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Lewisian'i gneisikompleksi tsirkooni megakristallide sobivuse
hindamine in-house U - Pb dateerimise standardina LA-ICP-MS

meetodil

Kiesoleva bakalaureusetdd eesmirgiks oli kontrollida Loode-Sotimaalt Loch an
Daimh Mor’i jarve lahedalt Lewisian'i gneisikompleksist kogutud proovides
sisalduvate tsirkooni megakristallide sobivust in-house laboristandardina U - Pb
dateerimisel LA-ICP-MS meetodiga. Kahe tsirkoonitera analllsimisel selgus, et
vaiksem tsirkooni kristall (SS) on vanuseliselt homogeenne, selle vanus langeb kokku
varasemalt avaldatuga ja on sobilik in-house standardiks. Suuremas kristallis (SL)
tuvastati vanuse tsonaalsus, mistottu see standardiks ei sobi. See viitab, et koik
uuritud kivimkompleksist parinevad tsirkooni terad ei ole, vastupidiselt varasemale

teadmisele vanuseliselt homogeensed ja standardina sobilikud.

Marksonad: tsirkoon, U - Pb dateerimine, LA-ICP-MS
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Validation of Lewisian complex zircon megacrystals as in-house
standard for U - Pb dating with LA- ICP-MS

The aim of this bachelor thesis was to test the suitability of the zircon megacrysts
collected from Lewisian complex near Loch an Daimh Mor in NW Scotland as an in-
house laboratory standard for U - Pb dating with the LA-ICP-MS method. Analysis of
two zircon grains revealed that the smaller zircon crystal (SS) is age-homogeneous,
coincides with previously published results and is suitable for an in-house standard.
In the larger crystal (SL) an age zonality was detected and is therefore not suitable as
a laboratory standard. This indicates that not all zircon grains from the studied rock
complex are contrary to previous knowledge age-homogeneous and suitable as

standard.
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1. Sissejuhatus

Kivimite vanuste teadmine on Maa ajaloos toimunud protsesside ja stindmuste
tapsemaks mdistmiseks vOtmetdhtsusega. Tdnapdeval on vanuste uurimiseks
erinevaid voimalusi, kuid mida vanemad on kivimid, seda vdhem on sobivaid
meetodeid. Uks sobiv viis on kasutada uraan - plii dateerimismeetodit, mis pdhineb
uraani radioaktiivsel lagunemisel. Vanuste leidmiseks mdddetakse tsirkooni

kristallides uraani ja plii erinevate isotoopide kontsentratsioonid. (White, 2015)

Elementide kontsentratsioonide madramiseks on laialdaselt kasutuses
laserablatsiooni induktiivsidestatud plasma massispektromeetria (LA-ICP-MS), kus
proovi tulistatakse vdimsa laserkiirega ja eraldunud materjal ioniseeritakse ning
moddetakse erineva massiga aatomite sisaldused (Australian Scientific Instruments,
2020). Vorreldes teiste dateerimiseks kasutatavate meetoditega, on LA-ICP-MS'i
kasutamine lihtsam, kiirem ja odavam (White, 2015), sdilitades suhteliselt hea

tapsuse (Chang et al., 2006).

Tartu Ulikooli Geoloogia osakonnas ei ole varasemalt dateerimiseks LA-ICP-
MS'i kasutatud. Laialdasemaks meetodi rakendamiseks on vaja luua in-house
laboristandard, mida saaks kasutada analiiside teostamisel
kalibratsioonistandardina voi kvaliteedikontrolli standardina, et vorrelda edaspidisel
tsirkooni kristallide vanuste dateerimisel saadud tulemuste Gigsust. Kuna ainsaks
kommertsiaalselt saadavaks tsirkooni standardiks on tsirkoon 91500 (Wiedenbeck et
al., 1995), mille saadavus on véga piiratud, on tsirkoonide dateerimisega tegelevates
laborites vajalik erinevate in-house tsirkooni standardite olemasolu. Standardiks

sobivad homogeensed tsirkooni kristallid, mille vanus on vaga tapselt teada.

Antud bakalaureusetdd eesmargiks on kontrollida Loode-Sotimaalt Loch an
Daimh Mor'i jarve ldhedalt Lewisian'i gneisikompleksist kogutud tsirkooni
megakristallide sobivust in-house laboristandardiks U - Pb dateerimisel LA-ICP-MS
meetodiga. Selle tarbeks kirjeldatakse proovi esmalt valgusmikroskoobi ja skaneeriva
elektronmikroskoobiga (SEM) ning méaaratakse proovi jalgelementide ning U ja Pb

isotoopide suhted erinevatel LA-ICP-MS anallutilistel parameetritel. Tsirkoonide



vanuse maddramisel kasutatakse kalibreerimisstandardina rahvusvahelist standardit
91500, ja kvaliteedikontrolli proovina GeoChron kvaliteedikontrolli programmi
standardit Rak-17. Saadud tulemusi vorreldakse varem publitseeritud andmetega, et
hinnata tulemuste usaldusvadarsust ja analllsitavate terade homogeensust ning

sobivust in-house standardiks.



