.
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9.2.2.2 Zellwandstrukturen in Kolonie 2

Ahnlich wie in Kolonie 1 werden die Zellwandumrisse von perlschnurartigen Erhe-
bungen nachgezeichnet. Abb. 9-2- und zeigen identische Bildausschnitte im
Lichtmikroskop und AFM. Das tiefe Relief vermindert den Bildkontrast in [2], so dass
die Zellwande hier kaum zu sehen sind. Das Einpassen der AFM-Zooms im Lichtbild
erfolgt daher vor allem Uber die tiefen herausgeatzten Locher, wie in 3| gezeigt. In @
ist die Position des Hohenprofils Uber zwei angrenzende Zellwande eingezeichnet.
Es beginnt innen an der Wand der linken unteren Zelle (blaues Dreieck) und endet
mitten im Inneren der Zelle rechts oben (rotes Dreieck). Die geschnittenen Strukturen
sind 4 parallele Erhebungen von ahnlichen Dimensionen wie in Kolonie 1, deren La-
ge in dem Detailbild in |1| eingezeichnet ist. Drei der Wande sind deutlich zu erkennen
und messen etwa 500 nm in der Breite und 50 bis 150 nm in der HOhe; Die letzte
Wand (zweite von rechts) ist etwas kleiner und liegt tiefer und ist deshalb im Topo-
graphiebild schlecht zu sehen. Warum es sich offensichtlich um 4 Wande handelt,
obwohl nur 2 Zellen beteiligt sind, bleibt unklar. Eventuell handelt es sich um eine
Doppelwand, die im Lichtbild nicht erkennbar ist. Eine ahnliche Doppelwand taucht
im Bild auRerdem an 2 anderen Stellen auf (Pfeile in @). Eine regelmalige Intern-

struktur der Zellwande ist nicht zu erkennen (Detailbilder [5 und [6)).
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)
Postion [m)

1 um

Abb. 9-2 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Kolonie 2. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild mit Position des H6henprofiles (in @). : AFM-Gesamtaufnahme der Kolonie. : Licht-
mikroskopische Aufnahme der ganzen Kolonie nach der Atzung in reflektiertem Licht, mit Position
der Detailbilder (). : Detailausschnitt von der Kolonie und Hohenprofil; die Gitterlinien im
Profil sind in X-Richtung jeweils 1 pm- und in Y-Richtung je 20 nm voneinander entfernt. : De-
tailausschnitt der Zellwand in dreidimensionaler Darstellung; MaBstab wie in @ @: Detailaus-

schnitt der Zellwand; MaBstab: 1 pm.
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9.2.2.3 Zellwandstrukturen in Kolonie 3

Die Kolonie besteht aus 2 sehr dickwandigen Zellen, wie im Lichtbild in Abb. 9-3-
zu sehen ist. Obwohl beide Zellen oberflachlich angeschnitten sind, ist im AFM-
Bild nur eine Zelle mit sehr dicken Wanden erfasst. Deren Umriss ist abgeflacht
oval und entspricht nicht ganz dem Lichtbild, weil dieses auf die Aquatorebene
fokussiert ist. Von der zweiten Zellen erscheinen nur die duBeren rundlichen Um-
risse im AFM-Bild, dort wo sich zwei tiefe Locher unterhalb der Zelle gebildet ha-
ben.

Die Zellwand der rechten Zelle ist in der dreidimensionalen Darstellung im Zent-
rum von |3| gut zu erkennen, ist aber nach links und rechts nicht fortgesetzt. Die
Wand hat keine offensichtliche regelmaBige Struktur. Ein Profilschnitt ist im ori-
ginal Topographiebild |4/ eingezeichnet und zeigt mit 1400 nm Breite und 500 nm
Hohe an der machtigsten Stelle die dickste Zellwand aller untersuchten Cyano-
bakterien. An der dinnsten Stelle ist diese Zellwand 600 nm breit und 280 nm
hoch.

9.2.2.4 Zellwandstrukturen in Kolonie 4

Die Umrisse der Zellen in Kolonie 4 sind im AFM-Ubersichtsbild kaum zu erkennen,
nachdem die Zellwande der Individuen hier nur 300 nm dick sind. Abb. 9-4-1 und 2
zeigen wieder den identischen Bildausschnitt und sind vor allem Uber die dreieckigen
Lécher und Kratzer korreliert, die auch im reflektierten Licht (3) gut zu sehen sind.
Diese sind hier mit weillem Stift hervorgehoben. Erst bei genauem Hinsehen in ho-
her VergroRerung zeichnen sich im Topographiebild die Umrisse von funf runden
Zellwanden ab, die in 2 mit Pfeilen markiert sind. Von der zentral liegenden Zelle
konnten hoéherauflosende Aufnahmen gemacht werden, wie in (1| eingezeichnet. In
dem Detailbild @ ist zu erkennen, dass an Stelle der Zellwand sich nur eine 200 nm
tiefe und 600 nm breite Furche befindet, in der nur an wenigen Stellen eine Zellwand
auszumachen ist. Ein entsprechendes Profil ist in @ eingezeichnet und zeigt die
100 nm hohe Zellwand. Diese erstreckt sich Uber etwa 1 ym Lange, wie durch die

zwei Pfeile angedeutet. Eine Feinstruktur ist nicht zu erkennen.
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4.0
Position [pm]

