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Kurzfassung

Zur Charakterisierung der nattirlichen Radioaktivititsinventare einiger Minerale und deren Muttergesteins, einer Basaltbrekzie, wurden
Ziahlrohrmessungen und gammaspektrometrische Untersuchungen durchgefiihrt. Das niedrige Aktivitdtsniveau erforderte Messungen mit
einem grofvolumigen Germaniumdetektor hoher Messeffizienz. In Basaltbrekzie, Maghemit und Apatit wurden K, **Th und **U nach-
gewiesen; in Diopsid K und #*U; in Hornblende und Augit “°K und in Zirkon #*Th und #*U. Fiir Magnetit, Bronzit und Ceylonit lagen
alle Messwerte unter der Nachweisgrenze.

Mit LA-ICP-MS wurde das Pb-U-Alter zu (29,31+0,92) Ma sowie der Urangehalt und das Th/U-Verhiltnis bestimmt.

Die Zirkone zeigen ein vielfaltiges Aktivititsverteilungsmuster. Die nach dem duBleren Erscheinungsbild ausgewahlte Fraktion ,klare®
Zirkone ist durch geringe U- bzw. Th-Aktivitdt bei weitgehend homogener Verteilung zwischen den einzelnen Kristallen und niedriges
Th/U-Verhéltnis (0,56+0.15) gekennzeichnet. Innerhalb der Fraktion ,.triibe” Zirkone wurde auffillig heterogene Aktivititsverteilung,
hohere 2#U-Aktivitit und bedeutend hohere 22Th-Aktivitit im Vergleich zu den klaren Zirkonen und ein deutlich hoheres Th/U-Verhiltnis
(2.06+0.12) festgestellt. Diese signifikanten Unterschiede belegen, dass die Zirkonkristalle weder aus der Eruptionsschmelze noch einer
anderen Magmaschmelze gleichzeitig gemeinsam kristallisiert sind.

Aus der Verteilung des U und Th zwischen den beiden Zirkonfraktionen und innerhalb der Fraktion der ,,triiben* Zirkone kann abgelei-
tet werden, dass die Zirkone primir unter drei verschiedenen Kristallisationsbedingungen bzw. aus drei verschiedenen Schmelzen entstan-
den sind.

Aus dem Pb-U-Alter und dem Gehalt an U und Th wurden — unter Beriicksichtigung von Literaturdaten fiir Zirkone vom gleichen
Fundpunkt — die Alpha-Dosen berechnet, die die Zirkonkristalle kuamuliert haben. Dabei wurde berticksichtigt, dass die radiogenen Gitter-
defekte in den Zirkonen mit hoherem Kristallisationsalter bis zur Eruption auf ein tiefes Niveau ausheilen. Die seit der Abkiihlphase der
Basaltbrekzie applizierten Dosen sind nicht ausreichend, um als Ursache fiir eine radiogene Triibung in Betracht zu kommen. Die Triibung
ist Wirkung der Phasenausscheidungen, Mineraleinschliisse, Risse und der chemischen Verwitterung.

Ausgehend von den Ergebnissen isochroner Untersuchungen der thermischen Farbloschung an rétlich-braunen Zirkonen wurde die
Aktivierungsenergie zu E = (1.93+0,03) eV bestimmt.

Damit kénnte Sonnenlicht zur Farbléschung beitragen. Die Auspriagung der Originalfarbung der Zirkone kann erst in einer sehr spaten
Phase der Abkiihlung der Eruptionsmasse erfolgt sein. Spurenelementgehalt und radioaktive Strahlung generieren offenbar die Farbe der
untersuchten Zirkone.

Abstract

The natural radioactivity inventory of minerals and their parent rock the basaltic breccia was characterized using Geiger-Mueller counting
and gamma spectrometry. The low activity level required a large volume germanium detector with high efficiency. In the basaltic breccia, in
the maghemite and in the apatite “’K, 2*Th and **U have been identified; diopsite contained “’K and ***U; the hornblende and augit included
4K and the zircon **?Th and »**U. For the magnetite, bronzite and ceylonite the radioactivity was below the detection limits. Using laser
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ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) the Pb-U age was determined as (29.31+0.92) Ma. Additionally, the
uranium contents and the U/Th ratios were determined.

The zircon crystals reveal manifold patterns of activity distributions. The fraction of clear transparent zircon crystals exhibits typi-
cally low and quite homogeneous Th- and U-activity levels with Th/U-ratios in the order of 0.56+0.15. Within the milky zircon crystals a
marked heterogeneous activity distribution was observed, with higher >**U content and considerable higher >**Th activity if compared to the
clear fraction. The Th/U-ratio was determined as 2.06+0.12. The significant differences between these ratios prove that the zircon crystals
were not formed simultaneously within an identical magmatic melt.

It can be deduced form the distribution of U and Th between both zircon fractions and among crystals within the milky fraction that
zircon crystals were formed at least at three different crystallization conditions or within different melts, respectively. Form the Pb-U age
and from the U and Th contents the corresponding alpha-decay doses accumulated by the crystals have been estimated considering also
literature data for zircon crystals from the same location. Hereby, healing of the radiogenic lattice defects in the zircon crystals was consid-
ered leading down to a low level in the time between the crystallization and the eruption. The doses applied during the cooling phase of the
basaltic breccia are not sufficient to be considered as the reason for radiogenic turbidity. More obvious reasons for the turbidity are phase

segregations, mineral inclusions, fissures, and chemical weathering are.
The activation energy was determined as (1.9340.03) eV from the results of isochronous investigations of the thermal color extinction

of the reddish- brown zircons.

Therefore, it can be assumed that even sun light can contribute to color extinction. The characteristic origin coloring of the zircons
could have been established only in a late cooling phase of the eruption material. Trace element contents and radioactive irradiation gener-

ate the color of the investigated zircons.

Einfuhrung

Bei Hinterhermsdorf in der Sachsischen Schweiz be-
findet sich ein basaltischer Eruptionskorper tertidren
Intrusionsalters. Seine Bildung wurde als alkalibasal-
tischer, wasser- und CO,-reicher, explosiver Vulkanis-
mus eingestuft (Seifert 2006). Die Verwitterung dieser
Basaltbrekzie fiihrt zur Freisetzung vorwiegend mela-
nokrater Minerale — meist in grobkristalliner Form. Die
Schwerminerale reichern sich in einer Seifenlagerstitte
im Seufzergriindel an. Die verwitterungs- und transport-
bedingte Abtrennung vom Muttergestein — vorteilhaft fiir
die Gewinnung — verhindert aber die eindeutige Zuord-
nung zum jeweiligen Quellmaterial. Die Basaltbrekzie
ist ein alkalischer Basalt mit einem erheblichen Anteil
an Xenolithen. Beide Komponenten kommen als Quel-
len der isolierten Minerale in Betracht. Dabei sind Posi-
tion und Zeit deren primérer Kristallisation nicht in allen
Fillen geklart. Die Lagerstitte und die Minerale sind
hiufig Gegenstand unterschiedlicher Untersuchungen
gewesen. Die Schwerpunkte der Bearbeitung lagen auf
bergbauhistorischem Gebiet (Wiedemann 1961a); hat-
ten geologisch-petrographische Zielstellungen (Wiede-
mann 1961b; Troger & Seifert 1963; Bautsch ed al.
1985) oder waren iiberwiegend mineralogisch orientiert
(Stelzner 1871; Rentsch 1958; Wiedemann 1962; Troger
& Seifert 1963; Gruner 1966; Tietz 2003; Seifert 2006;
Tietz 2010). Geochronologische Messungen zur Urani-
um-Blei-Altersbestimmung fithren zu einer Einstufung
im Tertidr (Biichner et al. 2010; Sonntag et al. 2013 und
Seifert 2008).

Mikrosondenanalytische Ergebnisse zur chemischen
Charakterisierung der Schwerminerale und Mineralein-
schliisse liegen von Seifert 2006 vor und fiihrten zu den
nachfolgend genannten genetischen Beziehungen. Die
basaltbezogenen Mineralen: Augit, Amphibole, Titano-
magnetit, Ferriilmenit, Ceylonit, Korund, Hydroxylapatit
und Pyrrhotin wurden basaltischen bzw. alkalibasalti-
schen Mutterschmelzen zugeordnet und eine Teilgruppe

32

der Zirkone einem alkalischen Gestein. Aus Xenolithen
des oberen Mantels stammen Olivin, Orthopyroxen, Cr-
Diopsid, Picotit und Pyrop; aus solchen der unteren
Kruste: Plagioklas, Orthopyroxene, Diopsid, Ferriilmenit
sowie Cr-Titanomagnetit. Fluorapatit, Topas und Rutil.
Eine zweite Zirkongruppe wurden granitischen Xenoli-
then aus der oberen Kruste zugeordnet. Aus moglichen
Mineralassoziationen wurden hypothetische Wirtsgestei-
ne abgeleitet.

Die Frage der Genese der Zirkone des Seufzergriin-
dels steht schon lange im Zentrum der Diskussion. Da
isolierte Einzelkristalle vorliegen und die Existenz ver-
schiedener Typen bereits augenscheinlich ist, musste eine
gruppenweise Selektion nach Charakteristika erfolgen
und eine gesicherte Beziehung jeweils zu einem Mutter-
gestein bzw. Xenolith oder zu einem plutonischen oder
vulkanischen Magma gefunden werden. Als Grundlage
fiir diese Gruppenbildung nutzte Tietz 2003 typologische
Merkmale der Zirkonkristalle in Kombination mit Trans-
parenz und Farbe. Seifert 2008 gruppierte die Zirkone
nach ihrem Spurelementgehalt und nutzte zur Feinglie-
derung die Gehalte an Hafnium und Phosphor.

Eine erste Gruppe ist arm an Spurenelementen enthélt
aber sowohl solche mit geringem aber auch solche mit ho-
hem Hf-Gehalt. Beide weisen eine sehr geringe Thorium-
und Uranium-Konzentration auf (Nachweisgrenzen).

Die zweite Gruppe zeichnet sich durch hohe Spuren-
element- und Hafnium-Gehalt aus. Ein Teil davon ist arm
an Phosphor und enthilt signifikante Mengen Thorium
und Uranium (Th/U ~ 2). Der andere Typ ist phosphor-
reich enthélt aber neben deutlichen Uranmengen kaum
Thorium (Th/U ~ 0,3).

Die chemische Analyse transparenter und translu-
zenter Zirkontypen nach Tietz 2003 enthalten nur sehr
geringen Mengen an Thorium und Uranium (unter
Nachweisgrenze). Der nichttransparente, rotbraune Typ
(ebenfalls Tietz 2003) enthélt dagegen signifikante Tho-
rium- und Urangehalte (Th/U = 2,6). Demgegeniiber ent-
hilt der zweite nichttransparente, graue bzw. graubraune
Typ nur Spuren von Th und U (unter Nachweisgrenze).
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Abb. 1. ,Klare” Zirkone aus der Seufzergriindelseife (Durchlicht
MafBstab = 1 mm).