2. Dateerimise pohimotted

2.1. Radioaktiivne lagunemine ja absoluutse vanuse maarmine

Radioaktiivsus on aatomi tuuma iseeneslik muundumine teise aatomi tuumaks.
Radioaktiivsel lagunemisel ei muutu aatomitevahelised sidemed, vaid aatomi
tuumad. Radioaktiivne lagunemine toimub iseeneslikult, ilma valise pdhjuseta ja
kulgeb juhuslikult. Seega pole vdimalik ette ennustada, milline aatom jargmisena
laguneb. Radioaktiivsust saab kirjeldada vaid statistiliselt, suure aatomite arvu korral.

(Visk, 2007)

Radioaktiivse lagunemise kiirust iseloomustavad poolestusaeg (ti2) ja
lagunemisekonstant (A). Poolestusaeg on ajavahemik, mille jooksul vaheneb
radioaktiivsete tuumade arv kaks korda. Lagunemisel radioaktiivsete tuumade arv
kall vaheneb, aga ei muutu Idpliku aja jooksul nulliks. Lagunemiskonstant on
toendosus, et Uks tuum laguneb jargmise ajatihiku jooksul. Tihti on radioaktiivsete
elementide lagunemisel tekkinud uued elemendid omakorda radioaktiivsed. Ndnda
moodustuvad radioaktiivsed read, milles iga lagunemisreaktsioon tekitab uusi
radioaktiivseid titarelemente ja uusi lagunemisreaktsioone. Rea viimane
titarelement ei ole radioaktiivne. Seega teades radioaktiivsete elementide ning
nende tltarelementide suhteid, saab radioaktiivset lagunemist kasutada

dateerimisel. (Visk, 2007)

Radioaktiivse dateerimise pohimste tugineb mitmel eeldusel. Esiteks peab
uuritav proov olema keemiliselt suletud slsteem, see tdahendab, et ldhte- ja
tltarelementide sisaldused muutuvad ainult radioaktiivsel lagunemisel. Teiseks ei
tohi proovi lahtekivim voi -mineraal olla isotoopselt fraktsioneerunud. Lisaks peab
teadma kasutatavate radioaktiivsete isotoopide tdpseid lagunemiskonstante ja
poolestusaja vaartuseid ning ka moddetud tulemused peavad olema tdpsed. Kui
eeldused on tdidetud, tuleb uuritavas proovis moodta lahteelementideks olnud
radioaktiivsete isotoopide ja nende stabiilsete tlitarelementide sisaldused ning
teades antud radioaktiivse isotoobi poolestusaega (v6i lagunemiskonstanti), saab

vdlja arvutada uuritava proovi vanuse. (White, 2015)



2.2. Uraan - plii meetod

Uraan - plii dateerimismeetod on geoloogilise vanuse madaramise meetod, milles

238 . 235
U ja

kasutatakse uraani (U) isotoopide U ning tooriumi (Th) isotoobi **’Th

radioaktiivset lagunemist plii (Pb) stabiilseteks isotoopideks, vastavalt °°Pb, *°’Pb ja
2%ph (White, 2015). Lagunemissiisteemid, lagunemiskonstandid ja poolestusajad on

toodud tabelis 1.

Tabel 1. U - Pb dateerimismeetodite lagunemisread (White, 2015).

Lagunemis- Lihte- Stabiilsed Lihteelemendi Lihte-
rea nimi element tiutarelemendid lagunemis- elemendi
konstant poolestusaeg
Tooriumirida ~ **’Th *%pb, 8*He 4,948 x 10 a™ 1,40 Ga
Uraanirida 28y 2%pp, 6*He 1,55125x 10" a" 4,47 Ga
Aktiiniumirida  ***U 7pb, 7*He 9,8485x10%a" 707 Ma
Kuna U - Pb meetod baseerub kolmel erineval isotoopsel

lagunemisreaktsioonil, on voimalik saada kolm teineteisest s6ltumatut maarangut:
zong/BzTh _ e}\(232)xt -1,
zospb/zssu _ e)\(238)xt -1,
207Pb/235U _ e)\(235)xt -1,
kus A on vastava lahteelemendi lagunemiskonstant ja t on vanus (White, 2015).
Antud t66s kasutatakse 22U - 2%Pb ja **U - *Pb meetodit ning **U