Abb. 9-3 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Kolonie 3. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild. : AFM-Gesamtaufnahme der Kolonie mit Lage des Hohenprofiles ().
: Detailausschnitt einer Zelle der Kolonie in dreidimensionaler Darstellung mit 12,2 ym Breite
und 11,9 ym Hoéhe. : Detailausschnitt der Zelle und Héhenprofil; MaBstab im Bild: 1 ym; die Git-

terlinien im Profil sind in X-Richtung jeweils 1 pm- und in Y-Richtung je 100 nm voneinander ent-

fernt.
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1.0 il
Position [pm]

Abb. 9-4 Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von Kolonie 4. : Lichtmikroskopisches Uber-
sichtsbild mit Lage der Detailaufnahme . : AFM-Gesamtaufnahme der Kolonie mit Lage des
Héhenprofiles ; die Pfeile sind analog zu den Pfeilen in [3] und markieren die Position von vier
benachbarten Einzelzellen. : Lichtmikroskopisches Ubersichtsbild nach der Atzung in reflektier-
tem Licht; herausgeatzte Strukturen sind mit weiBem Strich nachgezeichnet. : Detailausschnitt

einer Zelle und Hohenprofil; die Gitterlinien im Profil sind in X-Richtung jeweils 0,2 ym- und in Y-

Richtung je 50 nm voneinander entfernt.
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10 Zusammenfassung und Diskussion

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Praparationsmethode, die fur
die vorliegende Arbeit entwickelt wurde geeignet ist, feinste Wandstrukturen von sili-
fizierten Mikrofossilien fir das Rasterkraftmikroskop freizulegen. Die Methode wurde
an den zwei Fossilgruppen ,Acritarchen” und ,coccoide Cyanobakterien“ angewandt.
Die Praparation ermoglichte soweit bekannt zum ersten mal die Untersuchung von
prakambrischen Mikrofossilien mit Rasterkraftmikroskopie. Die Praparation an den
grazileren Cyanobakterien lieferte bei Atzzeiten von sechs Minuten in fliissiger 5%-
iger Flusssaure gute Ergebnisse; fur die groberen Acritarchen wurden ab 30 Minuten
Atzung Fossilwandstrukturen freigelegt, die am AFM untersucht werden konnten. Ein
entscheidender Schritt bei der Praparation besteht darin, die Fossilien vor dem Anat-
zen anzuschleifen bis sie direkt an der Oberflache des Dunnschliffs liegen, womit
sich die weitere Praparation auf ein Oberflachenproblem reduziert.

Die Atzung erzeugt Porenrdume, die vor allem in direkter Nachbarschaft der Zell-
wand innen und aulden die Quarzmatrix ersetzen und brichig machen. Von dort
bricht loses Material heraus. Fur Acritarchenzellen ist typisch, dass sich au3erdem
ein tiefes Loch im Zentrum der Zelle herausbildet und zwar dort wo sich vorher orga-
nische EinschlUsse in der Zelle befanden. Bei Cyanobakterien, die um fast eine Gro-
Renordung kleiner sind als Acritarchen, ist die freipraparierte Topographie nicht so
vorhersagbar; generell 16st sich das Material aber ebenfalls rings um die Wand. Die
Geschwindigkeit mit der dies geschieht kann mittels AFM durch Berechnung des
Rauigkeitsparameters SDR bestimmt werden. Fur frisch polierte Acritarchenzellen
wurde ein linearer Aufldsungsprozess mit einer Atzgeschwindigkeit von 0,71 % Ober-
flachenwachstum pro Minute bestimmt. Bei der Losung verhalten sich die verkiesel-
ten Fossilien ahnlich zu den Substanzen, aus denen der Fossil-Chert-Verbund in gu-
ter Naherung aufgebaut ist - Quarz, Graphit und Quarz-Kerogen-Verbundstoff
(Chert), wobei gilt, dass sich Graphit mit ca. 9 % in 26 h am schwersten, reiner Quarz
am zweit schwersten (ca. 11,5% bei Quarz-Einkristallen und ca. 15 % bei polykristal-
linem Quarzit) und Chert mit 0,05% Kohlenstoffgehalt am leichtesten (ca. 76 %
in 26 h) auflosen.
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Die herausgeatzte Topographie der Fossilpraparate wird allem Anschein nach von
der Struktur der Quarzmatrix und deren Kohlenstoffkonzentration beeinflusst, wobei
nicht geklart ist, worin die Stabilitat der Zellwande letztlich begrindet ist. Die Quarz-
matrix kann generell in und um die Zellen verschiedene Geflige haben. Eine grobkri-
stalline ZellfGllung mit feinkristallinem ZellauReren (Acritarchenzelle 3) kommen e-
benso vor wie feinkristalliner Chert mit KristallitgroRen um 50-75 nm, der zur Zell-
wand hin in amorphen Quarz Ubergeht (Acritarchenzelle 4). Typischerweise 16st sich
das Material dort am schnellsten auf, wo ein feinkristalliner Chert vorliegt. Das Vor-
kommen von amorphem Quarz fallt in den dickwandigen untersuchten Acritarchen
(hierfur steht Acritarchenzelle 4) mit einer geringen Kohlenstoffkonzentration gréRer
als Null zusammen. Die Kohlenstoffkonzentration in der Matrix liegt in den untersuch-
ten Zellen zwischen 0% und 1% und kann innen und auf3en von der Zellwand einen
symmetrischen Gradienten bilden, der sich Uber 5-10 um erstreckt. Die maximale
Kohlenstoffkonzentration von 1,2% liegt dabei in der Zellwand selbst. Diese bleibt als
Erhebung an der Oberflache stehen. Bei Acritarchenzellen flhrt die Flusssaurepra-
paration zur Freilegung von Zellwanden mit Dicken zwischen ca. 1 und 3 pm, bei Cy-
anobakterien pragen sich Wande von 300-1000 nm Dicke aus.