Fig. 1. ,Clear transparent” zircon crystals from placer deposit in
Seufzergriindel (transmitted light; scale bar = 1 mm).

Dieser Typ ist deutlich von allen anderen abgegrenzt und
konnte einem paldozoischen Kalk-Alkali-Gestein ent-
stammen — die anderen einer alkalischen Quelle.

Uber radiometrische Messungen an diesen Zirkonen
und den anderen Schwermineralen der Seife wurde bis-
her nicht berichtet. Die Herausforderung ist dabei die
niedrige Aktivitét.

Ziel der nachfolgenden Untersuchungen ist es, durch
radiometrische und gammaspektrometrische Messungen
an ausgewdhlten Mineral- und Gesteinsproben charak-
teristische Anreicherungen der radioaktiven Elemente
Kalium, Thorium und Uranium zu finden bzw. das Th/U-
Verhiltnis zu bestimmen. Dariiberhinaus sollen verschie-
den Erscheinungsformen gleicher Minerale gemessen
werden, um eventuelle Hinweise auf spezielle Kristal-
lisationsbedingungen oder Quellen zu erhalten. Speziell
fiir die Zirkone soll die Dosis der ,,inneren® Bestrahlung
infolge des Alpha-Zerfalls des enthaltenen Uraniums und
Thoriums bestimmt werden. Durch Vergleich mit Lite-
raturergebnissen zum Zusammenhang von Dosis und
kristallphysikalischen Verdnderungen im Gitter sollen
Schlussfolgerungen hinsichtlich der radiogenen Beein-
flussung der untersuchten Zirkone gezogen werden.

Probenmaterial

Die Mineralkorner wurden aus einer Schwermineralfrak-
tion der Seife ausgelesen.

Haufig treten die Minerale als Einkristalle oder de-
ren Bruchstiicke auf. Die Mineralkérner zeigen typische
Merkmale einer beginnenden Wiederauflosung. Die ur-
spriinglich sicher scharfkantigen Kristalle erscheinen
abgerundet. Grofere Kristalle zeigen Flidchen, die einem
Abschmelzen eher dhneln als einem Bruch. Diese Er-
scheinungen deuten darauf hin, dass die primér im Mag-
ma oder Gestein kristallisierenden Minerale mit dem
Transportmagma der eruptiven Phase nicht im Gleichge-
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Abb. 2. Farblose Zirkone (Auflicht; Maf3stab = 1 mm).

Fig. 2. Colourless zircon crystals (incident light; scale bar =
1 mm).

wicht standen. Das kann durch Zustrom eines untersat-
tigten bzw. ultrabasischen Magmas oder die Aufnahme
entsprechender Gesteine erfolgen.

Mogliche transportbedingte Abriebspuren oder Merk-
male chemischer Verwitterung zeigen nur die Apatit-
kristalle: starke Abrundungen und weissgldnzende Ver-
witterungsrinden. Einzelne Fraktionen des Magnetit
und der Hornblende zeigen jeweils iibereinstimmende
Variationen hinsichtlich Farbung, Habitus oder Spaltfla-
chen. Als Ursache konnten dafiir unterschiedliche pri-
mare Bildungsbedingungen oder sekundire Einfllisse in
der vulkanischen oder Verwitterungsphase in Betracht
kommen. Im Falle der Hornblende wurden deshalb die
Proben ,,grau’, ,,schwarz bzw. ,,grobkristallin“ und im
Fall des Magnetits die Proben ,,grau®, ,,schwarz®, ,,Spalt-
flaichen® und ,,Apatiteinschluss* fiir die Messungen zu-
sammengestellt. Bei den Zirkonen wurde zwischen den
Fraktionen ,,klar* und ,triibe* unterschieden. Die radio-
metrischen und gammaspektrometischen Messungen ver-
langen Mindestprobenmengen, wenn sie in praktikablen
Zeitraumen realisiert werden sollen. Die Auswahl der Mi-
nerale ist deshalb durch die Verfiigbarkeit des jeweiligen
Materials beschrinkt. Die Zirkonproben konnten aus den
gleichen Griinden nur in der relativ groben Teilung nach
,.klar® und ,triibe klassifiziert werden, obwohl an einer
selektiveren Fraktionierung Interesse besteht.

Die klaren Zirkone haben eine rotlich-bréunliche
Farbung mit weitgehend iibereinstimmender Farbtie-
fe (Abb. 1). Etwa 3% der Kristalle sind vollig farblos
(Abb. 2). Nur diese farblosen Zirkone zeigen bei UV-Be-
strahlung (480 nm) gelblich-weifle Fluoreszenz (Abb. 3).
Bei den triiben Zirkonen dominiert der braune bis rot-
braune Farbton (Abb. 4) Ein Teil weist eine raue manch-
mal silbrig glanzende Oberflache auf.

Triibungen werden in Zirkonkristallen durch Fremd-
partikel oder kumulierte Defekte erzeugt. Diese konnen
innere oder duflere Ursachen haben. Die inneren Ursa-
chen sind auf Fremdelementanteile im Kristall zurtick-
zufithren. Als wirksame Komponenten kommen in der
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Abb. 3. Farblose Zirkone im UV-A-(480 nm)-Auflicht (Maf3stab =
1 mm.

Fig. 3. Colourless zircon crystals in UV-A-(480 nm)-incident
light (scale bar = 1 mm).

Abb. 4. | Triibe” Zirkone (Durchlicht; MaBistab = 1 mm).

Fig. 4. “Cloudy” zircon crystals (transmitted light; scale bar =
1 mm).
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Regel die radioaktiven Elemente Uranium und Thorium
in Betracht, die die Ursache einer schrittweisen Amor-
phisierung durch die Bildung von Gitterdefekten darstel-
len kdnnen. Substitution des Zirkon durch Hafnium fiihrt
wegen des nahezu identischen Ionenradius nicht zu rele-
vanten Gitterverzerrungen.

Dariiber hinaus bewirken andere Fremdelemente,
deren Oxydationszahl von 4 abweicht, ebenfalls Gitter-
defekte und -deformationen. Bei Oxydationszahlen <4
verbleiben im Gitter Sauerstoffionenleerstellen (Subtrak-
tionssubstitution), bei Ladungen > 4 miissen zur Gewéhr-
leistung der Elektroneutralitit zusdtzliche Sauerstoffio-
nen auf Zwischengitterpldtze (Additionssubbstitution)
gezwungen werden. Der Ladungsausgleich kann auch
durch den Einbau hoherer bzw. niedriger geladener Kat-
ionen erfolgen. Im Temperaturbereich der Zirkonkristal-
lisation kann es auch zur Aufnahme von Fremdatomen
im Sinne einer ,,erzwungenen® Mischkristallbildung un-
ter Verletzung der Diadochiebedingung (die unter Nor-
malbedingungen gilt) kommen. Im Zuge der Abkiihlung
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600 700 Abb. 5. Masseverteilung der Zirkonfraktionen.

Fig. 5. Mass distribution of the zircon fractions.

kann eine Ausscheidung von Fremdphasen in Form von
Kristallsolen erfolgen, die zum Triibungseffekt fiihrt.
Defekte und Fremdphasen einschlieBlich Schmelzein-
schliissen beeintrachtigen aber auch die Festigkeit und
Stabilitat der Kristalle. Rissbildungen und Briiche be-
glinstigen die Einwirkung von Wasser, das zum Einbau
von OH-Gruppen fiihrt. Dadurch werden u. a. die Diffu-
sionskoeffizienten stark beeinflusst. So éndern sich z. B.
die Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs: im feuchten
Gas betrigt die Aktivierungsenergie nach Muehlenbachs
(1974) nur 210 kJ/mol gegeniiber 448 kJ/mol (Cherniak
(2003) im trockenen Gas. Zusammen mit Auslaugungs-
prozessen von Kationen beginnt so die chemische Ver-
witterung, die im Anfangsstadium bereits &duflerlich zur
Triibung beitragen kann.

In der Fraktion Zirkon (triibe) treten auffallig mehr
gespaltene bzw. gebrochene Exemplare auf. Zur Cha-
rakterisierung des &uflerlichen Erscheinungsbildes der
Zirkone wurde die statistische Masseverteilung von 362
klaren® und 93 ,triiben‘ ermittelt. Die Einzelwidgungen
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Tab. 1. Kerndaten (Chu 1999)).
Tab. 1. Nuclear data (Chu 1999).

Nuklid Hiufigkeit, H (%) | Zerfallskonstante, A (Ma)™ Branching €% Gamma-(Beta)-Energie (keV) | Intensitiit (%)
a (%) B (%)
K 0.0117 1.76*10°" 89.23 1460.8 11.00
(1300)
Y 99.2745 a 1.55¥10+
s£7.7¥10°!"
35U 0.72 9.85%10°
22Th 100 @ 4.93*¥10°
28A¢ 991.2 25.84
968.97 15.83
(1200, 2100)
208T] 100 583.2 84.57
2614.5 99.00
(1800, 2400)
212Bj 35.94 64.06 727.3
(2300)
214Bj 0.0211 99.98 609.3 46.15
1764.49
(1500, 3300)

wurden auf einer ,,Mettler*-Analysenwaage durchge-
fiihrt.

Abb. 5 zeigt den Anteil der Zirkone innerhalb von
20-mg-Fraktionen an der Gesamtzahl des jeweiligen
Typs. Deutlich erkennbar ist der grofere relative Anteil
schwererer Zirkone des Typs ,.triibe”. Mdglicherwei-
se sind die primér gebildeten Kristalle dieser Gruppe
signifikant grosser gewesen als die der unverdnderten
»Kklaren* Zirkone. Durch eine erhohte Spalt- bzw. Bruch-
wahrscheinlichkeit der triiben Zirkonen konnten deren
Verteilungskurven iiberpragt werden. Zur Messproben-
herstellung wurden keine weiteren Préparationen ausge-
fiihrt.

Radioaktive Elemente

Kalium, Thorium und Uranium sind Quellen natiirlicher
Radioaktivitdt. Kalium ist Bestandteil des Basalts und
tritt auch in basaltischer Hornblende als Bestandteil auf.

Thorium und Uranium treten bekanntlich in Zirkon
in unterschiedlichen Konzentrationen auf. Auch ihr Ver-
héltnis schwankt stark. Als Folge der stark abweichen-
den Ionenradien (nm) des Th ** (0.098) und U *(0.092)
gegentiiber Zr * (0.085) — hier fiir die Koordinationszahl
8 berechnet — sind trotz der Isotypie der tetragonalen Or-
thosilikate Thorit und Coffinit die Bedingungen fiir den
diadoche Einbau in das Zirkongitter nicht erfiillt (Ahrens
1967). Bei hohen Temperaturen konnte ein solcher zwar
begilinstigt werden. Bei tiefen Temperaturen wiirde aber
eine Entmischung erfolgen. Thorium und Uranium liegen
deshalb tiberwiegend als Einschliisse bzw. als Bestand-
teile von Fremdmineralen im Zirkon vor. Im Zirkon ist
der Einbau von Uranium gegeniiber Thorium bevorzugt.
Im Fall des Apatits ist dagegen beim heterovalenten Er-
satz des Calziumions (107 nm) das Thorium gegeniiber
Uranium beglinstigt. Die Ladungskompensation erfolgt
durch Ersatz von Phosphationen durch (SiO,)* (Frondel
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1956). Im Apatit kommt Kalium als seltene Beimengung
vor und in Hornblende als reguldrer Bestandteil (Rosler
1981).

