122

Zprdvy o geologickych vyzkumech v roce 2003

FucHS, G. — MATURA, A. (1976): Die Geologie des Kristallins der siidli-
chen Bohmischen Masse. — Jb. geol. Bundesanst., 129, 41-49. Wien.

NEMEC, D. (1980): Fluorine phengites from tin-bearing orthogneisses of
the Bohemian-Moravian heights, Czechoslovakia. — N. Jb. Miner.,
Abh., 139, 155-169. Stuttgart.

POVONDRA, P. — VRANA, S. (1996): Tourmaline and associated minerals
in alkali-feldspar orthogneiss near Hlubokd nad VItavou, southern Bo-

hemia. — J. Czech Geol. Soc., 41, 191-200. Praha.

RENE, M. (2003): Origin of orthogneisses of the Czech part of the Molda-
nubian Zone. — Mitt. Osterr. Mineral. Ges., 148, 271-273. Wien.

TAYLOR, S. R. — MCLENNAN, S. M. (1985): The continental crust: its
composition and evolution. — Blackwell, 312 s. Oxford.

ZIKMUND, J. (1983): Reliktni granity a problémy geneze ortorul typu Bla-
nik. — Cas. Mineral. Geol., 28, 81-88. Praha.
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Possibility and constraints of CHIME dating method
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Abstract: The possibility to use electron microprobe for dating of
rocks (or, rather, determination of the time of crystallization of
minerals containing certain minimal amounts of radioactive ele-
ments) is known for almost 10 years (MoNTEL et al. 1996, Suzu-
KI — ADACHI 1991). The use of large multi-layer crystals has im-
proved the capabilities of current electron microprobes and en-
abled thus to extend significantly the possibilities of this method
of dating. The present article tries to draw the principle of the
method and its instrumental constraints and illustrate its applica-
tion in our laboratory.

Moznosti a omezeni tzv. chemického datovani

Pro velmi piesné datovéni hornin zjisfovdnim doby krysta-
lizace jednotlivych minerdlnich zrn je k dispozici nékolik
isotopovych metod (ID-TIMS, ICP-MS, SIMS, SHRIMP),
které jsou vsak pro feSeni béZnych vyzkumnych dkola pfi-
1i§ ndkladné ¢i nedostupné. Alternativu k nim predstavuje
datovdni pomoci elektronové mikroanalyzy, které je dnes
jiz velmi dobfe propracovano a také aplikovdno pii feSeni
celé fady ruznych problému (Suzuki — Apachr 1991, 1998;
WiLLiams et al. 1999, PyLk et al. 2002). Nejcastéji byva
oznacovano zkratkou CHIME (chemical Th-U-total Pb
isochron method).

Aby bylo mozno néjaky mineral datovat na zdklad¢ pres-
ného stanoveni Th, U a Pb elektronovou mikroanalyzou,
musi byt splnéno nekolik podminek. Tou zakladni je, aby
pfislusny minerdl obsahoval co nejméné neradiogenniho
olova. Elektronovou mikroanalyzou nelze rozliSit radio-
genni olovo, které vzniklo radioaktivnim rozpadem uranu
a thoria, a olovo neradiogenni, které bylo zabudovano do
minerdlu v dobé jeho vzniku. Takzvané chemické stdfi je
proto zatiZeno z toho pramenici nejistotou a predstavuje
vZdy maximdlni dobu vzniku (,,maximum formation age®).
Kromé toho je nutné, aby pfi dal$im vyvoji horniny nedo-
Slo ke ztraté olova z datovaného minerdlu (difuzi nebo
v diisledku metamiktizace a dalSich procesit) nebo ke zvy-

Seni obsahu olova migraci. Z béZnych akcesorickych mine-
rall pfichdzeji v ivahu zejména monazit, xenotim a zirkon.