Die wichtige Frage, welche der Strukturen innerhalb dieser Zellwande biogener Natur
sein kdénnen und welche durch Kristallisationsprozesse bei der Silifizierung und der
Diagenese entstanden sind, ist mit den vier erfolgreich untersuchten Zellen nicht er-
schopfend zu beantworten. Die hier gefundenen Strukturen kénnen aber erste An-
haltspunkte fur diagenetische Entstehungsmodelle der Fossilien geben. Die weiter
unten vorgestellten Modelle beinhalten ein Konzept, nach dem die heute vorhande-
nen Zellwande der Fossilien durch Kristallisationsprozesse von Quarz und kohligem
Material entstanden sind; die Kristallisation wurde nach den Modellen allerdings von
der urspringlichen Biostruktur der Zellwande beeinflusst, so dass sich die Biostruktur
in den resultierenden Fossil-Strukturen widerspiegelt und evtl. in zuklnftigen Arbei-
ten offengelegt werden kann. Entscheidend fur die Interpretation der gefundenen
Fossil-Strukturen sind die Fragen, welche Teile der Fossilien aus Quarz bestehen
und welche Teile aus Kerogen, also ursprunglichem Zellmaterial; aul3erdem ist die
genaue Zusammensetzung des Kerogens, sowie die Kiristallisationsstrukturen in
Quarz und Kerogen von Bedeutung.

Far die Beantwortung dieser Fragen stehen EDX-Daten von Acritarchenzelle 4,
STEM/WDX-Daten von Acritarchenzelle 3 sowie AFM-Daten von Acritarchenzel-
len 1,2 und 3 und AFM-Daten von Bakterienkolonie 1 und Raman-Spektren von Acri-
tarchenzellen 3-8 zur Verfligung.

115



10 - Zusammenfassung und Diskussion

Die Raman-Spektren aller Zellen zeigen ausgepragte G-Peaks und D-Peaks mit
mehreren Sub-Peaks, was daflr spricht, dass alle Zellen aus polyzyklischen plana-
ren Kohlenwasserstoffen bestehen, die untereinander vernetzt sind.

Die Kohlenstoff-Verteilungsmuster in Acritarchenzellen sind unterschiedlich, so dass
eine detaillierte Betrachtung dieser Zellen notig ist. Es lassen sich zwei Zelltypen de-
finieren, wie in Abb. 10-1 dargestellt.

fein verteilter Kohlenstoff Kohlensto ffmembran

Zellwand

Zellwand

Quarzplattchen

&

Relikte innerer
Zellstrukturen

Relikte innerer
Zellstrukturen

C,, homogen verteilt C.,, konzentriert (Zelle 3)
(Zelle 1,2,4)

Abb. 10-1 Schematische Darstellung der verschiedenen Verteilung von Kohlenstoff in Acritar-

chenzellen.

Zelltyp : ,Zelle mit fein verteiltem Kohlenstoff in Zellwand aus Quarzplattchen®. Die-
ser Zelltyp hat eine Zellwand, die im optischen Mikroskop ca. 2 ym dick und massiv
erscheint. Der Kohlenstoffanteil der Zellwand betragt nur etwa 1% und ist soweit be-
kannt homogen in der Zellwand verteilt. Das Innere und AuRere der Zelle besteht aus
feinkristallinem Chert mit KristallitgroRen zwischen 50 und 75 nm. Die Zellwand ist in
radial angeordneten Kristallisationsstrukturen organisiert. Zu diesem Typ gehdren die
Acritarchenzellen 1,2 und 4.