Charakteristik der Strahler

Kalium enthélt mit dem Isotop *“’K einen zur Messung
geeigneten Beta- bzw. Gammastrahler. Die Messung der
spezifisch vom Thorium verursachten Strahlung erfolgt
auf der Grundlage der Gammastrahlung seiner Zerfalls-
reiheprodukte ®Ac und 2®TIL. Im Falle des Uraniums
—dem Ausgangsnuklid der 238-Uraniumzerfallsreihe —
wird die Gammastrahlung des Zerfallsproduktes *'“Bi
gemessen. In beiden Fallen wird die Einstellung bzw. der
Erhalt des radioaktiven Gleichgewichts vorausgesetzt.
Die fiir die Auswertung der Gammaspektren und Dosis-
berechnungen erforderlichen Kerndaten der entsprechen-
den Nuklide sind in Tabelle 1. zusammengestellt.

28,255U und 232Th sind als Quellen der Alpha-Strah-
lung (und nachgeordnet 2**U als Quelle der Spontanspal-
tung) fiir die strahlungsbedingten Verdanderungen in den
Gittern der Minerale verantwortlich. Diese Verdnderun-
gen sind von der jeweiligen Dosis abhingig, die von der
entsprechenden Elementkonzentration und dem Alter der
Minerale (ndherungsweise als ,,Bestrahlungszeit®) be-
stimmt wird. Der Alpha-Zerfall wird durch zwei Kom-
ponenten wirksam. Die Alpha-Teilchen mit Energien um
4—8 MeV und einer Reichweite von 16—30 um verursa-
chen am Ende ihres Bremsweges etwa 100 Dislozierun-
gen im Gitter. Die Riickstof8kerne mit Energien zwischen
70—100 KeV und einer Reichweite von nur 30—40 nm
erzeugen demgegeniiber etwa 1000 Dislozierungen (Ew-
ing et al. 2003). Letztere sind die wirksamste Komponen-
te. Die Spontanspaltung (etwa 80 MeV pro Spaltprodukt)
hinterlédsst in Festkdrpern die bekannten Fission-Tracks
als fehlgeordnete Gitterbereiche entlang des Thermali-
sierungsweges des Spaltprodukts.
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Tab. 2. Altersbestimmung, Urangehalt und Th/U-Verhiltnis der Zirkone; (LA-ICP-MS-Messung).
Tab. 2. Age determination , U contents, and Th/U-ratio of the zircons; (LA-ICP-MS-Messung).

Dpp®  U®  Pp®  Th® PPt PPy’ 26 2TPD° 20 Xppt 25 rho® P 26 %o 26 PPb 26
Number (cps) (ppm) (ppm) U  ®Pb U % 25y % pp 9% 2y (Ma) U (Ma) *®Pb (Ma) conc %
al2 243 30 0 053 106 000485 7.8 015998 298 023919 288 026 31 2 151 43 3115 458 1
al3 104 13 0 049 36 000470 83 016258 1335 025062 133.3 006 30 2 153 210 3189 2109 1
al4 538 106 2 056 315 000449 131 010332 192 0.16699 140 068 29 4 100 18 2528 235 1
at5 605 82 1 051 257 000445 11.4 014251 207 023223 172 055 29 3 135 27 3068 276 1
a6 788 79 1 050 281 000414 188 016090 235 028166 141 080 27 5 151 34 3372 220 1
a7 455 69 1 047 198 0.00429 213 013304 239 022502 108 089 28 6 127 29 3017 173 1
al9 1467 89 1 056 74 000520 27 026765 497 037352 496 005 33 1 241 113 3806 751 1
a20 822 82 5 054 14 000418 27 019117 488 033180 488 006 27 1 478 83 3625 747 1
a2l 1101 644 3 038 547 000454 35 004743 117 007579 111 030 29 1 47 5 1090 223 3
a22 666 278 2 037 452 000467 59 006382 11.3 009916 96 052 30 2 63 7 1608 180 2
a23 748 247 1 035 240 000449 50 007650 130 012353 120 039 29 1 75 9 2008 212 1
a24 719 212 1 041 493 000436 59 008708 127 014480 11.3 046 28 2 8 10 2285 194 1
a25 1166 330 2 046 811 000472 55 009213 132 0.14167 120 042 30 2 89 11 2248 207 1
a6 98 18 0 055 58 000431 161 012604 383 021193 348 042 28 4 121 45 2920 563 1
a27 1125 402 2 052 876 000454 38 006978 87 011159 78 043 29 1 68 6 1825 142 2
a28 1124 512 3 054 1192 000437 52 005645 97 009374 82 053 28 1 5 5 1503 154 2
a29 1555 755 4 067 614 0.00460 33 005518 89 008701 83 037 30 1 55 5 1361 160 2
a30 1477 241 2 045 99 000485 27 014573 120 021782 117 023 31 1 138 16 2965 188 1
a3l 206 16 0 007 38 000437 17.1 018148 543 03009 516 032 28 5 169 89 3475 799 1

? within-run background-corrected mean 2”’Pb signal in counts per second

U and Pb content and Th/U ratio were calculated relative to GJ-1 and are accurate to approximately 10%.
¢ corrected for background, mass bias, laser induced U-Pb fractionation and common Pb (if detectable, see analytical method) using Stacey &
Kramers (1975) model Pb composition. 27pb/S3U calculated using 27pp2%ph/(33U2%Ph x 1/137.88). Errors are propagated by quadratic

addition of within-run errors (2SE) and the reproducibilit%/ of GJ-1 (2SD).
9 Rho is the error correlation defined as er*Pb/>*U/err? P/

Zahlrohrmessungen

Die radiometrischen Messungen der Mineralproben wur-
den mit einem Geiger-Miiller-Zahlrohr (Typ: BYO-KOJ)
in einer Messkammer mit Bleiabschirmung durchgefiihrt.
Als Messpraparate wurden 8g des betreffenden Minerals
(Apatit: 3 g) eingesetzt. Die Mineralkérner wurden da-
bei auf einer Folie direkt einschichtig auf dem Zahlrohr-
fenster positioniert. Proben und Nulleffekt wurden 24 h
gemessen.

Diese Messungen ermoglichen den unspezifischen
Nachweis radioaktiver Strahlung: vorrangig der Beta-,
Rontgen- aber auch der Gammastrahlung. Die Nachweis-
effektivitit ist stark von der Natur der Strahlung und ihrer
Energie abhingig. Die Alpha-Strahlung wird durch die
Selbstabsorption nahezu vollstdndig und die Betastrah-
lung energieabhdngig partiell unterdriickt. Liegt nur ein
Strahler vor bzw. nur eine Zerfallskette, ist die gemesse-
ne relative Aktivitétskonzentration [Ay, . con. (IMp.s'g™)]
der Konzentration des Quellelements proportional. Bei
gemischten Quellen entspricht der gemessene Wert ledig-
lich einer relativen Aktivititskonzentration der Probe.

Gammaspektrometrie
Fiir die gammaspektrometrischen Untersuchungen stand
ein grofer High-Pure-Germanium-Detektor mit einem

Volumen von 250 cm® sowie der erforderlichen Messe-
lektronik und Software zur Spektrenauswertung zur Ver-
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figung. Dem Detektorfenster (bzw. der Verfligbarkeit)
angepasst wurden Proben von 42 g, im Falle des Zirkons
8 g und des Apatits 3 g eingesetzt. Die Messzeit betrug
fiir Proben und Nulleffekt (24 —48) h.

Die Gammaspektrometrie ermoglicht die Energicauf-
16sung des gesamten Gammaemissionsspektrums. Damit
konnen als Messgrofle die Peakflichen der einzelnen
fiir den Strahler charakteristischen Gammaenergien als
Impulssumme erfasster Gammaquanten gemessen wer-
den. Die in der Peakflache integrierte Impulssumme pro
Messzeit und Probenmasse kann als Mal3 der relativen
Aktivitatskonzentration des betreffenden Radionuklides
in der Probe gewertet werden. Die Nachweiseffektivitét
(detektor-, energie- und probenabhéngig) bleibt dabei
unberiicksichtigt.

Als MaB einer relativen Aktivititskonzentration kann
auch die Summe von Peakflichen verschiedener Gam-
maenergien eines Strahlers sowie auch verschiedener
Glieder einer Zerfallskette (z. B. Thorium-232- oder Ura-
nium-238-Zerfallsreihe) betrachtet werden.

Kann radioaktives Gleichgewicht vorausgesetzt wer-
den, stellen die Messungen von zugehorigen Zerfallsrei-
henukliden ein MaR der relativen Aktivititskonzentrati-
onen von 2 Th bzw. ¥ U dar. Diese Werte konnen zum
Vergleich zwischen den Mineralproben herangezogen
werden.

Zur Bestimmung des Th/U-Verhiltnisses (Massen-
verhéltnis) sind die jeweiligen Messwerte zu korrigieren
mit der energiecabhdngigen Effektivitit des Detektors
unter Beachtung der Quantenausbeute der Gammaquan-
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ten, dem Branching-Verhiltnis paralleler Zerfallswahr-
scheinlichkeiten, der Zerfallskonstanten bzw. Halbwerts-
zeiten der betrachteten Nuklide und der Isotopenhdufigkeit
in den jeweiligen Elementen (s. Tab. 1).

LA-ICP-MS

Zur Altersbestimmung wurde die °°Pb/**U-Methode
angewendet. Dafiir wurden Zirkonkristalle in Epoxid-
harz eingegossen und bis zur ,,dquatorialen Ebene ab-
geschliffen. Die Analyse erfolgte an zwei Kristallen im
Zuge von 8§ bzw. 11 Spots an verschiedenen Positionen
mit variabler Leistung. Die Auswertung liefert den Uran-
gehalt, das Th/U-Atomverhéltnis und das Pb/U-Alter.
In Tab.2 sind die Messergebnisse zusammengefasst.
Abb. 6 zeigt die Ergebnisse der Einzelmessungen.

SENCKENBERG

centration (Geiger-Mueller-counter mea-
surements.

Messung der relativen Aktivitatskonzen-
tration

Abb. 7 zeigt die Ergebnisse der Messungen mit dem
Ziahlrohr. Dargestellt ist die B;y-Aktivititskonzentration
der untersuchten Mineralproben. Im angegebenen Feh-
lerbereich sind die statistischen Fehler der Aktivitdtsmes-
sungen der Proben und des Nulleffekts sowie die Wage-
fehler enthalten.