238 235 konstantse suhte

kontsentratsiooni ei mdéddeta, vaid see arvutatakse labi
(137,818 + 0,045; Hiess et al., 2012). Suletud slisteemis, kus ei ole toimunud uraani
ja/voi plii vahetust, on nende kahe meetodi maarangud vea piires ihesugused ning
saadud vanused on konkordsed. Kui vanused on erinevad, siis nimetatakse neid

diskonkordseteks. (White, 2015)



2.2.1 Konkordia ja diskonkordia

Konkordia diagramm (joonis 1) on graafik, mille telgedeks on *°°Pb/**3U ja °’Pb /**°U

235

vadrtused. Graafik on kumer joon, mille pdhjuseks on “°U vdiksem poolestusaeg

vorreldes **2U isotoobiga. Vastavalt moodustub ka 2°’Pb kiiremini kui *°°Pb.
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Joonis 1. Konkordia. Pb* on radioaktiivsel lagunemisel tekkinud plii. Kuna tsirkooni

mineraalid ei sisalda tekkimisel pliid on kogu plii radiogeenne (White, 2015).

Kui mineraali arengus on toimunud plii vdi uraani vabanemine, siis vanuse
madrang ei asetu konkordia diagrammile. Sellegi poolest on vdimalik mineraali
tekkimise vanust madrata. Kui UGhendada need n-6 valed maarangud graafikul
sirgeks, tekib diskonkordia diagramm (joonis 2). Diskonkordia ja konkordia graafikute
ulemine 10ikepunkt naditabki kivimi vanust. Alumine Idikepunkt margib plii
vabanemise vanust, juhul kui see toimus iheastmeliselt llihikese aja jooksul. (White,

2015)
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Joonis 2. Diskonkordia. Pb* on radioaktiivsel lagunemisel tekkinud plii. (White, 2015).

2.3. Plii - plii meetod

Lisaks U - Pb dateermismeetoditele kasutatakse antud t6os ka **Pb - *°°Pb
dateerimismeetodit. Oma olemuselt on see meetod justkui meetodite *’Pb - 2°U ja
2%pp - 238y suhe, aga kuna **U/*°U on konstant (137,818; Hiess et al., 2012), saab
207pp 2%ph suhet esitada kujul:

207pp, 206pp = (N23SIXE_ 1) 1137 818 x (NP3 1),
kus A(235) ja A(238) on vastavalt ***U ja **®U lagunemiskonstandid ja t on vanus.

206

Seega ei ole *Pb - *Pbh meetodil vanuse madramiseks uraani isotoopide

kontsentratsioone vaja maarata. (White, 2015)

2.4. Tsirkoon ja selle dateerimine

Tsirkoon on saarsilikaatide hulka kuuluv tetragonaalse siingoonia mineraal. Tsirkooni
empiiriline valem on Zrq oHfo 0sREE,05Si04 (REE — haruldased muldmetallid; rare earth
elements). Kristallstruktuuris voib tsirkoonium asenduda kuni 5% ulatuses

hafniumiga ja kuni 5% ulatuses raskete haruldaste muldmetallidega. Tsirkoonid on



tavaliselt ka ndrgalt radioaktiivsed, sest sisaldavad jdlgelementidena uraani kui ka

vahesel maaral tooriumit. (Webmineral, 2020)

Tsirkoon on maailmas laialt levinud mineraal, mis esineb vdikestes kogustes
nii tard- ja moonde- kui ka settekivimites (Geology and Earth Science News and
Information, 2020). Primaarse aktsessoorse mineraalina on tsrikoon k&ige omasem
happelistele granitoidsetele kivimitele (Hoskin & Schaltegger, 2003), kuid neid leidub
ka ultraaluselistes kivimites (Liu et al., 2009). Tsirkooni terade suurus jaddb enamasti
alla Ghe millimeetri. Need esinevad tihti suletistena teistes mineraalides (Uldiselt
biotiidis). Oma vaiksusest hoolimata on tsirkoon vaga vastupidav mineraal. Selle
suhteline kdovadus Mosh’i skaalal on 7,5. Kui tsirkoone sisaldav kivim mureneb,
vabanevad sealt tsirkooni terad, mis véivad puutumatult sdilida pinnases, setetes ja
uutes settekivimites miljardeid aastaid. (Geology and Earth Science News and

Information, 2020)