Zelltyp : ,Zelle mit Zellwand aus Quarzplattchen und separater Kohlenstoffmemb-
ran“. Dieser Zelltyp hat eine optisch dlinnere aber sehr gut erhaltene Zellwand. Der
Kohlenstoffanteil ist in dieser Zellwand auf eine ca. 30 nm dinne Membran konzent-
riert, die aullen an der freigeatzten Fossilwand sitzt. Diese Membran trennt deutlich
das Zellinnere vom feinkristallinen aul3eren Chert. Der Hauptteil der Zellwand besteht
aus radialstrahligen Quarzstrukturen, die wenig oder gar keinen Kohlenstoff beinhal-
ten. Zu diesem Zelltyp gehort die Acritarchenzelle 3. Wichtig ist an dieser Stelle zu
bemerken, dass die freigeatzte Zellwand von Acritarchenzelle 3 ca. 700 nm dick ist,
obwohl der messbare Kohlenstoffanteil darin sich nur auf die duReren 30 nm kon-
zentriert.
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Das grofRte Volumen der stabilen Zellwand besteht demnach aus Quarz, so dass der
Grund fur die Stabilitat der Wand wahrscheinlich eher in deren komplexen inneren
Aufbau zu suchen ist, als in deren Kohlenstoffgehalt.

Eine weitere Betrachtung der Feinstrukturen in der Kohlenstoffmembran und der be-
nachbarten Zellwand von Zelle 3 fuhrt erstens zu einem Vergleich aller Fossilien un-
tereinander und zweitens zu dem weiter unten beschriebenen Entstehungsmodell flr
die Fossilien, bei dem der steuernde Parameter die Durchlassigkeit der urspringli-
chen Biomembran ist.

Allen hier betrachteten Zellen (Acritarchen und Cyanobakterien) ist gemeinsam, dass
sie in der Zellwand plattchenartige Strukturen aufweisen, die eine ganz regelmaRige
radiale Anordnung haben. Die Plattchen liegen dachziegelartig aufeinander haben
eine Ausdehnung, die jeweils so grol} ist, wie die Dicke der Zellwand in der sie sit-
zen. Die Breite der Plattchen variiert also etwas innerhalb einzelner Zellwande und
ist auch von Fossil zu Fossil unterschiedlich. Dem entgegengesetzt steht die Dicke
der einzelnen Plattchen, die bei statistischer Betrachtung bemerkenswert konstant
ist. In den Zellen finden sich Plattchen von zwei verschiedenen Gréf3enordnungen.
Zum einen wurden in allen vier Zellen Plattchen mit einer Dicke von etwa 300 nm
gefunden, wobei die Bandbreite der Dicken zwischen etwa 150 und 450 nm liegt und
in allen Zellen gleich ist. Zum anderen konnten in Acritarchenzelle 2 und 3 Plattchen
zwischen 10 und 30 nm Dicke vermessen werden, die den Schlussel fur das hier
vorgestellte Entstehungsmodell liefern, weil sie mit regelmaRigen radialen Strukturen
in der Kohlenstoffmembran aus Zelle 3 korrelieren: Die radialstrahligen Strukturen in
dieser Kohlenstoffmembran, sind Stege mit Abstanden von ~10 nm.

Direkt benachbart dazu befinden sich im Quarzanteil der Zellwand radialstrahlige
Lamellen mit gleicher Ausrichtung und einem Schichtabstand von ~11 nm. Beide
Strukturen bilden zusammen die Zellwand von Zelle 3. Die Parallelitat in Orientierung
und GroRe der beiden Strukturen, lasst die Vermutung zu, dass es einen geneti-
schen Zusammenhang zwischen beiden gibt. Wie die kleinen Plattchen-Strukturen
aus Zelle 2 und 3 mit den grof3en Plattchen-Strukturen in Acritarchenzellen 1,2,3 und
in Cyanobakterien-Kolonie 1 zusammenhangen ist nicht bekannt. Mdglicherweise
sind die grofRen Plattchen aus vielen kleinen Plattchen aufgebaut.

Eine Ubersicht tber alle Plattchenstrukturen und deren Dicken liefert Tab. 10-1 und
Abb. 10-2; In der Abbildung sind die mikroskopischen Aufnahmen der Plattchenstruk-
turen und deren Zugehorigkeit zu den einzelnen Zellen gezeigt. Diejenigen Bilder, die
~20 nm-Plattchen beinhalten sind blau hinterlegt, Bilder mit ~300 nm-Plattchen sind
grau hinterlegt. Zusatzlich ist die jeweilige Messmethode angegeben. Eine genauere
Aufschlisselung der Konsistenz der einzelnen Plattchen ist in Abb. 10-3 gegeben.