Erwartungsgemafl wurde in der Mineralfraktion Zir-
kon (triibe) die hochste Aktivitdtskonzentration gefolgt
vom Wert der Zirkonfraktion ,klar* festgestellt. Der
tiefste Wert fiir Bronzit liegt wenig unter Null. Die Ur-
sache dafiir konnen Schwankungen des Nulleffekts im
Verlaufe der langen Messzeiten sein sowie unterschied-
liche Abschirmwirkungen der Probe gegen die Umge-
bungsstrahlung. Dieser Effekt zeigt, dass fiir diese Mess-

37



B. Eichler: Naturliche Radioaktivitat in Schwermineralen und Basaltbrekzie aus der Seufzergriindel-Seife sowie ihre Wirkung in Zirkonkristallen

1.8
1.6
1.4

L\
\

0.25 5

0.20 +

Zrkon (tribe) —Q0—

—0—

0.15 5

0.10 +

A
Ay,rel.conc.(Ir.np'S 9 )

Zirkon (klar)

0.05

B Homblende (schwarz)
.® Homblende (grob)

@ Bronzit
® Augit
®

;e Magnetit (grau)
& Homblende (grau)

@ Magnetit (schwarz)
. ® Maghemit

0.00

-0.05 L —L

—0— Apatit

QO Diopsid

Ceylonit
@ "Basalt"

Abb. 8. Relative y-Aktivitatskonzentra-
tion (Gammadetektor, alle Energien).

Mineral/Gestein

Fig. 8. Relative y-activity concentration
(gamma-detector integrated over all ener-
gies.

1.6x10°

S
=
cC
S

1.4x107°
1.2x107°
1.0x10°°

8.0x10* -

R

/Xy,r'el.oonc.(Irnp'S g )
Maghemit

i Hornblende (grau)

o Homblende schwarz)
HH Hornblende (grob)

6.0x10™

Magnetit (schwarz)
Augit

4.0x10"* 7

Magnetit (grau)

Bronzit

2.0x10™*

o
D
0

0.04--

—O—— Zirkon (klar)

2.0x10™*

o ,Zirkon (tribe)

1 1 1 1 1 1

5 (@]
Q

y Apatit

"Basalt”

O

Ceylonit

——0— Diopsid

Abb. 9. Relative y-Aktivititskonzentra-
tion des K.

4.0x10™"
Mineral/Gestein

anordnung bei diesen Messbedingungen die Grenze der
Nachweisempfindlichkeit erreicht ist.

In den Hornblendeproben ist das Kalium als Bestand-
teil des Minerals die vermutliche Aktivitdtsquelle. Die
Messergebnisse der iibrigen Proben liegen im Bereich
zwischen 4 x 103 und 0 Imp. s'g!. Damit ist die Dis-
kussion einer differenzierten Abstufung der Werte dieser
Mineralproben nicht mdglich.

Verglichen mit dem Zahlrohr ermdglicht ein grofvo-
lumiger Germaniumdetektor empfindlichere Messungen.
Damit sind integrale Messungen der Gammastrahlung
im gesamten Energiebereich (Summe aller Peakfléchen)
ebenso wie Messungen von Gammaspektren hoher Ener-
gieauflosung moglich.

Eine Ubersicht iiber solche integrale Messungen der
relativen Aktivitidtskonzentration der Proben vermittelt
Abb. 8. Dabei zeigt sich im Vergleich zu den Zahlrohr-
messungen ein differenzierteres Bild. Die Unterschiede
resultieren aus der verschiedenen Sensibilitét der Detek-
toren gegeniiber Beta- und Gammastrahlung und aus der
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Fig. 9. Relative y-activity concentration
of “K.

vollig verschiedenen, stark energieabhéngigen Effektivi-
tat des Strahlungsnachweises. Fiir die Zirkonfraktionen
wurden wiederum die hochsten relativen Aktivitdtskon-
zentrationen gemessen. Aber auch in den Proben: Mag-
hemit, ,,Basalt®, Apatit und Diopsid wurde signifikante
Gammaaktivitdt festgestellt.

Die vermutete ,,Kaliumaktivitit“ der Hornblendeproben
(s. Zahlrohrmessung) wird wegen der hochenergetischen
Betastrahlung des “K ( E, = 1312 keV) mit dem Zahlrohr
trotz geringerer Effektivitit mit vergleichbarer Selektivi-
tdt gegeniiber anderen Aktivitdtsquellen nachgewiesen
wie die charakteristische hochenergetische Gammastrah-
lung (E, = 1461 keV) zusammen mit allen anderen Gam-
mastrahlern mit dem Germaniumdetektor.

Damit ist als gesichert anzusehen, dass die Proben
Zirkon, Maghemit, ,,Basalt, Apatit und Diopsid Ura-
nium und Thorium enthalten kénnen. Mit dem Germa-
niumdetektor kann in den Proben Magnetit, Bronzit,
Augit und Ceylonit kein signifikanter Aktivitdtsnachweis
erbracht werden. Die an den Proben gemessenen Gam-
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maspektren erlauben eine differenziertere Auswertung
hinsichtlich der Quellen “K, **Th und ?**U in den o. g.
Mineralen.

Abb. 9 zeigt die relative Gammaaktivitdtskonzentra-
tion des Kaliums der Mineralproben. Dabei wurde selek-
tiv die Peakfliche bei E, = 1461 keV ausgewertet. Die
Ergebnisse zeigen einen gesicherten Kaliumnachweis in
den Proben Hornblende, Apatit, ,,Basalt™ und Maghemit
sowie Spuren in Augit und Diopsid. In den Fraktionen
Zirkon, Magnetit, Bronzit und Ceylonit ist kein Kalium
nachweisbar. Das kann als Bestétigung fiir eine saube-
re Abtrennung dieser Minerale vom Grundgestein durch
Verwitterung und Transport aufgefasst werden. Zum
Vergleich fand Seifert (2006) in Mikrosondenanalysen
Kalium als K,O in Augit, Diopsid und Bronzit im Nach-
weisgrenzebereich sowie in Hornblendeproben im Be-
reich bis 1.8 Masse-% und in Apatit, Magnetit und Cey-
lonit kein Kali.

Die Uranbestimmung stiitzt sich auf die Gamma-
strahlung des Zerfallsproduktes 2'*Bi mit der typischen
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Fig. 11. Relative y-activity concentration
of #?Th.

Gammaenergie E, = 609 keV. Die relative Gammaaktivi-
tatskonzentration des Uraniums ist in Abb. 10 dargestellt.
Die um Grossenordnungen verschiedenen Werte verlan-
gen eine logarithmische Darstellung. Die Minerale Zir-
kon, Apatit, Maghemit, ,,Basalt und Diopsid enthalten
nachweisbar Uranium.

Wegen der geringeren spezifischen Aktivitét des Tho-
riums ist sein Nachweis schwieriger. Zur Ermittlung der
relativen Aktivitdtskonzentration des Thoriums wurden
die Peakflichen der Gammaenergien des **Ac (E, = 911;
969 keV) sowie des **T1 (E, = 2614; 583 keV) summiert.
Thorium konnte in den beiden Zirkonfraktionen sowie in
Maghemit, ,,Basalt* und nur grenzwertig in Apatit nach-
gewiesen werden. Abb. 11 zeigt die relative Gammaak-
tivitdtskonzentration der Probe. Die in den Abb. 8—11
dargestellten Messergebnisse charakterisieren die Mess-
proben nur zum Teil als Trédger von Radioaktivitit.

Die Diopsidprobe enthélt deutlich nachweisbare ge-
ringe Mengen an Kalium und Uranium. Thorium war
nicht nachweisbar. Quelle des Kaliums konnten Schmelz-
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Fraktion

Tab. 3. Th/U-Verhéltnis der Mineralproben und der Ba-
salt-Brekzie; (Gammaspektroskopie).

Tab. 3. Th/U-ratio of the mineral samples and of the ba-
saltic breccia (y-spectrometry).

Mineral (Gestein) Th/U-Verhiltnis
Zirkon (triibe) 2.06+0.123
Zirkon (klar) 0.56+0,150
Maghemit 1.46+0.40
,,Basalt* 4.31£0.92

einschliisse sein. Das Kalium kann aber auch bei der
Kristallisation zur Ladungskompensation beim Einbau
von Kationen mit Ladungen > 2 im Gitter sein. In der
Augitprobe konnte nur Kalium in Spuren nachgewiesen
werden.

Da die Basaltbrekzie ohnehin Kalium enthalt, ist nicht
sicher ob die Kaliumaufnahme in Augit und Diopsid aus
der Transportschmelze stammt oder bereits bei der Kris-
tallisation aus einer anderen kaliumhaltigen Schmelze
bei der Kristallisation aufgenommen wurde.

Die Hornblendeproben zeigten tibereinstimmend die
erwartete Kaliumaktivitdt ebenso der Apatit die K-, U-
und Th-Aktivitdten. Die Messwerte flir die Magnetit,
Bronzit und Ceylonit lagen unter den Nachweisgrenze.

Im Falle der Zirkone, dem Maghemit und des ,,Ba-
salts* waren die Messergebnisse ausreichend, um auch
das Thorium-Uranium-Verhéltnis zu bestimmen. Dazu
wurden die Peakflachen des 2*T1 (583 keV) flir Thorium
und des 2'“Bi (609 keV) fiir 2* U verwendet und mit den
entsprechenden Korrekturen (s. Absatz: Gammaspektro-
metrie) das Atomverhéltnis bzw. daraus das Massever-
héltnis der Elemente Th/U bestimmt.

Auffillig ist der deutliche Unterschied der Th/U-
Verhiltnisse in den Fraktionen Zirkon (triibe) und Zirkon
(klar). Wahrend im Falle der triiben Zirkone mit einer
hoheren Aktivitit gegentiber dem klaren Zirkon zu rech-
nen war, ist der grosse Unterschied im Thorium-Urani-
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separated zircon crystal fractions (Geiger-
Mueller-counter measurements).

um-Verhéltnis unerwartet. Da sich aus der Analyse der
Th/U-Verhiltnisse der Zirkonfraktionen weiterfithrende
Hinweise ergeben konnten, wurde die Verteilung der Ak-
tivitdtskonzentrationen innerhalb der beiden Zirkonfrak-
tionen untersucht. Damit sollte ausgeschlossen werden,
dass der grosse Unterschied zwischen den Fraktionen
durch zufillige Mineralassoziationen oder Anreicherun-
gen in Einzelkristallen (Ausreifler) hervorgerufen wird.
Deshalb wurden beide Zirkonfraktionen in jeweils vier
gleiche Portionen aufgeteilt und mit dem Zéhlrohr die
relative Beta-Gamma-Aktivititskonzentration gemessen.
Die Ergebnisse sind in Abb. 12 dargestellt. In den vier
Portionen der Fraktionen Zirkon (klar) zeigt sich eine
weitgehend homogene Verteilung. Demgegeniiber wird
in der Fraktion Zirkon (triibe) eine auffillig heterogene
Aktivitatsverteilung iiber die vier Proben beobachtet. In
der Fraktion Zirkon (klar) ergibt sich ein Mittelwert von
(0,0269+0.0053) Imp.s'g! und in der Fraktion ,,triibe*
(0,167£0.079) Imp.s'g .