Nejvhodnéj$im kandiddtem pro stanoveni stdifi pomoci
EMPA je monazit. Zirkon je mdlo vhodny zejména proto,
Ze je ndchylny na metamiktizaci a navic jsou obsahy Pb
v ném vétSinou prili§ nizké. U xenotimu zase vznikaji
problémy se stanovenim Pb vzhledem ke koincidenci jeho
analytické ¢dry s ¢drou Y. Monazit je hojny v mnoha ty-
pech granitd, v metasedimentech i v t€Zkém podilu klastic-
kych sedimenti a byva bohaty na thorium i uran. Monazit,
jak ukdzal jako prvni ParrisH (1990), neobsahuje Zadné
nebo md jen nepatrné mnozstvi neradiogenniho olova. Pfi
metamorféze monazit jevi snahu eventudlni nahromadéné
olovo ze své struktury vypudit; uzaviraci teplota pro olovo
je pri rychlosti chladnuti 10 °C/Ma u 10 mm velkého mo-
nazitu priblizné 900 °C. Pii metamorfnim vzniku nebyva
krystalizace monazitu doprovdzena dédénim star§tho ma-
teridlu, a proto ddvd monazit konkordantn{ stdfi. Monazit je
zdroven velmi odolny vic¢i metamiktizaci (MELDRUM et al.
1997), takZe ztrata olova v dasledku nahromadéni radiac-
nich defektd mfiZky je nepravdépodobna.

Vsechny tyto skute¢nosti umoziuji smysluplné vyuzit
elektronové mikroanalyzy ke stanoveni chemického stari
monazitu in situ. Metody CHIME bylo vyuZito i k datovani
deformacnich epizod (WiLLIams — JErcINovIC 2002) a me-
tamorfnich reakci (FosTEr et al. 2002; PYLE — SPEAR 2003),
coZ je umoznéno tim, Ze Th-Pb a U-Pb systémy monazitu
zustavaji uzaviené az do vysokych teplot — nad 700 °C
(ParrisH 1990) a podle vseho snadno rekrystalizuje v reak-
ci na duktilni deformace (viz napt. HARRISON et al. 1997).
Monazit se také vyznacuje i velmi vysokou retenci U, Th i
Pb pfti procesech probihajicich po jeho krystalizaci v horni-
né (hydrotermdlni alterace, retrogrddni metamorféza ap.),
i kdyZ se pripousti moznost ztraty Pb v dusledku pisoben{
fluid pfi teplotdch pod tzv. uzaviraci (closure) teplotou
(MonTEL et al. 2000).

Metoda CHIME je vSak aplikovatelnd pouze u monazitu,
v nichZ je obsah olova vyS$i neZ mez stanovitelnosti za
analytickych podminek realizovatelnych s konkrétni mik-
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rosondou (Suzuki — ApacHi 1998). VétSinou se udavd, Ze
monazity mladsi nez 100-200 Ma mivaji koncentrace Pb
pod mezi stanovitelnosti (MoNTEL et al. 2000). PouZitim
velkoplo$nych krystald a dlouhych nacitacich Casu lze
u monazitd s dostate¢né vysokymi koncentracemi Th,
event. U, tuto hranici posunout niZe, aZ k 50 miliondm let.

K vyhoddm urcovdni stdf{ monazitu metodou CHIME
oproti celkovym (,,bulk*) metoddm datovani monazitu pat-
i kromé dostupnosti a rychlosti metody zejména moZnost
datovani jednotlivych zrn ¢i dokonce domén téchto zrn.
Tato vyhoda vynikd zejména pfi studiu polymetamorfo-
vanych hornin, které obsahuji monazity rizného stafi.
U takovych hornin miiZe byt obtizné interpretovat hodnoty
staff ziskané z minerdlnich koncentrdtd tradi¢nimi izoto-
pickymi metodami (KoppEL et al. 1981).

Vyznamnou vyhodou stanoveni stafi pomoci EMPA je
jeji nedestruktivnost, umoZiiujici stejné zrno ndsledné ana-
lyzovat jinou, destruktivni izotopickou technikou
(LA-ICP-MS, evaporacni TIMS). Relativné vétsi chyba
datovdni metodou CHIME je do jisté miry vyvdZena o fdd
vyS$im prostorovym rozliSenim (na drovni nékolika mdlo
mikrometrl1) oproti technikdm destruktivnim (desitky mik-
rometrl). Elektronovd mikroanalyza navic pfindsi ddaje
o koncentracich celé fady prvkl a mizZe tak piispét k lepsi-
mu porozuméni geochemickych procest ve velmi detail-
nim méfitku.

Metodika analyzy monazitu

Datovéani metodou CHIME nenf prosté problému; ty mo-
hou vznikat téméf ve v§ech momentech analytického pro-
cesu od pfipravy prepardtu pres kalibraci, vlastni analyzu
az po matematické zpracovani analytického signdlu. Cilem
kaZdé chemické analyzy monazitu je ziskat co nejpresné;jsi
a nejspravnéj$i analyzu. Variabilita staii, kompoziéni
(ne)homogenita i proménlivd velikost analyzovanych zrn
neumoZiuji sestavit univerzdlni analyticky protokol, apli-
kovatelny na vS§echny monazity.