Tsirkoon on vdga vastupidav nii flsikalisele ja keemilisele murenemisele kui
ka metamorfismile. Seega on tdendoline, et tsirkooni kristallid on tekkimisest saadik
olnud suletud slisteemid. See on geokronoloogia seisukohalt vaga oluline ning sellest
tulenevalt kasutatakse tsirkooni laialdaselt kivimite dateerimisel. Kdige tahtsam on,
et asja tekkinud tsirkooni mineraalis on kontsentreerunud uraan ja vahesemal
maaral ka toorium ning see ei sisalda pliid. See tahendab, et uraani ja plii isotoopide
suhe on tsirkooni mineraali tekkimisel |8pmatult suur ning tanu uraani
radioaktiivsele lagunemisele pliiks hakkab nende suhe vihenema. Uldjuhul vdib
eeldada, et kogu tsirkoonis olev plii on radiogeenne (Pb = Pb*). Kasutades erinevaid

uraani ja plii isotoopide suhteid, on vGimalik maarata tsirkooni vanust (White, 2015).

Tsirkooni kristallid on tanu oma mehaanilisele ja keemilisele stabiilsusele
kdige vanemad maise pdritoluga Maalt leitud materjalid (White, 2015). Kdige
vanemad tsirkoonid on leitud Ladne-Austraaliast, Jack Hills'ist, kus kdige suuremaks

vanuseks on méodetud 4,404 + 0,008 Ga (Wilde et al., 2001).

Tsirkoonide dateerimiseks on arendatud mitmeid meetodeid. Kdige vanem
on termilise ionisatsiooni massispektromeetria (TIMS), kus U ja Pb
kontsentratsioonid madratakse Ilahustatud proovi kuumutamisel. Kuigi selle

meetodiga on voimalik saavutada kdige tapsemaid tulemusi, puudub sellel ruumiline
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eraldusvdoime. Seega kui tsirkoon on vanuseliselt heterogeenne on saadud
tulemused ebatdpsed. Diskreetse prooviala anallisimiseks on vdimalik kasutada
sekundaarse ionisatsiooni massispektromeetriat (SIMS), mille puhul poleeritud
proovi pinda tulistatakse ioonkiirega, mis eemaldab proovi pinnalt materjali ja
ioniseerib selle. Sel meetodil saadud isotoopsuhted on ebatdpsemad kui TIMS'iga
saadud tulemused, kuid vanused vdivad olla tdpsemad, sest nii saab analiilsida
proovi Uksikutes punktides. SIMS'i kasutatakse siiski vaga vahestes laborites, sest see

meetod on keerukas ja vaga kallis. (White, 2015)

2.4.1. Tsirkooni dateerimine laserablatsiooni ICP-MS meetodil

Laserablatsiooni induktiivsidestatud plasma massispektromeetria (LA-ICP-MS) on
analldtiline meetod tahkete proovide keemilise ja isotoopse koostise maaramiseks.
Proovi pinnalt eemaldatakse laserimpulsiga (laserkiire labimd6t on tavaliselt 10 - 100
um) materjal, mis kantakse peene aerosoolina heeliumi gaasivooga anallilisimiseks
ICP-MS'i. Aerosool siseneb viaga korge temperatuuriga (suurusjargus 10000 K)
induktiivsidestatud argooni plasmasse (ICP), mis ioniseerib proovi - lagundab
molekulid laiali Uksikuteks ioniseeritud aatomiteks. loniseeritud osakesed
suunatakse seejarel massilahutusseadmesse (MS), mis kasutab erinevaid votteid, et
eristada ioone nende massi ja laengu suhte alusel. Sel viisil on véimalik maarata
proovis erinevate elementide isotoopsuhteid kui ka keemilist koostist. Meetodi
analtdtiline voimekus soltub kasutatavast massispektromeetrist, kuid enamikke
elemente on vdimalik kvantitatiivselt madrata suurusjargus osakestena miljardi

kohta (ppb - parts per billion) ehk ug/kg. (Australian Scientific Instruments, 2020)

Kuigi LA-ICP-MS meetodil on vorreldes SIMS'iga vdiksem lateraalne
eraldusvdoime ehk resolutsioon, on see oluliselt kiirem ja odavam (White, 2015).
Tsirkoonide dateerimise eelised U - Pb ja Pb - Pb meetoditel LA-ICP-MS'iga on
proovide lihtne ettevalmistamine ning kiire anallilisimine, sdilitades siiski suhteliselt

tdpse analtusivoimekuse (Chang et al., 2006).
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3. Materjal ja meetodid

Antud bakalaureuset6d eesmark oli vdlja too6tada n-0 in-house standard kivimite
vanuste madramiseks. Valitud laboristandardi vanuse madramisel kasutati
kalibreerimisstandardina rahvusvahelist standardit 91500 (vanusega 1060 Ma;
Wiedenbeck et al., 1995) ja kvaliteedikontrollina GeoChron kvaliteedikontrolli
programmi standardit Rak-17 (vanusega 295,5 Ma; Webb et al., 2019). T66 kaigus
saadud tulemusi vorreldi varem publitseeritud andmetega (Faithfull et al., 2018), et
hinnata maarangute usaldusvaarsust.