Aus der Verteilung der Aktivitdt der einzelnen Teile
der Zirkonfraktion (triibe) kann geschlussfolgert werden,
dass die Gesamtfraktion aus einem grof3eren Teil wenig
aktiver und einem geringeren Teil wesentlich hoher ak-
tiven Zirkonen besteht. Es erscheint unwahrscheinlich,
dass bei der zufalligen Aufteilung der Zirkonfraktion die
geringaktiven selektiv oder bevorzugt in die Gruppe 1
gekommen sind. Eher wahrscheinlich ist die Annahme
einer grofBeren Haufigkeit der schwach aktiven Zirkone,
die auch in den Gruppen 2—4 einen relevanten Anteil
ausmachen und die Annahme eines weniger hédufigen
aber deutlich hoher (etwa Faktor 5) aktiven Zirkonan-
teils. Eine signifikante Th-Aktivitdtserhohung konnte aus
Thoriteinschliissen resultieren. Deren Verteilung wére
ohnehin heterogen.

Das Basaltbrekzienmaterial weist einen Th/U-Wert
auf, der typisch fiir Alkalibasalte ist (Belousova 2002).
Der reine Maghemit ist als vermutliches Oxydationspro-
dukt des Magnetits aufzufassen mit unklarer Genetik. Als
v-Fe,O; hat Maghemit keine Neigung zum Einschluss
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Tab. 4. Verhiltnis der korrigierten relativen y-Aktivitdt in den Pro-
ben Zirkon (klar), Zirkon (triibe), Maghemit und Basaltbrekzie zu-
einander.

Tab. 4. Ratio of the corrected relative y-activity concentration of
#2Th and »*U 1 the zircon, maghemite and basaltic breccia.

Verhiiltnis B2 Th =y
Zirkon (triibe) / Zirkon (klar) 19.9+45.5 5.4+03
Zirkon(triibe) / Maghemit 126.7+29.7 90.1+£8.6
Zirkon(triibe) / ,,Basalt* 534+ 73 111.9+15.2
Zirkon(klar) / Maghemit 6.4+2.8 16.6+ 1.8
Zirkon(klar) / ,,Basalt 2.7£0.9 20.6+ 0.3
Maghemit/ ,,Basalt* 0.42+0.13 1.24+0.23

Fig. 13. Corrected relative activity con-
centration of »*2Th and **U.

Tab. 5. Alter und Th/U-Verhéltnis der Zirkone; Vergleich mit Lite-
raturdaten vom gleichen Fundort (SG).

Tab. 5. Age and Th/U-ratio of the zircon; Comparison to literature
data for zircon from the same location.

Quelle Probe Nummer | Th/U-Ver- | Alter (Ma)
héltnis
d.A. Zirkon 12-17;19;20 | 0,52+0,3 29,25+2,05
21-31 0,44+0,15 |29,09+1,50
Sonntag et al. | Zirkon Zr-1 0,76+0,05 | 31,08+0,07
(2013) Zr-19 0,61+0,09 |29,204+0,63
Biichner Zirkon 35
etal. (2013)
Seifert et al. Einschlisse:
(2008) Thorit (16+£8)
Uraninit 2a 39+4

von U- bzw. Th-haltigen Mineralen. Aufgrund der gro-
Ben Porositit der Maghemitkorner besonders der dueren
Schicht kann ein Einschluss von Basaltresten oder seinen
Verwitterungsprodukten erfolgen. Der Prozess kann auch
als Aufnahme von Oxydationsprodukten des Maghemits
in porésem Brekzienmaterial gedeutet werden. Beim
Stofftransport konnten die geringere Mobilitdt des Th
und die leichtere Mobilisierbarkeit des U zu dem nied-
rigeren Th/U-Wert gegeniiber Basalt fithren (s. Abb. 13).
Zur Ermittlung der korrigierten relativen Aktivititskon-
zentration wurden die Messwerte in gleicher Weise kor-
rigiert wie zur Bestimmung der Th/U-Verhiltnisses. Ge-
geniiber ,,Basalt™ tritt bei den Mineralen eine signifikante
Verschiebung auf.

In Tab. 4 erfolgt zur Verdeutlichung eine separate
Zusammenstellung der Aktivitdtsverhéltnisse der einzel-
nen Proben zueinander. Dazu wurden die Messwerte und
Korrekturen verwendet, die auch zur Bestimmung des
Th/U-Verhéltnisses herangezogen wurden. Hervorzuhe-
ben ist die auBerordentlich starke Anreicherung von *Th
(etwa Faktor 20) in der Fraktion Zirkon (triibe) gegeniiber
der Fraktion Zirkon (klar). Demgegeniiber steigt *U nur
um den Faktor 5 bis 6. Dieser signifikante Unterschied
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zeigt, dass die beiden Zirkonfraktionen nicht gleichzeitig
gemeinsam aus einer Magmaschmelze kristallisiert sein
konnen.

In Tab. 5 wurden die Ergebnisse der Altersbestim-
mung an Zirkonen des Seufzergriindels zum Vergleich
mit Literaturdaten zusammengestellt. Vorausgesetzt,
dass die Einschlusstemperatur im Auswurfmagma er-
reicht wurde, ist damit das Eruptionsalter festgelegt.

Mit diesen Daten kann eine Einstufung in Obergren-
ze Oberes Eozidn bis Unteres Oligozén erfolgen. Diese
punktuell an einzelnen Kristallen ermittelten Th/U-Werte
stimmen mit dem integral fiir eine groBere Kristallgruppe
der klaren Zirkone y-spektrometrisch bestimmten Wert
(Tab. 3) gut iiberein.

Berechnung der Alpha- bzw. Spontanspalt-
dosis und der Defektkonzentration

Die Zahl der Alpha-Zerfille N, pro Gramm Zirkon im
Alterszeitraum t (Ma) héngt von der Elementkonzent-
ration (ppm) des Uraniums bzw. Thoriums ab. Im Zer-
fallsgleichgewicht sind in der 2*8U-Kette acht; in der **°U-
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Kette sieben und in der 2*?Th-Kette sechs Alpha-Strahler
wirksam. Bis zum Zerfall in Blei liefern die Glieder der
Ketten die gleiche Zahl an Zerfallen wie die jeweiligen
Ausgangsisotope. Fiir die Zahl der Zerfille N, in einem
Zeitintervall t gilt mit der Zerfallskonstanten A (s. Tab.1)
entsprechend dem Zerfallsgesetz:

(D) N=Ny* e* bzw. N,=N,—N,
(2) N=N, *(1-¢™*")

oder umgeformt:

(3) N =N, * e 0*(e*—1)
Damit gilt:

(4) N,=N_.(e*-1).

Diese Beziehung gilt nur, wenn das Alter des Zirkons
kleiner als die Halbwertszeit der berticksichtigten Iso-
tope ist, d.h. dass die gegenwirtig ermittelten Zahl der
Kerne praktisch der urspriinglichen entspricht bzw. der
zerfallene Anteil vernachlédssigt werden kann.

Die Zahl der #8U-Startkerne (N,=N,) kann aus der
Uranium-Elementkonzentration C; (ppm) bestimmt wer-
den unter Beriicksichtigung der Isotopenhdufigkeit (H,;3=
0.9928) und dem Atomgewicht (g) des Isotops M=238
(Massenzahl) und der Loschmidt’schen Zahl (N, = 6,022*
10%):

(5) N=Cy* Hy* N/ (10 M)

Mit Gleichung (4) und (5) kann die vom 238-Uranium-
gehalt und der zugehorigen Zerfallskette (mit 8 Gliedern)
auf 1g Zirkon einwirkende Dosis D, ,;5 berechnet wer-
den:

(6) Dy 3y =8" Cy, *0.9928% 6.022%10%2 *(&*"—1)/ (105%
238).

Auf analoge Weise wird unter Verwendung der entspre-
chenden Werte fiir die Isotopenhédufigkeit und Zerfalls-
konstanten A (Ma™) (s. Tab.1 ) der Dosisanteil der Iso-
tope U (mit 7 Gliedern) sowie *>Th (mit 6 Gliedern)
bestimmt und mit

(7 Dz;u =Dy235tDyoss T Do

zur Alpha-Gesamtdosis Dy, zusammengefasst.

Nach Nasdala et al. (2001) fiihrt eine Analyse des Bei-
trages der einzelnen Alpha-Zerfille (“He)-Teilchen und
RiickstoBkerne) zur Defektbildung in Summe zu dpa-
Werten (Displacements per atom) entsprechend

(8) dpa=940* Dy, *M, /(N *6).

Dabei ist M, das Molekulargewicht des Zirkons (183.3 g).
Die Zahl der Atome in einem Zirkonmolekiil ist sechs.

Mit den Gleichungen (6) und (7) wurden ausgehend von
den Ergebnissen der Altersbestimmung und den U- bzw.
Th-Elementkonzentrationen die Alpha-Dosen berechnet.
Zum Vergleich wurden Literaturwerte von Seifert et al.
(2008) und Sonntag et al. (2013) fiir Zirkone vom glei-
chen Fundpunkt einbezogen (s. Tab. 5). Mit den berech-
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neten summarischen Alpha-Dosen Dy, wurden entspre-
chend Gleichung (8) die Defektkonzentrationen (dpa)
berechnet. Die dpa-Werte charakterisieren den Grad der
Gitterstorungen. In der Regel werden sie als Zahl der
Frenkel-Defekte pro Gitteratom interpretiert. Die Natur
der Defekte kann aber auch abweichen.

In Tab. 6 wurden auch die Dosen hochenergetischer
Spaltprodukte, die durch Spontanspaltung (sf) des U
emittiert werden und ebenfalls zur Gitterschidigung (fis-
sion tracks) beitragen, erfasst. Diese Dosis D wurde mit
einer modifizierten Gleichung (6) berechnet (anstelle 8
Zerfallskettenglieder: 2 Spaltprodukte und A= 7.7 *10°!!
(Ma)™").

Ein Spaltprodukt tibertragt durchschnittlich seine ki-
netische Energie (83,5 MeV ) auf das Gitter. Diese Wech-
selwirkung fiihrt zur Mobilisierung von Elektronen und
Gitterbestandteilen. Die von den Spaltprodukten iibertra-
gene Energie ist in Tab. 6 unter Eeingetragen. Die Ener-
gie der Alpha-Zerfille wird im Wesentlichen im Zuge der
Wechselwirkung der RiickstoBkerne [recoils] (E,,..) und
der Alpha-Teilchen [*He] (E,;.) mit dem Gitter iibertra-
gen.

E,.. wurde mit Dy, sowie der durchschnittlichen
RiickstoBenergie der Tochterkerne der einzelnen Zer-
fallskettenglieder (Nasdal et al. 2001) berechnet. Analog
wurde E,j;. mit der durchschnittlichen Alphaenergie der
Zerfallskettenglieder bestimmt.