117



10 - Zusammenfassung und Diskussion

e

STEM: C

amorph

AFM

Acritarchen-
Zelle 3

AFM

Acritarchen-
Zelle 1

Acritarchen- Zelle 2

AFM 4

26004
2400
2200
2000-
18004
1600
1400-
12004
1000-
800-
600-
400
200-

Kristallit- Dicke [n

AFM

AFM 3

AFM 2

AR AFM 4

AFM 1

AFM

Cyano-
Bakterienkolonie 1

AFM

STEM

Kolonie 1

Zelle 1
Zelle 2 ===

Probe

Zelle3 = =

Abb. 10-2 Ubersicht iiber Zellwandstrukturen in Acritarchenzellen 1,2 und 3, sowie Cyanobakte-

rien-Kolonie 1. Daten von Strukturelementen, die dinner sind als 100 nm sind in blau eingetra-

gen, alle anderen in schwarz. Zu allen Messwerten sind die zugehorigen Bilder dargestellt; Struk-

turen mit dhnlicher Dicke sind mit gleichen Farben hinterlegt.
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Tab. 10-1 Mittlere Dicke und Standardabweichung von Strukturelementen in Zellwdnden.

Kristallitdicke Standardabweichung Standardabweichung

Probe/Struktur
Mittel [nm] [nm] [%]

Kolonie 1/AFM 334.9 82.1 245
Zelle1/AFM 258.7 555 215
Zelle2/AFM1 31.0 11.1 35.8
Zelle2/AFM2 821.2 188.6 23.0
Zelle2/AFM3 2130.5 440.3 20.7
Zelle2/AFM4 2554 52.6 20.6
Zelle3/STEM Quarz 11.7 2.2 18.8
Zelle3/STEM Camorpn 10.0 1.3 13.4
Zelle3/AFM 306.8 58.5 19.1
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Abb. 10-3 Ubersicht (iber die Dicke von Zellwandstrukturen in Acritarchenzellen 1,2 und 3, sowie

Cyanobakterien-Kolonie 1, aufgeschliisselt nach Messmethode und Fossil.
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Die Ergebnisse, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, verbinden elektronenmikro-
skopische Daten mit AFM-Daten. AFM-Daten bieten den Vorteil, dass sich Strukturen
gut visualisieren und in drei Raumrichtungen ausmessen lassen — die Elektronenmik-
roskopie hat den Vorteil, dass eine Bestimmung der elementaren Zusammensetzung
direkt moglich ist. Die Informationen aus beiden Techniken zu kombinieren ist u.U.
nur Uber Umwege moglich, wie den hier gezeigten Groldenvergleich. Um der Kern-
frage an den Mikrofossilien naher zu kommen (welche Strukturen sind organisch?),
wurde der Versuch unternommen, das Material der Zellwande direkt mit dem AFM zu
charakterisieren um in Zukunft organische Anteile mit dem AFM abbilden zu kénnen.
Das AFM bietet zur Material-Charakterisierung der Zellwande, die Moglichkeit von
Kraftmessungen. Durch die Bestimmung von Adhasionskraften Gber den Zellwanden
und der Gesteinsmatrix mit Hilfe von Kraftspektroskopie konnte erfolgreich eine Zell-
wand detektiert werden, weil sich die Adhasionskrafte von organischem Material und
von Quarz unterscheiden. Aus Vergleichsmessungen ist bekannt, dass die Adhasion
auf Graphit 65 pN (Snap in) und 190 pN (Snap out) betragt, wogegen auf reinem
Quarz sowie auch auf der Chertmatrix im Gestein Adhasionskrafte unmessbar klein
sind. Die Adhasionskrafte liegen auf der Zellwand von Acritarchenzelle 2 bei 40 pN
wahrend der Annaherung der AFM-Nadel (Snap in) und bei 90 pN beim Zurlckzie-
hen (Snap out). Im Vergleich mit reinem Graphit und Quarz erscheinen diese Krafte
plausibel. Durch die Messung der Adhasion kann also die Zellwand von dem Umge-
benden Material unterschieden werden. Nach erfolgtem Kontakt zwischen der AFM-
Nadel und der Probe steigt die Adhasionskraft um 50 pN, was sich aus der Differenz
zwischen Annaherungskurve und Ruckzugskurve ergibt. Dies ist ein typischer Effekt,
der sich durch die Zunahme der Kontaktflache der zwei Objekte ,AFM-Nadel® und
,Probe“ erklart. Er weist auf das Vorhandensein eines Wasserfilms und/oder auf die
plastische Verformbarkeit der Zellwand hin, in die sich die Nadelspitze ein Stlick ein-
senkt [Capella & Dietler, 1999]. Nachdem weder auf reinem Quarz noch auf Chert
eine Differenz zwischen Annaherungskurve und Ruckzugskurve Messbar ist, ist
denkbar, dass die plastische Verformung der Zellwand fur silifizierte Mikrofossilien

die groRere Rolle spielt.
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Ein Kraft-Querschnitt Gber die freigeatzte Wand von Acritarchenzelle 2 zeigt erhdhte
Adhasionskrafte Uber eine Breite von 2,3 um, direkt Uber der Zellwand. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass es sich bei der Zellwand von Zelle 2 um eine Wand handelt, die
organische Kristallite auf der gesamten Breite eingelagert hat. Wie aus Topogra-
phiemessungen bekannt ist, haben die kleinsten gefundenen Kristallite Groken um

200 nm und Dicken zwischen 10 nm und 84 nm.