Uuritavad tsirkoonid on parit Loode-Sotimaalt, Loch an Daimh Mor'i jarvest
IGunas asuvast Lewisian'i gneisikompleksist (58° 20' 9,6" N, 005° 08' 48,1" W),
Arhaikumi ultraaluselistest kivimitest. Enne analtitsimist murti suuremast kivitiikist
lahti vaiksem kild, mille kiiljes oli kaks tsirkooni megakristalli. Neist suurem (SL -
Scottish large) (joonis 3 b) on 4 x 6 mm suurune, ristldikepindalaga 22,4 mm? ning
vaiksem (SS - Scottish small) (joonis 3 a) on 2 x 2 mm suurune, ristldikepindalaga 3,3
mm?®. Proovi pind lihviti liivapaberitega kareduseni 4000 ning seejarel lihviti pinda
monokristalliliste teemant-abrasiivgeelidega. Abrasiivgeelide terade suurused olid
lihvimise jarjekorras vastavalt 6 pum, 3 um ja 1 um. Pinda vaadeldi ning pildistati
valgusmikroskoobis (joonis 3) ja skaneerivas elektronmikroskoobis (ZEISS EVO 15MA)
koos Oxford Aztec MAX80 energiadispersiivse detektoriga (EDS) korg- ja
madalvaakumreZiimis (joonis 5) ning lisaks hinnati tsirkoonikristallide tsonaalsust
vahelduv réhul sekundaarelektronide (variable pressure secondary electron; VPSE)
detektoriga laadumiskontrastmeetodil (joonis 4) (Watt et al., 2000). Seejarel teostati
punktmodtmised kolmel erineval analliltilisel sessioonil uraani ja plii isotoopide
mootmiseks ning jalgelementide sisalduste kvantifitseerimiseks (lisa 1 ja 2) Agilent
8800 ICP-MS susteemiga, mis oli integreeritud Cetac LSX213 G2+ laseri ja HelEx Il
ablatsioonikambriga. Isotoopsuhted arvutati programmiga lolite v3.36, kasutades
andmeanallisi metoodikat x_U_Pb_Geochron. U/Pb isotoopsuhete mddtmisaja
fraktsioneerumise paranduseks kasutati eksponentsiaalset parandit. Jalgelementide
sisalduste kvantifitseerimise andmetdo6tlus teostati programmiga Glitter, kasutades

kalibratsioonistandardina USGS GSD-1G standardit ning sisestandardi elemendina
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rani. Uuritavate proovide SL ja SS puhul kasutati SiO, sisaldusena vaartust 31,57%
(Webmineral, 2020). Isotoopsuhete tulemuste alusel koostati konkordia diagrammid

veebiprogrammiga IsoplotR ning joonised kujundati programmiga Adobe Illustrator.

Anlluside tapsus on otseses sdltuvuses mdddetava signaali intensiivsusega.
Suurema laserkiire diameetriga on eeldatav suurem tdpsus kuid praktikas dikteerib
anallusitavate tsirkooni terade suurus maksimaalse kasutatava laserkiire diameetri.
Kaesolevas t00s kasutati analliliside teostamisel laserkiire diameetreid 20 um ja 40
um. Dateerimise analliusid teostati jargmistel analGatilistel tingimustel. Esimesel ja
teisel mootmisel oli laserkiire apertuuri suurus 20 um, laserkiire energiaga proovi
pinnal 4 J/cm” ning tulistamissagedusega 10 Hz. Kolmandal m&&tmisel oli laserkiire
apertuuri suurus 40 pm, laserkiire energiaga proovi pinnal 4 J/cm® ning

tulistamissagedusega 10 Hz. Esimesel modtmisel registreeriti jargmised massi ja

140~ 202
C H

laengu suhted ning nendele vastavad elemendid: 2'pl, 3P, *sc, °Ti, Pzr, e, g

206

mddteajaga 4 ms; ***Pb, *®Pb, **’Th mddteajaga 10 ms; *°°Pb mddteajaga 40 ms;