E,. stellt den dominanten Energiebeitrag dar. Die
Wechselwirkung der Alpha-Teilchen als leichte geladene
Teilchen besteht aber vorrangig in Ionisierungsprozes-
sen. Der Anteil an der Defektbildung ist klein (Nasdal et
al. (2001)). Der Energieanteil E, .. wird im Wesentlichen
durch elastische StoBe unter Bildung von Gitterdefekten
thermalisiert. Dadurch ist dieser Energieanteil der wirk-
samste hinsichtlich der Defektbildung. Wird nidherungs-
weise angenommen, dass die Natur der Thermalisie-
rungsprozesse von Spaltprodukten und RiickstoBkernen
(beide sind hochenergetische schwere Teilchen) ver-
gleichbar ist, kann die Spontanspaltung trotz der hohen
Energie der Spaltprodukte als deutlich geringerer Beitrag
zur Gitterschiadigung betrachtet werden.

Wir haben fiir die Zirkone des Seufzergriindels von
Seifert (2008) einen mit Probe 2a iibereinstimmenden
einheitlichen Wert fiir die Dosisakkumulation iiber 39 Ma
angenommen. Im Falle eines hoheren Alters einzelner
Kristalle kann davon mit Sicht auf Temperatur und Zeit
ausgegangen werden, dass die bis dahin applizierte Al-
pha-Dosis keine bleibenden Strukturdefekte hinterlassen
hat. Wenn fiir einen Uraniniteinschluss ein Einschluss-
alter von (39+4) Ma gemessen wurde (Seifert (2008))
muss davor noch ausreichende Zeit und Temperatur die
Uranium-Diffusion gewéhrleistet haben. Unter Bedin-
gungen, die eine Uraniumdiffusion ermoglichen, heilen
Gitterdefekte aus. Da die Diffusionskoeffizienten des
Blei in Zirkon (Cherniak & Watson (2003)) etwa zwei
GroBlenordnungen grofer sind als die des Uranium muss
deshalb mit Bleiverlust gerechnet werden. Wir gehen
deshalb davon aus, dass auch die iibrigen dieser ,,triilben*
Zirkone — wie Probe 2a — unabhéngig vom Zeitpunkt ih-
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Tab. 6. Alpha-, Spontanspalt-Dosis, deponierte Energie und Defektkonzentration in Zirkonkristallen (SG); Vergleich mit Literaturdaten.

Tab. 6. Alpha- and spontaneous fission dose, deposited energy, and defect concentration in zircon crystals from Seufzergriindel (SG);

Comparison to literature data for zircons from the same location.

Quelle Prob | Th u Th/U Alter | Dq dpa Dq¢ Es¢ Ea-rec. | Eang
e (ppm) | (ppm) (Ma) | *107" *108 | *1010 | %10 | *107°
eh @h MeV | MeV | MeV
€H | @H |@h
Seifert
2008 2a 6240 2379 |26 39 | 479 0.0228 | 358.9 |299.7 |496.7 |267.9
dgl. Bl [3250 1674 |19 39 |303 0.0144 |252.6 [2109 |311.8 |168.1
dgl. B2 615 [2115 |03 39 [278 0.0132 |79.66 |66.52 |7028 |37.84
dgl. .. B2* | 352 1057 |03 39 140 0.0067 |26.55 [22.17 [2730 |14.71
dgl B2.. | 1406 |2731 |05 39 | 377 0.0180 |[319.1 |266.4 |2785 |149.9
dgl Al [ (76) | (176) |[(1) 39 [(27) 0.001) [159.5 [1332 |140.7 |75.75
dgl. A2 [(176) |528 0.4 39 (70 (0.003) [412.0 [344.1 [3799 |204.6
dgl la | (88) (88) 8 39 [(13) 0.0006 |[1328 |11.09 |13.65 |7.355
dgl b | (88) (88) (1) 39 [ (13) 0.0006 | 1328 [11.09 |[13.65 |7.355
Sonntag.
(2013) | Zr11 |22 29 0.76+ | 30,9 |3.4 0.00016 |3.467 |2.895 |[3.379 | 1.820
0.05
dgl. 7r19 [ 13 21 0.61+ [292 [22 0.00011 [2.372 |1.981 |[2.240 |1.206
0.09
d.A. 13-
20 |36 68 0.52+ (293 |7.1 0.00034 | 7.708 |6.436 |7.126 |3.838
0.03
d.A. 21-
31 162 332 0.43+ [29,1 |33.94 |0.0016 |37.38 |31.21 |3421 |1.843
0.15

rer Kristallisation etwa auf das Eruptionsalter synchroni-
siert wurden.

Dosis-Gitterschaden-Beziehung (Literatur)

Die Auswirkungen der Alpha-Strahlung auf die Zirkon-
kristalle sind auB3erordentlich vielfiltig und erfassen das
gesamte Spektrum der Festkorpereigenschaften (Ewing
et al. (1987), Chakoumatos et al. (1987), Murakami et
al. (1991)):

- eine Abnahme wird beobachtet bei: der Dichte, dem
Brechungsindex, der Doppelbrechung, der Intensitét
der optischen Adsorptionsbande, dem Elastizitdtsmo-
dul, der Hérte, dem Poisson-Verhiltnis, und der Wir-
meleitfahigkeit;

- andere Parameter nehmen zu: so das Elementarzellvo-
lumen, die Verbreiterung und Verschiebung der Beu-
gungsmaxima und der Peaks der Raman-Spektren, die
Farbvertiefung, die Moglichkeit der Wasseraufnahme,
die Losungstendenz, die Diffusionsgeschwindigkeit
im Gitter und dessen Isotropie. In der Regel verdndern
sich die Parameter dosisabhingig in sigmoidaler Funk-
tion.

Holland & Gottfried (1955) ermittelten die Wirkung ho-

her Alpha-Dosen und quantifizierten folgende Wirkungs-
dosisbeziehungen:

SENCKENBERG

- Abfall der Dichte um 16 % bei:
DZG — (10187 1019) g—l;

- Séttigung der Dichteénderung bei:
Dy, = 1.1*¥10" g™

- Abfall des Brechungsindex auf einen einzigen Wert
und Verlust der Doppelbrechung bei:
Dy, = 1.34%10" g;

- Amorphisierung bei:
Dy, =4.5%10"% g

Differenzierter wurde die Wirkung der Strahlung von
Murakami et al. (1991) untersucht und in 3 Bereiche an-
steigender Dosis unterteilt.

Im Bereich Dy, < 3*10' g'bleiben die Bragg-Maxi-
ma scharf aber, die Intensitdt nimmt um den Faktor 2 ab.
Die diffus streuenden Bereiche liefern nur einen geringen
Beitrag.

Im Bereich (3*10'%—8%10') g! erfolgt ein starker
Intensititsabfall der Bragg-Maxima und ein Anwachsen
der diffus streuenden Komponente sowie die Ausbildung
ungeordneter kristalliner Bereiche und amorpher Domé-
nen. Die innerhalb dieses Bereichs ansteigende Dosis be-
wirkt wachsende Zerstérung der periodischen Bereiche
in aperiodische ohne Wachstum des Elementarzellvolu-
mens der verbleibenden kristallinen Zonen.
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Tab. 7. Literaturdaten zu Alter, Th/U-Verhéltnis und Alpha-Dosis in klaren Zirkonen unterschiedlicher Herkunft.

Tab. 7. Literature data for the age, Th/U-ratio and alpha dose in clear transparent zircon of various origin.

Quelle Probe Alter (Ma) Th (ppm) U (ppm) Dy, (g
Rios&Salje (1999) PHN 4100G NG 5 < 1.00*10'
4403 570+20 3145 26+4 6.00%10'°
Kennedy (2014) AusZ2 38.9 102 244 3.34*10'"
AusZ5 38.9 247 314 4.80*10'
Nasdala,et al. (2008) M257 561+0.3 2278 844 1.66*10'®
Anderson & Silver (2005) Aibo 1084 — <250 <9.23*10"
600 2.23*%10"

Jones et al. (1995) Caopas 158 — 350 1.75%10"
700 3.51*10"7

Ver Hoeve (2012) Still Water 2700 20.5 37 4.33*10"
Siebel et al. (2009) #1 29 15 75 7.15*%10"
#2 29 116 162 1.73*10'

#3 29 1.8 7.5 7.22*%10™

#4 29 75 109 1.16*10'

#2* 83 116 162 4.97*10'°

Bei Dy, > 8*%10" g! lauft die letzte Stufe der Meta-
miktisation (Amorphisierung) ab.

Zur Verdeutlichung des Zusammenhangs zwischen kris-
tallphysikalischer Wirkung und Alpha-Dosis im Zirkon
werden die nachfolgenden Untersuchungen zitiert:

Im Rahmen von Transmissionselektronenmikroskopie-
Untersuchung konnten Bursil & McLaren (2006) bis
zu Dosen von Dy, < 10"g" keine Gitterschéden fest-
stellen. Bei Dy, = 10" g traten Cluster von Sauer-
stoffatomen auf Zwischengitterplétzen auf. Dy, =10"
g ! fithrt zum glasigen metamikten Zustand.

Rios et al. (2000) erhielt bei Dy,=0,06%10"8g! zwei gut
definierte Bragg-Peaks und einen nur flachen un-
strukturierten Untergrund. Die amorphen Bereiche
erreichen bei Dy, =1.8%10" g! bereits 15 %.

Salje et al. (1999) fanden noch bei Dy, = 7.2%¥10" g "' ver-
bliebene Reste der Kristallinitét.

Bei Dy, =3.5%10"8g ' ist die maximale Expansion der Ele-
mentarzelle und die maximale makroskopische Expan-
sion erreicht.

In Zirkonen aus Mondgestein beobachteten Wopenka et
al. (1996) Zonenbildung und beginnende Metamikti-
sierung bei Alpha-Dosen von 5.2*10'7—1.4*%10" g!—
d. h. bei deutlich niedrigeren Dosen, als zur komplet-
ten Metamiktisierung erforderlich sind. Diese Dosen
ergaben sich aus relativ niedrigen U und Th-Gehalten
von (46—122) ppm bzw. (7,3 —38) ppm und einer Ku-
mulationszeit von 4.000 (!) Ma.

Woodhead et al. (1991) ermittelte die erste Anderung
der Gitterkonstanten bei Dy, = 1,1*10" g"'; keine An-
derung bei Dy, = 4*10'° g'!; die letzte Anderung der
Gitterkonstanten bei Dy, = 3.7*10"g"' und Amorphi-
sierung bei Dy, = 8.4*10" g,

Ramanspektrometrische Untersuchungen von Zhang et
al. (2000) ergaben eine Dosis von Dy, = 3.5%¥10"% g!
als Obergrenze fiir die Defektkonzentration, die im
kristallinen Bereich entstehen kann. Wird diese tiber-
schritten kollabiert die Struktur, d. h., die amorphen
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Bereiche schlieBen die kristallinen ein (Perkolations-
punkt).

Nach Rios & Salje (1999) werden bei Dy, = 3.0¥10" g!
weniger als 20 % des Volumens aperiodisch. Der Rest
bleibt wie urspriinglich kristallin mit einigen fehlge-
ordneten Bereichen. Die amorphen Doménen bleiben
isoliert.