Kritické ioniza¢ni energie L-Car prvkd v monazitu (La —
Lu) se pohybuji mezi 6 a 11 keV; z toho plyne, Ze pouZité
urychlovaci napéti by mélo byt minimdIné 20 kV (optimadl-
né tif- aZ pétindsobek této ioniza¢ni energie). Mnoz{ autofi
hojné publikujici na tomto poli (Suzuki, Finger aj.) vSak
pouZivaji urychlovaci napéti nizsi, 15 kV. Velky rozptyl
existuje i v pouZitych proudech svazku — od pouhych
10 nA po 250 nA. Urychlovaci napéti i pouZity proud svaz-
ku ovliviiuji tepelné namdhdni analyzovaného mista; pfi
pfilis velkych proudech mize dochdzet k t€kani nékterych
prvku (zejména fosforu) béhem analyzy. To lze ¢dstecné
eliminovat defokusaci — ov§em na tikor laterdlniho rozlise-
ni analyzy. Pouziti vys$Siho urychlovactho napéti navic
zvétSenim excita¢niho objemu zhorsi i hloubkové rozliSe-
ni.

Velky rozptyl existuje i ve vybéru analytickych ¢ar a zej-
ména pozic pozadi. I kdyZ existuje nékolik metod pro ko-
rekci piekryvil piki (AmLi — GrRiFriN 1975, DoNovaN et al.
1993 aj.) a soucCasnd verze obsluZznych programt mikro-
sondy CAMECA SX100 umoZiiuje feseni piekryvu, je ro-
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Obr. 1. Cdst WD spektra monazitu z porfyrického granitu Plechy (PER-
TOLDOVA et al. 2004), s vyznacenymi pozicemi analytickych a koincidu-
jicich Car.

zumngj$i vybirat linie a pozadi s minimdlnimi interference-
mi, byt za cenu prodlouZeni ¢asu analyzy. N&ktef{ autofi
(napf. WiLLIAMS et al. 1999) voli pouze nékolik pozic poza-
di spole¢nych pro vSechny REE, v disledku ¢ehoZ jsou né-
které zna¢né vzddleny od pozice méfené Cary. Nam se jevi
jako vhodnéjsi vybér vhodnych pozic peclivou analyzou
spektra monazitd s ndslednym ovéfenim moZnych interfe-
renci na Cistych standardech jednotlivych REE a jejich
oSetfenim korekci na prekryv. I kdyZ z hlediska pfesnosti a
citlivosti stanoveni tzv. chemického stdi{ nemd kvalita ana-
lyzy celkového sloZeni monazitu klicovou roli, pfece jen ji
prostiednictvim korekénich faktort do jisté miry ovliviiu-
je.

Mnohem vyznamnéjsi pro kvalitu stanoveni chemického
stdfi je ovSem presné a spradvné stanoveni koncentraci téch
prvkd, které bezprostiedné vstupuji do vypoctu stdfi, tj. Th,
U a Pb. Stanoveni obsahu Th (na ¢dfe Th ML) je vcelku
bezproblémové a jeho piesnost vzhledem k relativné vyso-
kym obsahtim (v monazitech vétSinou 3—15 hm. % Th) po-
staCujici. Uran (v monazitech 0,5-3,5 hm. %) byva stano-
vovan bud na ML ¢ére, kterd z¢asti koinciduje s carou Th
MU, nebo na ¢afe U ML, kterd je z&asti prekryta Carami
Th ML aCe L ;. Analyze uranu na ¢die U MUbyva ddva-
na pfednost ze dvou diivodu. Zaprvé je korekce na ovlivné-
ni ¢arou Th Mpolovi¢ni oproti korekci na vliv ¢dary Th
MUOpfi stanoveni na U MU ¢dre (PyLE et al. 2004), a chyba
stanoveni je tomu pfiméfené mensi. Druhym divodem —
jak uvddi Suzuki a ApacHr (1991) — je, Ze blizkost ¢ary U
MU k absorpéni hrané Ar K komplikuje umisténi pozadi
pii analyze na U M[s argonem plnénymi detektory (coZ je
pripad i ndmi pouZivané mikrosondy). Pfi moZnosti pouZit
k detekci rtg.-zdfeni velkoploSnych vrstvenych krystalt
(LPET u ptistroje CAMECA SX100), které maji oproti
klasickym krystalam zhruba ¢tyfndsobnou citlivost, se jevi
jako vhodnéjsi pouZivat ke stanoveni U sice méné intenziv-
ni, ale méné interferenci ovlivnénou ¢aru Ml Podle ScHER-
RERA et al. (2000) je korekce na piekryv ¢dry U ML ¢drou
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Obr. 2. Izochrona ThO, — PbO, monazity z porfyrického granitu Plechy;
95% interval spolehlivosti stdfi = 337 + 6 Ma.