207 238

Pb mosteajaga 80 ms; ““U moodteajaga 30 ms. Teisel ja kolmandal korral maarati
lisaks eelnevatele *®Si massi ja laengu suhted mddteajaga 4 ms ja ei maaratud *°zr.
Esimesel ja kolmandal mddtmisel konfigureeriti ICP-MS kdrgeimale vdimalikule U ja
Pb signaalitundlikkusele, teisel mootmisel vdimalikult vahesele plasmapdhisele
elementfraktsioneerumisele, mida hinnati NIST 612 standardi 2*>Th ja 238y signaalide
intensiivsuste suhte alusel ja optimiseeriti vaartusele 1. Kasutatud konfiguratsiooni
puhul olid erinevatel md&&tmistel standardist 91500 mdddetud **®U signaalid
vastavalt 26230, 23640 ja 123000 ning *°°Pb signaalid vastavalt 5580, 2440 ja 16920

signaalimpulssi sekundis. Kristallist SL teostati igal anallltilisel sessioonil 12

punktmootmist ja kristallist SS 6 mddtmist.

Lisaks teostati punktmdodtmised jalgelementide sisalduste
kvantifitseerimiseks jargmistel parameetritel: laserkiire apertuuri suurus 40 pm,
laserkiire energiaga proovi pinnal 3 J/cm? ning tulistamissagedusega 10 Hz. Analisi
kdigus registreeriti jargmised massi ja laengu suhted ning nendele vastavad
elemendid: ’Li, ''B, ®Na, **Mg, *’Al, ®si, *'P, ¥k, **Ca, **sc, *Ti, *'v, **Cr, >>Mn, *°Fe,
59C0’ GoNi, 63CU, 662n, SSRb, SSSF, 89Y, QOZr’ 93Nb, 137Ba, 139'.3, 140Ce’ 141Pr, 146Nd, 147Sm’

153Eu, 157Gd, 159Tb, 163Dy’ 165H0’ 166Er, 172Yb, 175Lu, 178Hf’ 208p), ja 2321, mdGteajaga 10
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238
ms; U

Pb mddteajaga 7,9 ms; “"Pb mddteajaga 40 ms, ©'Pb mddteajaga 90 ms;

mooteajaga 30 ms.

3.1. Standardtsirkooni paritolu ja vanus

Lewisian'i gneisi kompleks koosneb valdavalt tonaliidi, trondhjemiidi ja granodioriidi
(TTG) ortogneissidest, aga ka settekivimite ning aluseliste ja ultraaluseliste kivimite
arvelt tekkinud gneissidest (Peach et al., 1907, cit. Faithfull et al., 2018). Gneisi
kompleksi keskel asub umbes 2500 m* suurusel alal peridotiidi keha, mida libivad
tihedalt paiknevad osaliselt serpentiniidistunud, oranzikas-pruunid ortopurokseniidi
sooned. Soonte paksus on 1 kuni 40 cm. Need on levinud kogu peridotiidikeha
ulatuses, moodustades tihedaid vorgustikke. Ortoplrokseniidi sooned sisaldavad

206

roosasid tsirkooni megakristalle. Nende 207ppy - 2%°pp yanus on varasemalt dateeritud

2464 £ 12 Ma. (Faithfull et al., 2018).

Faithfull et al. (2016) pakuvad vilja, et need intrusiivid on moodustunud TTG-
gneisside arvelt tekkinud magama migreerumisel oliviinirikastesse ultraaluselistesse
kivimitesse. Selle magma reaktsioonil oliviiniga tekib ortopurokseen ja vaheneb SiO,
aktiivsus, mis parsib tsirkooni kristalliseerumist. See vdimaldab magmas tsirkooniumi
rikastumist ja moodustuvad Uksikud tsirkooni fenokristallid, paljude vaikeste

kristallide asemel. (Faithfull et al., 2016)

4. Tulemused

4.1. Mineraloogia ja petrograafia
Tsirkooni kristallide mineraloogiat ja petrograafiat uuriti esmalt valgusmikroskoobiga

(joonis 3). Tsirkooni idiomorfsed punakasroosad megakristallid (mddtmetega umbes

2 x 2 mm (SS) ning umbes 4 x 6 mm (SL)) paiknvad hajusalt tumerohelises peamiselt
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ortopilrokseenist koosnevas Umbriskivimis. Tsirkooni kristallidele on iseloomulik

selge I18helisus.

Joonis 3. Valgusmikroskoobi fotod tsirkooni kristallist SS (a) ja kristallist SL (b).