In der Regel wird in der Literatur die Transparenz bei den
Probebeschreibungen nicht beurteilt. Als Vergleichsmate-
rial fiir ,,klare* Zirkone wurden deshalb die nachfolgend
tabellarisch zusammengestellten Proben ausgewéhlt. Die
klaren Zirkone haben — wie zu erwarten — geringe U- und
Th-Gehalte und oder ein geringes Alter. Wegen des gerin-
gen Th-Beitrages zur Dosis werden in der Literatur hiu-
fig nur die Urangehalte oder effektive Urangehalte (d. h.
unter Einbeziehung des Th-Aktivititsanteils) angegeben.

Die Zirkone aus dem Egergraben (Siebel et al. 2009)
weisen die grofite Ahnlichkeit mit den , klaren Kristallen
vom Seufzergriindel auf. Auch wenn fiir die Eger-Zirkone
das Alter ihrer priméren Kristallisation (60—80 Ma) an-
genommen wird, kann davon ausgegangen werden, dass
die bis zur Eruptionsphase aufgenommene Alpha-Dosis
keine Strukturdefekte hinterlassen hat. Infolge der hohen
Temperatur (< 1000 °C) und der langen Aufenthaltszeit
im Mantelmagma ist eine weitgehende Ausheilung der
Defekte anzunehmen. Der berechnete Dosiswert fiir das
Alter der Probe #2* von 83 Ma (s. Tab. 7) soll nur einen
Extremwerte markieren, der mit Sicherheit nicht erreicht
wird. Er wiirde aber zur radiogenen Triibung auch nicht
ausreichen.

Einschatzung der strahlungsbedingten
Defekte und Veranderungen am Fund-
material

Bei der Einschitzung der Wirkung der Alpha-Strahlung
muss auch die unterschiedliche Verteilung der Strah-
lungsquellen beriicksichtigt werden. Eine integrale
Alpha-Dosis sagt iiber die Dosisverteilung im Kristall
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nichts aus. Insbesondere der Einschluss von U- bzw. Th-
haltigen Fremdmineralen kann zu einer konzentrierten
Alpha-Belastung und Defektbildung in Mikrobereichen
des Kristalls fithren. Die ,,sauberen‘ Bereiche — das kann
der grofite Teil sein — kumulieren dagegen eine geringere
Dosis. In diesem Fall zeigt das makroskopische Erschei-
nungsbild eher Merkmale eines geringeren Schiadigungs-
grades als nach der Uranium- und Thorium-Analyse zu
erwarten ware.

Die in dieser Arbeit untersuchten und die zum Ver-
gleich (Seifert et al. 2008; Sonntag et al. 2013) angefiihr-
ten Zirkone (s. Tab. 6) sind im ersten Dosisbereich der
Murakami-Skala einzuordnen.

Die Proben 2a, B1, B2, B2* und B2** (Seifert 2008)
— alle nichttransparent — bleiben noch etwa eine Groflen-
ordnung unter der grenzwertigen Dosis von 3*10'8 gL,
Alle ,.transparenten* Zirkone (Tab. 6) haben Alpha-Do-
sen kumuliert, die noch etwa 2—3 Groenordnungen da-
runter liegen.

Weber 2012 bestimmte den amorphen Anteil in na-
tiirlichen Zirkonen als Funktion der dpa-Werte. Danach
kann selbst mit dem grofiten dpa-Wert (Probe 2a; Seifert
2008) noch kein amorpher Anteil abgeleitet werden.

Wenn nach Bursill & McLaren 2006 bis zu Dosen
< 10" g! keine Gitterschdaden zu beobachten sind, kann
dieser Wert nicht als scharfe Untergrenze fiir die Kumu-
lierung von Gitterdefekten angesehen werden. Deshalb
ist nicht gesichert, ob im Fall der , triiben* Zirkone zwin-
gend mit dem Beginn einer dosisbedingten Defektkumu-
lierung gerechnet werden muss.

Die Angabe eines Dosisgrenzbereiches der begin-
nenden Triibung bleibt eine Schitzung. In der zitierten
Literatur werden kaum Angaben zur Triibung gemacht.
Der sigmoidale Kurvenverlauf vieler physikalischer
Messgroflen und — wie zu erwarten — ein ebensolcher
der radiogenen Triibung in Abhangigkeit von der Dosis
lassen eine exakte Definition nicht zu. Eine radiogene
Triibung setzt nicht mit der Bildung der ersten Defekte
ein sondern erst mit fortschreitender Defektassoziation.
Als Arbeitshypothese nehmen wir einen Grenzwert von
~ 1* 10'8g! an. Dieser Wert liegt deutlich unter dem Per-
kolationspunkt, noch im Bereich des Auftretens scharfer
Bragg-Peaks.

Zirkonfarbe und thermische Farbloschung

Bekanntlich tritt Zirkon in der Natur sowohl farblos und
schwarz als auch in einem breiten Farbenspektrum auf.
Durch thermische Behandlung sind Farbanderungen
moglich ebenso wie die vollige Entféarbung. Im letzteren
Fall kénnen Bestrahlungen wieder zur Ursprungsfarbung
fihren. Mehrfach wurde versucht, die Farbe mit der Al-
pha-Dosis in Beziehung zu setzen (Rios & Salje 1999;
Nasdala et al. 2008; Sanborn et al. 2000; Woodhead
1991). Da neben der Dosis Art und Konzentration der
Spurenelemente, die ebenfalls als Ursache von Gitterde-
formationen und ,.elektronischen* Fehlordnungen farb-
gebend wirken konnen, sind fiir die Gesamtwirkung beide
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Quellen zu beriicksichtigen. Eine Separation der beiden
Effekte ist kaum moglich, da die U- und Th-Konzentra-
tion in der Regel der Konzentration der Spurenelemente
proportional ist. Vereinfacht konnten die Spurenelemente
in der Oxydationsstufe +2 und +3 in Zr-Positionen zur
Bildung von gitterpositiven Sauerstoffleerstellen fiihren,
ebenso PO, -lonen in SiO,*-Positionen. Als Elektronen-
donatoren kommen zum Beispiel solche Kationen in Be-
tracht, die sich mit relativ geringen Ionisierungsenergien
in hohere Oxydationsstufen tberfithren lassen (Sm™;
Eu*?; Ce* Fe?'; Mn?) (relativ gering bedeutet dabei ver-
gleichsweise zu Kationen, die tiber abgeschlossene Elek-
tronenschalen verfiigen (z. B. Ca?; Y3*; Th*" u. a.). Die
Alpha-Strahlung fithrt davon unabhéngig zu Defekten
verschiedenster Natur (Gitterdeformationen, Gitterleer-
stellen oder Ionen auf Zwischengitterpldtzen), die als
Haftniveaus fiir chromophore Elektronen wirken oder
die bei Temperaturerh6hung Thermolumineszenz verur-
sachen konnen. Die Alpha-Teilchen erzeugen vorrangig
freie Ladungstréger in grofler Zahl, die zum tiberwiegen-
den Teil rekombinieren.

Die Farbigkeit der Zirkone kann deshalb sowohl
durch die Ausbildung von Farbzentren (mit Elektronen
besetzte Gitterdefekte) oder auf dem Elektroneniiber-
gang zwischen Kationen unterschiedlicher Oxydations-
stufen (Intervalenz-Charge-Transfer) verursacht werden.
Eine systematische Arbeit zur Farbausloschung in Zir-
konen durch thermische Behandlung liegt von Gastil
(1967) vor. Dabei wurden Zirkone der Farbe ,,Hyazinth*
(Kalifornien) in Zeitintervallen zwischen 0.1 und 100 h
in Temperaturschritten von 25 °C ,ausgeheizt und die
anteilige Intensitatserhaltung der Farbung visuell be-
stimmt.

Aus diese experimentellen Daten haben wir Werte-
paare interpoliert, die einer 50 %-ige Farberhaltung ent-
sprechen: die erforderliche Zeit t,s und die Temperatur
T, 5. Daraus ist eine Beziehung zur Bestimmung der Ak-
tivierungsenergie E und des Priaexponentialfaktors v, ab-
leitbar, wenn in erster Nédherung eine Kinetik analog dem
radioktiven Zerfall (Gleichung (2)) angenommen wird.
Die Zahl der in der Zeit t geloschten chromogenen Zent-
ren N, folgt nach

(9) NF(gelBscht) = NFo (1 -eXp (_Wt)

Dabei ist w eine Funktion der Aktivierungsenergie dieses
Prozesses E, dem Frequenzfaktor v, und der Temperatur
T:

(10) w = v .exp(-E/RT).

Erfolgt in der Zeit t, s bei der Temperatur T, s eine 50%ige
Loschung ( N/N°= 0.5) konnen aus den Parametern der
linearen Funktion In t,s= f(1/T) (s. Abb.14) die Akti-
vierungsenergie und der Praexponentialfaktor bestimmt
werden. Mit den Werten fiir t,sund T, aus den Experi-
menten von Gastil 1967 folgt daraus

(11) In ty s = -In v, +In(-In0,5)+ E/RT = (-33.575+£0.55)+
(2836+366)/T
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Int, (s)

Abb. 14. | Halbwertszeit™ t,; (s) der Farb-
16schung als Funktion der reziproken Tem-
peratur (K); berechnet nach experimentel-
len Ergebnisse von Gastil (1967).

5 T T
1.40

1.45 1.50 1.55

10°/ T, (K™)

Mit molaren Grof3en fiir E und der Gaskonstanten R er-
gibt sich aus (11):

(12) E = (237 +3) kJmol ' und
(13) v.= ( 2.65% 1.4)% 10Ms!

Der Wert fiir v, liegt im Bereich der Frequenzfaktoren
fiir komplexe Silikate (5*10'* s7'; Weber 1990). Der
Wert fiir E entspricht maximal der theoretischen Aktivie-
rungsenergie der Sauertstoffionendiffusion entsprechend
einem Vakanz-Zwischengitter-Diffusionsmechanismus
in Zirkon von 3 eV (Crocombette (1999)). Die Aktivie-
rungsenergien der Kationendiffusion sind etwa um den
Faktor 3 grofler (Cherniak & Watson (2003)). Thre Mig-
ration kommt deshalb als Prozess der Farbloschung nicht
in Betracht. Am wahrscheinlichsten gegentiber einer
Gitterausheilung erscheint ein Charge-Transfer. Dafiir
spricht auch die Moglichkeit einer Wiederherstellung
der geldschten Féarbung durch Bestrahlung (Brown et al.
1989).