10.1 Fossilisationsmodaell fiir Zellen mit homogen verteil-
tem Kohlenstoff

Das Fossilisationsmodell flr Zellen mit homogen verteiltem Kohlenstoff ist ein allge-
meineres Modell, das Erklarungsansatze fur die Wandstrukturen von Acritarch 1, 2
und von Bakterienkolonie 1 liefert. Bei der Beschreibung von Zellen werden verglei-
che zu lebenden Einzellern gezogen, um eine Gesprachsbasis bereitzustellen. Es
geht dabei nicht um eine eindeutige Zuordnung spezifischer Strukturen in lebenden
Organismen, sondern darum eine Arbeitshypothese aufzustellen, die als Diskussi-
onsgrundlage fur die Klarung der Prozesse dienen kann, die bei der Silifizierung von
Mikroorganismen eine Rolle spielen.

Das Modell basiert auf der Annahme, dass die Zellen mehr oder weniger frei von sili-
katischen Losungen durchstromt werden konnten und dann sehr schnell in kristalliner
Matrix eingebettet wurden. Die Zellen bestanden vor der Silifizierung aus einer pori-
gen Zellwand (Biomembran?) und einem nicht naher bekannten Inhalt von Kohlen-
wasserstoffen und Wasser. Sie waren moglicher Weise in einer galertigen Schicht
aus Glycoproteinen eingebettet und lagen (falls vorhanden) zwischen den Sediment-
partikeln der mikrobiellen Matte vor, wobei weder deren Verhaltnis zu anderen Orga-
nismen noch deren Lebenszustand bekannt sind. Die porige, schwammartige Struk-
tur der Matte bot wahrscheinlich ein von Meerwasser gut durchstromtes Milieu [De-
cho, 2000; Stolz, 2000], so dass kolloidale silikatische Losungen, wie sie als Aus-
gangsstoff fur Cherts angenommen werden konnen [Hesse, 1988] das Innere und
AuRere gut durchdringen konnten. Bei 25 °C liegt der ph-Wert von kolloiden SiO»-
Losungen uber 10 [Hesse, 1988], so dass davon ausgegangen werden kann, dass
die Losung gegenuber organischem Material relativ aggressiv war. Die Temperatur
der Losung kann sich in GroRenordnungen von ca. 50 °C und daruber bewegt ha-
ben, falls hydrothermale Fluidstrome als Quellen des SiO, angenommen werden
[Hesse, 1989]. In einem entsprechenden Milieu I6st sich organisches Material im
Zellinneren auf und diffundiert in Richtung Membran.
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In dem geschilderten Szenario bildet die Zellmembran eine halbdurchlassige Wand,
die abgesehen von Poren einen Stauer fur den Fluidfluss darstellt, so dass sich der
Fluss vor und hinter der Membran verlangsamt und die Konzentration von Kohlen-

stoff und SiO, dort ansteigt, wo die Membran eine Barriere bildet.

Membran

Wachstum von Quarz
und Kohlenstoff- Kristallen

Innere Zellstrukturen

»

Kohlenstoffkonzentration[%] 1

Relief freiprapariert

L.

Position [Em]

Abb. 10-4 Fossilisationsmodell fir silifizierte Mikrofossilien bei hohem Durchfluss. Die Zellmemb-
ran bildet eine Stauwand fir fluide silikatische Lésungen und einen Kristallisationskeim fir darin
gelostes organisches Material. Quarz und Kerogen kristallisieren am Ort der groBten Konzentrati-
on entsprechend der membrangesteuerten Flussgeschwindigkeit aus. Das Produkt ist eine Zell-
wand mit radialen Quarzstrukturen, die von Kerogen=Kristallen durchsetzt sind. Die derart aufge-
baute Zellwand ist besonders resistent gegeniber der Flusssaurepraparation, wogegen der
Quarz-Kohlenstoff-Verbund rings um die Zellwand aus kleinsten Quarzkérnern oder amorphem

Quarz leicht angeéatzt wird und zwei Furchen in der Nachbarschaft der Zellwand hinterlasst.
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Es bildet die Membran einen Kristallisationskeim fur Quarz (Opal a) und eine feste
Kohlenstoffphase. Die regelmafige Porenstruktur der Membran und/oder Zellwand
steuert dabei die Keimung und das anhaltende Kristallwachstum, so dass sich innen
und aulRen der Membran eine breite Schicht (Fossilwand) mit Strukturen bildet, die in
regelmaligem Abstand parallel zum Fluidfluss ausgerichtet sind (Abb. 10-4). Die Di-
cke der Strukturen wird dabei von der Durchlassigkeit der Zellwand und den Kristalli-
sationsgeschwindigkeiten der Produkte beeinflusst. Sobald die Schicht eine gewisse
Dicke erreicht hat, stagniert der Fluss an den meisten Stellen und die Poren verstop-
fen, so dass das System im aktuellen Zustand erstarrt. Die hohe Ubersattigung in der
zu diesem Zeitpunkt mit SiO, gefullten Zelle fihrt zum raschen Wachstum vieler klei-
ner Quarzkdrner, wobei die Keimrate in der Region rings um die Zellwand besonders
hoch ist, so dass der dort vorhandene Kohlenstoffgradient in amorphem Quarz ein-
gefroren wird. Denkbar ist in diesem Modell auch, dass die Flussrate generell vom
Gesamtsystem gesteuert wird, so dass das Kristallwachstum zunachst an wenigen
Keimpunkten beginnt und sich dann auf das gesamte Volumen in und auf3erhalb der

Zelle ausdehnt, sobald die kinetische Hemmung der Keimbildung zu Ende ist.