Th MUpro rozsah obsahti Th od 5 do 30 hm. % nésledovna:
U hm. % kor. = U hm. % naméf — (0,052 x Th hm. % na-
meér).

NejkritictéjSim prvkem z hlediska piesnosti a spravnosti
stanoveni je ov§em olovo, jehoZ koncentrace jsou v paleo-
zoickych monazitech o fad niZ$i neZ obsahy uranu a az
o dva fady niz8i nez obsahy Th.

Pfi vybéru vhodnéjsi z ¢ar Pb MU - Pb MUje tieba vzit
do tvahy:

1 — relativni intenzity ¢ar Pb M- Pb M[(1 : 0,775),

2 — analytické interference, jejich korekce, §ifeni chyby
spojené s korigovanou analyzou Pb,

3 — plyn pouZity v detektoru, interference tinikového piku
s Carou olova,

4 — modelovéni tvaru zdfivého pozadi a vhodné umisténi
pozice pro nacitani pozadi.

Pouziti Pb ML ¢dry nevyZzaduje prakticky Zddnou ko-
rekci (mozné ovlivnéni interferenci s ¢arou U ML je zcela
zanedbatelné); ¢dra Pb M je naopak ovlivnéna interferen-
ci s ¢drou Y LJ; a ¢dstecné i Carami Th ML} a Th M[}
(obr. 1). Pfesto je zejména u mladSich monazita s niZ§imi
obsahy radiogenniho olova patrné vhodnéjsi pouZit ¢aru Pb
MU a ovlivnéni LO¢drou yttria fesit korekci na jeho obsah
stanoveny na Y L[ ¢dre. Tim se sice podle zdkona o $ifeni
chyb ponékud zvysi chyba stanoveni Pb, ov§em vzhledem
k pomérné nizkym obsahiim Y ve vét$iné monazitl
(1-3 hm. % Y) toto zvySeni nepfesnosti vyvazi vyssi citli-
vost stanoveni Pb na ¢afe M. Ovlivnéni Pb M interfe-
renci s Th M, lze fesit pouZitim analyzy vysky pulzi
(PHA) v diferencidlnim rezimu. Sitka PHA okénka musi
byt nastavena dostate¢né izkd, aby vyloucila piky vysSich
fdda, ale pfitom dostatecné Sirokd, aby minimalizovala
mozZnost ufezdvéani nap&fovych pulzd, které by mélo za na-
sledek nizsi koncentrace nez skutecné. Jak uvadéji PYLE et
al. (2004), analytickd pfesnost stanoveni na ¢afe Pb MU je
po korekci na interferenci Tha Y s vyjimkou monazitt vel-
mi bohatych na Th (> 10-15 hm. % Th) vyssi, neZ analytic-
ka presnost dosaZitelnd pti pouZziti ¢ary Pb MLl