Seejarel  wuuriti  kristalle  skaneerivas  elektronmikroskoobis  (SEM)
energiadispersiivse detektoriga (EDS). SEM'i vaatluse pd&hjal koosneb uuritav pala
peamiselt ortoplirokseenist, mis on osaliselt serpentiniidistunud. Lisaks leidub ka Ca-
rikkamaid klinoplrokseeni kristalle, flogopiiti kui ka sekundaarsetele protsessidele
viitavat kordieriiti (joonis 5). Aktsessoorsete faasidena esineb kaltsiit ning
pentlandiit. Tsirkooni kristallides esinevad lksikud Gmbriskivimi suletised. Tsirkooni
terade laadumiskontrasti uurides on naha, et suurem tsirkooni tera on
heterogeensem, mis valjendub tsonaalsusena ning heledamate laikudena kristallis

(joonis 4 b). Vaiksem tsirkooni tera on homogeensem, aga seda iseloomustab nérk

direktiivsus (joonis 4 a).

Joonis 4. SEM'i laadumiskontrasti pilt kristallist SS (a) ja kristallist SL (b).
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Joonis 5. EDS elementide kaart kristallist SL.

4.2, Jilgelemendid

Mdélemas tsirkooni megakristallis on kérged REE'de (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) (joonis 6; lisa 10) ja Utriumi (Y) sisaldused. Vdiksemas
kristallis (SS) on summaarne REE'de sisaldus vahemikus 187,2 kuni 339,9 ppm'i (ppm
- osakest miljoni kohta; parts per million) ja suuremas kiristallis (SL) 262,9 kuni 446,1
ppm'i. REE'de sisaldused ei sisalda Tm vaartusi. REE'de kontsentratsioonid
normaliseeriti kondriidi suhtes (Taylor & MclLennan, 1985) ning tulemused on
esitatud joonisel 6. Keskmine positiivne tseeriumi anomaalia (Cen/Ce*) on kristallis
SL 78,3 ja kristallis SS 52,6. Mdlemat tsirkooni kristalli iseloomustab negatiivne
euroopiumi anomaalia (Euy/Eu*), mille keskmine vaartus kristallis SL on 0,31 ja

kristallis SS 0,38. Tseeriumi anomaalia arvutamiseks kasutati valemit Ce* = (Lay x
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PrN)l/2 ning euroopiumi anomaalia arvutamiseks valemit Eu* = (Smy x GdN)l/z, kus N
tdhendab normaliseeritud vaartuseid (Bea, 2015). Lisaks tulevad jooniselt 6 vilja
korged Sm/La suhted (149,29 SL'is ja 99,64 SS'is) ning madalad Lu/Gd suhted (14,44
SLl'is ja 13,14 SS'is), mis nditavad, et antud tsirkoonid on rikastunud rasketest
REE'dest (Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ja vaesustunud kergetest REE'dest (La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd). Kristalli SL REE'de arvutustes ei ole kasutatud méddistuspunktis

SL5 saadud andmeid, sest see asub suletiste soone peal (lisa 2).

1000
3
T 100
2
w
e}
2 i
g 10
2 G|
: n .
S / SS
w
E 1 Faithfull et al., 2018
a
5
<
§ o1+%

0.01
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm* Yb Lu

Joonis 6. Kondriidi suhtes normaliseeritud (Taylor & McLennan, 1985) keskmised
jalgelementide sisaldused kristallides SL ja SS ning Faithfull et al., (2018) uuritud
tsirkooni kristallides. Tuuliumi sisaldused ei ole kristallides SS ja SL mdddetud, vaid

on arvutuslikud (Tmy* = (Ery + Yby) / 2).

Y sisaldus on SS'is keskmiselt 313,1 ppm'i ja SL'is keskmiselt 526,7 ppm!'i.
Hafniumi (Hf) sisaldused on natukene suuremad kristallis SS, vastavalt keskmiselt
10135 ppm'i ja SL'is keskmiselt 9901 ppm'i. Skandiumi (Sc) sisaldus on proportsioonis
Hf sisaldusega: SS'is keskmiselt 180,1 ppm ja SL'is keskmiselt 175,5 ppm'i. Titaani (Ti)
keskmine sisaldus kristallis SS on 12,0 ppm'i ja SL 14,5 ppm'i. Alumiiniumi (Al)

keskmiste sisalduste erinevus on kahe kristalli vahel kdige suurem: kristallis SS on
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42,6 ppm'i ja kristallis SL 11,4 ppm'i (Ti ja Al keskmiste arvutamiseks SL'is ei ole
kasutatud punkti SL12 andmeid, sest moddistuspunkt asus Al-Mg-Ti-Zn-rikkal
suletisel). Liitiumi (Li) keskmised sisaldused on kristallides sarnased: SS'is keskmiselt

5,2 ppm'i ja SL,is keskmiselt 4,9 ppm'i.