123



10 - Zusammenfassung und Diskussion

10.2 Fossilisationsmodaell fiir Zellen mit Kohlenstoffmemb-
ran

Im Entstehungsmodell fur Zellen mit Kohlenstoffmembran herrschen ahnliche Bedin-
gungen wie oben beschrieben, mit dem Unterschied, dass die Durchlassigkeit der
Zellwand / Membran wesentlich geringer ist. Zugrunde liegt evtl. die biologische
Struktur der Zellwand oder auRere Faktoren, die die Membran bei der Ausfallung von
Chert schneller ,verstopfen“ lassen. Das Modell stitzt sich auf die Beobachtung,
dass noch heute eine intakte, dichte Kohlenstoffmembran das Zellinnere umhllt und
die Quarzkristallisation im Zellinneren vollig anders verlief als in der Umgebung der
Zelle und darauf, dass noch extrem viel vom Zellinhalt dort eingeschlossen ist, also
nicht abtransportiert wurde. Die geringere Durchstromung der Zelle kann am Erhal-
tungszustand der toten Zelle liegen, an der Porenverteilung der Zellmembran oder an
der Tatsache, dass die Zelle eine Doppelmembran besitzt. Fluide silikatische Losun-
gen dringen Uber wenige Poren oder Risse in die Zelle ein und fullen diese aus. So-
bald der Konzentrationsgradient an SiO, zur Aullenwelt ausgeglichen ist, stagniert
der Stoffaustausch und es beginnt ein langsames Wachstum von Quarzkristallen im
Zellinneren. Das Innere der Zelle bildet einen mehr oder weniger abgeschlossenen
Kristallisationsraum gegen den sich das AuBere der Zelle differenziert verhalt weil
hier die Keimbildung von aulReren Faktoren gesteuert wird. Keimbildung erfolgt im
Zellinneren an der inneren der beiden Membranen und an mehr oder weniger zer-
storten Relikten innerer Zellstrukturen.

An beiden Positionen wachsen die Quarze langsam und bilden grof3e Kristalle (Abb.
10-5). Die stabile Kohlenstoffmembran besitzt im Gegensatz zu den angeldsten inne-
ren Zellstruktruen eine regelmafige Struktur, auf die der Quarz texturiert aufwachsen
kann. Obwohl mit den vorhandenen Daten nicht genauer bestimmt werden kann,
welche Art von Quarzstruktur die Zellinnenwand auskleidet, so kann doch festgestellt
werden, dass in der Fossilwand heute regelmallige Lamellen aus Quarz mit einer
mittleren Dicke von 11 nm vorliegen, die auf der Kohlenstoffmembran mit regelmafi-
gen Strukturen von etwa 10 nm aufliegen. Die Abweichung beider StrukturgroRen um
nur 10% ist frappierend, so dass denkbar ist, dass die Lamellenbildung im Quarz der
Fossilwand durch einen Stapelfehler beim texturierten Aufwachsen von Quarz auf die
Kohlenstoffmembran induziert wurde.

Eine naheliegende Interpretation ist z.B. die Ausbildung von Zwillingslamellen, die an
der Kohlenstoffmembran entstehen und von dort ins Zellinnere hineinwachsen, so
lange bis sie auf die grof3en Quarzkorner stolden, die das Zellinnere ausfullen.
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Abb. 10-5 Entstehungsmodell fir silifizierte Mikrofossilien bei geringem Durchfluss. Die stabile,
schlecht durchlassige Zellwand/Zellmembran bildet einen abgeschlossenen Raum, in dem Quarz
langsam auskristallisieren kann, wahrend auBerhalb der Zelle hohe Keimbildungsraten zur Ent-
stehung von Chert fiihren. Keimbildung findet im Zellinneren an den reichlich vorhandenen orga-
nischen Einschliissen und an der Innenseite der Membran statt. Diese bietet mit ihrer geordneten
Struktur eine Oberflache, auf die der Quarz texturiert aufwachsen kann. Ein geringer Unterschied
in der GroBe der Einheitszellen fihrt zur Ausbildung von Zwillingslamellen, die um 10 % gréBere
Dicke haben als die Strukturelemente in der Kohlenstoffmembran. Kohlenstoff ist in der freipra-

parierten Zellwand auf die diinne organische Membran konzentriert.