Analytické pfesnosti stanoveni (1 Orelativni smérodatna

odchylka) dosazitelné podle PyLE et al. (2004) u metamorf-
nich proterozoickych monazita ¢ini u Th 0,5-2,0 rel. %,
uU 1,5-3,0 rel. % au Pb 1-4 %; u stiedné paleozoickych
(400-300 Ma) ¢ini rel. chyba stanoveni Pb 3—18 rel. %, coz
v absolutnich hodnotach stdf{ pfedstavuje u obou vékovych
skupin chybu fddu 40-50 Ma. PyLE et al. (l. c.) uvadéji jako
hlavni zdroje chyb nedostate¢né charakterizované primdr-
ni nebo sekunddrni standardy, posun pulzl, nepfesnost
v mrtvé dobé, drift spektrometru a poSkozeni vzorku bé-
hem analyzy a nejistotu v modelu ZAF nebo [ koreket,
vztahujici se na velikost monazitového zrna, jeho orientaci
a homogenitu. Z téchto faktorii 1ze vhodnym postupem
omezit systematické chyby zpusobené posunem piku a
driftem pulzd. Podle téchto autorti je maximdlni piipustnd
chyba stanoveni (U + Th + Pb) + 25 % (10), coZ odpovida
pri jednotlivé analyze trvajici 6 minut (s pouZitim urychlo-
vactho napéti 25 kV a proudu 200 nA detekénimu limitu Pb
na drovni 300-320 ppm ¢ili minimdlnimu stanovitelnému
staff fadu ~150 Ma u metamorfnich monaziti béZného
sloZeni. Pfesnost stanoveni olova vzrustd (a spolu s nim
minimdln{ stanovitelné staii klesd) s odmocninou z poctu
opakovdni analyzy (nejlépe na tomtéZ misté monazitového
zrna) az na 50 Ma.

Aplikace metody CHIME na pracovisti
elektronové mikroskopie a mikroanalyzy

V nasi laboratofi v soucasné dobé pouZivané podminky
jsou: urychlovaci napéti 15 kV, proud svazku 100 nA, U
stanoven na ML ¢arfe (doba nacitani 500 sekund, detekéni
limit 160 ppm), Pb na ML ¢dfe (doba nacitani 1000 s, de-
tek¢ni limit 80 ppm), Th na M ¢are (doba nacitani 120 se-
kund, detek¢ni limit 430 ppm). Jako standardy pouZivime
synteticky ThO, a UO, a na Pb vanadinit (BRGM). Dals{
prvky stanovované v monazitu jsou méfeny na téchto ¢d-
rdch za pouziti uvedenych standardd: P K[, (apatit), Si
K0, Al K[J, (almandin), La L0, (LaBg), Ce LI, (CeAl,),
Pr L (PrF;), Nd L0, (NdF;), Sm LU; (SmF;), Gd LG
(GdF3), Dy L, (DyPsO,4), Y L[, (YAG), Ca KU (andra-
dit). Pb je nacitino na velkoplo$ném krystalu LPET, na
velkoplo$ném krystalu LLIF jsou nacitany t€Zsi vzacné ze-
miny (Pr, Nd, Sm, Gd, Dy). Na standardnich krystalech
jsou nacitdny ostatni prvky: Th, U, La, Ce, Ca, P (PET)a Y,
Si, Al (TAP). Podle zvolené doby nacitdni jednotlivych
prvku trvd jedna analyza 17-35 minut. Vypocet chemické-
ho stdi{ je provddén programovym modulem Age Quanti-
tation, ktery je soucdsti programového baliku firmy
CAMECA. Tento program umoziiuje kromé vypoctu che-
mického stdfi a odpovidajici absolutni chyby jednotlivého
stanoven{ staii také kvantifikovat rtg.-distribuce U, Th a Pb
tak, Ze vysledkem je mapa rozloZeni véki v zrnu monazitu,
event. jiného takto datovatelného minerdlu. Zhotoveni ta-
kové mapy je ovSem Casové zna¢né ndro¢né, nebof
vyZaduje nacitani distribuci po dobu 4-6 hodin na jedno
zrno, aby vypoctené véky byly urceny s potfebnou maxi-
madlni chybou, kterd je vSak i tak vyssi neZ u bodového sta-
noveni (viz PErTOLDOVA et al. 2004). Vysledky bodovych
stanoveni se ¢iselné shoduji s hodnotami, ziskanymi pte-
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poctem pomoci programu ChemAge (GEISLER — SCHLEI-

cHER 2000), ktery pouZivd k vypoctu jednotlivych hodnot
postupu Suzuki a Apacti (1991) a k vypoctu vaZzeného pra-
mérného stdif metody MoNTELA et al. (1996) a tfidimenzio-
ndlni procedury podle RHEDE et al. (1996) s vyuZitim re-
gresntho modelu roviny nejlepsi shody (best-fit-plane
regression) podle WENDTA (1984). Homogenita dat je oveé-
fovdna pomoci konstrukce izochron ThO, — PbO (obr. 2),
resp. UO, — PbO, kterd pomuzZe odhalit, zda zkoumand hor-
nina (ne)obsahuje monazity dvojiho stafi (pfevzatd starsi
jddra u magmatickych monazitii ¢i monazity z porfyroblas-
ti/monazity matrix u metamorfita).
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