Fiir die Auslegung der nachfolgenden Experimente
war es zweckmafBig, die Auswirkungen von Haltezeit und
Temperatur auf die Kinetik der Farbloschung zu kennen.
Deshalb wurden mit den Werten fiir E und v, die Tempe-
ratur der 50-%-Loschung bei der vorgesehenen Haltezeit
(t,=3h)zu T,5=392.8 °C bestimmt. Mit

(14) F/F,= exp(-(v,. t /exp(E/RT)))

wurde der theoretisch verbleibende Anteil der Farbinten-
sitdt F/F  berechnet und u. a. in Abb. 15 dargestellt. Fiir
die Zirkone der Farbe ,,Hyazinth* (Gastil (1967)) ergibt
sich ein Temperaturbereich von etwa 100 °C fiir eine
vollsténdige Farbloschung unterhalb 500 °C. Die Expe-
rimente mit den ,,Seufzergriindel“-Zirkonen wurden in
einem temperaturregulierten Quarzrohrofen von 500 °C
abnehmend durchgefiihrt. Um eine definierte Temperatur
an den Proben zu gewihrleisten, wurde um das Ende des
Thermoelements ein Rohrchen aus Goldfolie gewickelte.
Darin wurde jeweils ein Zirkonkristall im direkten Kon-
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T T Fig. 14. ,Half-life” ty5 (s) of the color

1.65 depletion as a function of the inverse tem-
perature (K) calculated using experimental
data from Gastil (1967).

takt mit dem Thermoelement positioniert. Die Messpro-
ben und Vergleichsproben wurden vorab mit Salzsdure
gereinigt, mit Aceton gesptilt und getrocknet.

Die Bewertung der Abnahme der Farbintensitdt er-
folgte durch visuellen Vergleich mit thermisch unbehan-
delten Zirkonkristallen gleicher Gro3e und Farbintensitit
wie die urspriinglichen unbehandelten Proben. Damit
konnten die Fehler als Folge unterschiedlicher Farbtiefe
und ,,Schichtdicke* begrenzt werden.

Mit , klaren* Zirkonen wurden 17 Messungen in oxi-
dierender Atmosphére durchgefiihrt. Die Ergebnisse ein-
schlieBlich abgeschitzter Fehlerbereiche zeigt Abb. 15.

Aus den Messergebnissen konnte ein Wert fiir die
50-%-Loschung zu T,s=(250+10) °C eingegrenzt wer-
den. Damit ermdglicht Gleichung (11) die Berechnung
der Aktivierungsenergie der Farbloschung zu E=(186+
3) kJ. Der Frequenzfaktor v, gilt als Stoftkonstante des
Zirkons auch fiir die untersuchten Kristalle.

Mit Gleichung (14) wurde der verbleibende Anteil
der Farbintensitit als Funktion der Temperatur berechnet
und ebenfalls in Abb. 15 dargestellt.

Die beiden flankierenden Kurven ergeben sich bei
der Berticksichtigung des Fehlerbereichs der Aktivierun-
genergie. Die experimentellen Daten werden in diesem
Bereich weitgehend erfasst. Die beiden bei 310 °C be-
handelten Proben wurden zwar durchsichtig, zeigten aber
eine hellgelbe Restfarbung. Moglicherweise konnen in
den Kristallen auch chromogene Zentren parallel neben
den dominanten auftreten, die eine abweichende Farb-
16schkinetik haben. Die bei 450 °C behandelten Kristalle
wurden farblos und durchsichtig. Die thermischen Farb-
l6scheffekte an ,.trilben* Zirkonen konnen visuell nicht
quantifiziert werden. Zum Vergleich wurden lediglich
zwel Zirkone dieses Typs bei 420 °C behandelt. Dabei
wurde einer durchscheinend grau und der andere durch-
scheinend gelbbraun. Vermutlich sind in diesen Féllen
Fremdelemente zumindest partiell farbgebend wirksam.
Um Hinweise zur Herausbildung der Farbung der im Sei-
fematerial vorgefundenen Zirkone zu erlangen, wurden
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FIF,

Abb. 15. Anteil der verbleibenden Farbin-
tensitit in ,.klaren* SG-Zirkonen als Funk-
tion der Temperatur (°C). A: berechnet fiir
Kalifornische Zirkone (Hyazinth; Gastil
1967); B: Experimentell: ,,Klare* Seufzer-
griindel-Zirkone.

Fig. 15. The fraction of the remaining
color intensity in “clear” SG-zircons as a
function of the temperature (°C). A: Calcu-
lated: californian zircons (“hyacinth”,

'0.2 rrrjrrrrrrerrrrerry
200 250 300 o 350
T(C)

400

Gastil 1967); B: Experimental: “clear” zir-
cons from the Seufzergruendel placer de-
posit.

450 500

Tab. 8. Farbidnderungen nach thermischer Behandlung und anschlieender UV-C-Bestrahlung (256 nm)

Tab. 8. The color change after thermal treatment and subsequent UV-C irradiation (256 nm).

Nr. Urspriingliche Farbe Temperatur (°C) Farbe nach therm. Behandlung Farbe nach UV-C-Bestrahlung
1 farblos,klar — — klar, blaB braunlich
2 rétlich braun, klar — — rétlich braun, klar
3 dunkelbraun, opak 420 gelblich braun braun, opak
rotbraun, opak 420 grau, transluzent graubraun, opak
5-15 rétlich braun, klar 450 farblos braun, klar

Abb. 16. Urspriinglich rétlich braune Zirkone nach thermischer
Behandlung (Auflicht, Polarisationsfilter; Maf3stab = 2 mm).

Fig. 16. Original reddish brown zircon crystals after thermic
treatment (incident light, polarisation filter; scale bar =2 mm).

Bestrahlungen im UV-C-Bereich (256 nm) durchgefiihrt.
Als Proben wurden die 11 nach dem Ausheizen farblo-
sen (Abb. 16) sowie die beiden ,.triiben” Kristalle, ein
unbehandelter farbloser sowie ein klarer rotlich brau-
ner Zirkon 12 h in 1 cm Abstand bestrahlt. Als UV-C-
Quelle wurde zur Vermeidung thermischer Einfliisse eine
schwache Quelle (4 Watt) verwendet.

SENCKENBERG

Abb. 17. Thermisch behandelte farblose Zirkone nach Bestrahlung
mit UV-C (256 nm, Durchlicht; Maf3stab = 2 mm).

Fig. 17. Thermic treated colourless zircon crystals after irradiation
with UV-C (256 nm, transmitted light; scale bar = 2 mm).

Die Proben und das Reproduktionsverhalten der Fér-
bung werden in Tab. 8 charakterisiert. Im Fall des un-
behandelten farblosen Zirkons bleibt das Fluoreszenz-
verhalten unverdndert. Bei den ,,triiben* Zirkonen wird
eine deutlich starkere Reproduktion der braunen Farbung
beobachtet. Alle anderen Proben zeigen weder vor noch
nach der Bestrahlung Fluoreszenz. Bei den ,triiben*

47



B. Eichler: Naturliche Radioaktivitat in Schwermineralen und Basaltbrekzie aus der Seufzergriindel-Seife sowie ihre Wirkung in Zirkonkristallen

Zirkonen wird — verglichen mit den ,klaren* Kristal-
len — eine deutlich stirkere Reproduktion der braunen
Féarbung beobachtet. Dieser Effekt zeigt die Mitwirkung
von Fremdelementen, die sowohl Gitterdefekte als auch
freie Ladungstrager generieren kdnnen. Der Farbton der
bestrahlten Zirkone (Abb. 17) entspricht nicht exakt dem
urspriinglichen (Abb. 1). Die rétliche Farbkomponente
wird nicht vollstindig regeneriert. Das kann ein Hinweis
auf irreversibel verdanderte Bedingungen fiir den Char-
getransfer bzw. Lage der urspriinglichen Energieniveaus
der chromogenen Elektronen als Folge der thermischen
Behandlung angesehen werden.

Schlussfolgerungen

Die Gammaspektrometrie ist geeignet zur zerstdrungs-
freien U- und Th-Analyse kleiner Mineralproben. Fiir
weiterfilhrende Arbeiten werden Messungen mit Bohr-
loch-Germanium-Detektoren hoherer Effektivitit emp-
fohlen, die auch Messungen an Einzelkristallen ermog-
lichen konnten.

Die nach verschiedenen duflerlichen Merkmalen aus-
gewdhlten Proben gleicher Minerale (aufer Zirkon) erga-
ben keine unterschiedlichen K-, U- oder Th-Aktivitits-
muster. Thre Unterschiede resultieren aus Transport- und
oder Verwitterungseinfliissen.

Der Maghemit stellt kein primédres Mineral dar. Das
Material ist offensichtlich ein Oxydationsprodukt des
Magnetits. Der Einschluss von Basaltresten oder seiner
Verwitterungsprodukte als Folge dieses Prozesses ist der
Ursprung der K,-U- und Th-Aktivitét dieser Probe.

Durch die gammaspektrometrischen Uranium- und
Thorium-Analysen der Zirkone und die Transparenzein-
stufung nach ,.klar* und ,triibe* lassen sich drei Vertei-
lungsmuster ableiten. Die ,,klaren” Zirkone haben eine
geringe Gesamtaktivitdt und ein kleines Th/U-Verhéltnis.
Die , triiben* Zirkone haben eine deutlich hohere Gesamt-
aktivitdt. Diese Zirkone lassen sich in zwei Untergrup-
pen teilen. Die erste weist im Vergleich mit den , klaren*
Zirkonen hohere Gesamtaktivitdt auf (~ 2 x). Die zweite
Gruppe hat eine nochmals wesentlich hohere Gesamtak-
tivitdt (~ 20 X) — insbesondere eine erheblich hohere Th-
Aktivitat und entsprechen grofleres Th/U-Verhiltnis.

Ein Vergleich der Th-und U-Aktivitdtskonzentration
der ,.klaren* und , triiben* Zirkone zeigt, dass die beiden
Zirkontypen nicht zusammen im gleichen (dem vulkani-
schen oder einem anderen) Magma kristallisiert sind. Die
gruppenweise abgegrenzten Eigenschaften (Aktivitétsni-
veaus und -verhiltnisse) weisen auf drei Bildungsmoden
der Zirkonkristalle hin.

Die Altersbestimmung ergibt in guter Ubereinstim-
mung mit Literaturergebnissen fiir die Zirkone oligoza-
nes (endeeozénes) Alter. Die mit diesem Alter und den
jeweiligen U- und Th-Gehalten berechneten kumulierten
Alpha-Dosen reichen nicht zu einer radiogen verursach-
ten Triibung aus. Die Triibung wird — vermutlich vor-
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rangig — durch Fremdmineralausscheidungen bzw. -ein-
schliisse und Risse hervorgerufen sowie durch &uflere
Verwitterungseinfliisse von der Eruption (H,O, CO,) bis
zu Alterung unter exogenen Bedingungen.

Aus der geringen Aktivierungsenergie der thermi-
schen Farbloschung folgt, dass die gegenwirtig anzutref-
fende Farbung erst in einer sehr spaten Phase der Abkiih-
lung des Eruptionsmaterials entstanden ist.

Die partielle Regeneration der Farbung durch UV-C-
Bestrahlung nach der thermischen Farbloschung deutet
auf die Mitwirkung der radioaktiven Strahlung bei der
Farbbildung hin.

Die Aktivierungsenergie der Farbloschung liegt mit
E=(1,93+0,03) eV im Bereich der Quantenenergie des
sichtbaren Lichts: rot (1.655 eV) und orange (2.120 eV).
Das Ausbleichen im Sonnenlicht kdnnte die Mutation zu
farblosen Zirkonen ermdglichen.
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