Entsprechend der langsamen Stoffzufuhr, die in einem solchen System vorhanden
gewesen sein muss, dauerte die Kristallisation im Zellinneren Ianger und im Zellau-
Reren kurzer, wo sich - wie im ersten Erklarungsmodell zur Silifizierung von Mikrofos-
silien - feinkristalliner Chert gebildet hat. Wiederum wird am Ende der Kristallisation

von Quarz der Auflosungszustand der Zelle eingefroren.
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10.3 Biomineralisation nicht ausgeschlossen

Da die taxonomische Einheit der Acritarchen eine polyphyletische Gruppe ist, kann
kein direkter Vergleich der fossilen Strukturen von Acritarchen mit rezenten biogenen
Strukturen von lebenden verwandten Arten durchgefuhrt werden. Besonders die er-
staunliche Dicke der Fossilwande in den hier untersuchten Zellen (bis zu 3 pm) Uber-
steigt die Machtigkeit der Zellwande in den meisten lebenden Arten. Allerdings gibt
es unter modernen marinen Algen Arten, die morphologisch ahnliche Strukturen wie
die in dieser Arbeit vorgestellten erzeugen. So z.B. die Diatomee Melosira varians
[Susquehanna-University-Internetseite][ITPM-Internetseite, 2002 #130], die Uberle-
bensstadien mit 10 ym dicken Wanden aus Quarzlamellen produziert (Abb. 10-6).

& rab e AT R
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Abb. 10-6 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Diatomee Melosira varians [Susque-
hanna-University-Internetseite]. Links: Wandstruktur einer aufgebrochenen Cystenzelle. Radial
angeordnete Strukturen erstrecken sich lber die gesamte Wanddicke und sind zwischen 380 nm

und 600 nm dick. Rechts: Eiférmige Cystenzelle auf zylindrischem Algenkdrper.

Die hier gezeigte Cyste von Melosira varians ist zwar mit rund 200 ym Durchmesser
etwa dreimal so grol} wie die grofdte der untersuchten Fossilien, hat aber beim Ver-
haltnis von Wandstarke zu Zelldurchmesser mit 0,05 einen identischen Wert wie die
bearbeiteten Acritarchen. Der interne Aufbau der Cystenwand mit radialen Strukturen
von 380 nm bis 600 nm Dicke lasst Melosira varians als gut geeignetes Vergleichs-
objekt erscheinen. Der Fund, dass es Acritarchen gibt, die fast ganzlich aus Quarz
bestehen, zeigt, dass mit dem hier vorgestellten Zelltyp 2 — ,Zelle mit Zellwand aus
Quarzplattchen und separater Kohlenstoffmembran® — Fossilien existieren, deren
Wandstrukturen den Strukturen von einzelligen phototrophen Eucaryoten sehr ahn-
lich sind. Es gelingt damit der Nachweis dass derartige Wandstrukturen in sehr ahnli-
cher Morphologie auf biogener Aktivitat basieren kdnnen.
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10.4 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Detailstrukturen in vier von 22 untersuchten
Objekten gefunden. Eine detaillierte Vermessung vieler weiterer Zellwande ist notig
um fur die hier gezogenen Schlisse allgemeingultige Aussagen treffen zu kdnnen.
Die Strukturen vieler Fossilien — und auch vieler Fossilarten sind noch zu vermessen
und insbesondere mit Strukturen zu vergleichen, die sich bei heute stattfindenden
Fossilisierungsprozessen bilden. Dabei sind u.a. die Fragen zu beantworten: Welche
Fossilien bestehen aus Plattchenstrukturen? Wie sind die Plattchen organisiert und
woraus bestehen sie? In welchem Verhaltnis stehen Plattchen zur Gesteinsmatrix?
Inwiefern hangt die Zellwandstruktur vom Diagenese- bzw. Metamorphosegrad ab?

Eine Weiterentwicklung der Kraftspektroskopie Uber die ganze Flache eines Fossiles,
sowie die ortsaufgeldste Material-Beprobung von Zellwanden mit Hilfe der AFM-
Nadel kann helfen, mehr Informationen zur Beschaffenheit und den physikalischen
und chemischen Eigenschaften von Fossilien zu generieren. Insbesondere das Auf-
finden von Kerogen innerhalb der Fossilwande unter direkter Beobachtung der Mor-
phologie wird helfen zwischen anorganischen Mineralisationen und organischen

Strukturen zu unterscheiden und somit echte biogene Strukturen zu identifizieren.
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Gesteinsformationen

= Apex Chert: 3,465 Ga, Warrawoona-Formation, West-Australien [Schopf et
al., 2002]

= Chichkan Chert: 650 Ma, Chichkan-Formation, Malyj Karatau, Sid Ka-
sachstan, PPRG 1473 [Moore & Schopf, 1992]

= Bitter Springs Chert: ~850 Ma, Bitter Springs-Formation, Love"“s Creek
Member, Amadeus Becken, Nordliches Territorium, Australien, PPRG 1314
[Moore & Schopf, 1992]

=  Gunflint Chert: ~2,1 Ga, Gunflint Iron Formation, Schreiber Beach- Lake

Superior, Southern Ontario, Canada [Schopf, 1999a]
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