4.3. Geokronoloogia

Vanuste madramiseks teostati mdlemale kristallile kolmel erineval analidtilisel
sessioonil analiitsid (lisa 1 ja 2) ning iga kord arvutati konkordia ja **’Pb - *®Pb
vanus. Konkordia vanuste arvutamiseks kasutati veebiprogrammi IsoplotR. Kdik
vanused esitatakse standardhdlbega 2 o (sigma), usaldusintervalliga 95%. Suurem
osa U - Pb meetoditel arvutatud vanused jadavad vea piires konkordia diagrammile.
See viitab, et ei ole toimunud olulist plii vabanemist ning konkordia vanused naitavad
tsirkoonide tekkimise vanust. Uheski analiitisitud proovipunktis ei tuvastatud ***Pb
signaali, mis nditaks mitteradiogeense Pb olemasolu. Diskonkordseid ehk konkordia
diagrammist vea piires (5%) kdrvale jadvaid vaartusi vanuste arvutustes ei kasutatud.
Analiusi diskonkordia arvutati valemiga:
(1 - (*®°Pb - ?*®U vanus) / (**’Pb - *°°Pb vanus)) x 100%

ja diskonkordia kriteeriumiks loeti 5% erinevust.

4.3.1. Kristalli SS vanus

Vaiksemale kristallile SS tehti iga moGtekord md&&tmisi kuues punktis (lisa 1).
Esimesel ja teisel m&otmisel oli laseri apertuuri suurus 20 pm, kolmandal modtmisel
40 um. Esimesel médtmisel saadud konkordia vanus on 2481,88 + 17,30 Ma (joonis
7) ning 207pp - 2%pp yanus 2461,83 + 106,02 Ma. Teisel m&&tmisel saadud konkordia
vanus on 2505,85 + 16,99 Ma (joonis 8) ning **’Pb - *°°Pb vanus 2468,67 + 112,77
Ma. Kolmandal m&6tmisel saadud konkordia vanus on 2464,76 + 6,92 Ma (joonis 9)
207Pb _ 206

ning Pb vanus 2465,00 £ 16,97 Ma. Esimesel, teisel ja kolmandal m&otmisel

kristallis SS saadud tulemused on toodud lisades 4, 6, ja 8.
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Joonis 7. Kristalli SS konkordia vanus esimesel méotmisel.
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Joonis 8. Kristalli SS konkordia vanus teisel mdotmisel.
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Joonis 9. Kristalli SS konkordia vanus kolmandal mdotmisel.

4.3.2. Kristalli SL vanus

Suuremale kristallile SL tehti iga mootekord mddtmisi kaheteistkimnes punktis (lisa
2). Esimesel ja teisel mootmisel oli laseri apertuuri suurus 20 pum, kolmandal
mootmisel 40 um. Esimesel mddtmisel saadud konkordia vanus on 2465,62 + 12,37
Ma (joonis 10) ning 2°’Pb - 2°°Pb vanus 2432,44 + 74,42 Ma. Esimesel md&tmisel
saadud tulemustest (lisa 5) ei kasutatud vanuste arvutusteks punktides 4, 7 ja 10

saadud tulemusi, sest need jaid vea piires konkordia diagrammist eemale.
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Joonis 10. Kristalli SL konkordia vanus esimesel modtmisel.

Teisel mootmisel saadud tulemused (lisa 7) ei anna Uhtset konkordia vanust,
vaid moodustavad kaks vanusepopulatsiooni. Vanema populatsiooni konkordia
vanus on 2526,07 + 15,62 Ma (joonis 11) ning **’Pb - *®Pb vanus 2530,43 + 89,80
Ma, kus vanuste arvutamiseks kasutati punktides 3, 6, 7, 8, 9, 10 ja 12 saadud
tulemusi. Noorema populatsiooni konkordia vanus on 2420,90 + 32,50 Ma (joonis
12) ning 207py - 2%phy yanus 2423,67 + 97,58 Ma, kus vanuste arvutamiseks kasutati
punktides 1, 2 ja 11 saadud tulemusi. Teisel m&dtmisel saadud populatsioonide
ihine 2°Pb - *°°Pb vanus on 2498,40 + 134,65 Ma. Teisel mddtmisel saadud
tulemustest ei kasutatud vanuste arvutusteks punktides 4 ja 5 saadud tulemusi, sest

need jdid vea piires konkordia diagrammist eemale.
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Joonis 11. Kristalli SL vanema populatsiooni konkordia vanus teisel mddtmisel.
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Joonis 12. Kristalli SL noorema populatsiooni konkordia vanus teisel mdotimisel.



Ka kolmandal m66tmisel saadud tulemused (lisa 9) ei anna (htset konkordia
vanust, vaid moodustavad kolm vanusepopulatsiooni. Vanima populatsiooni
konkordia vanus on 2524,58 + 11,62 Ma (joonis 13) ning **’Pb - °*Pb vanus 2526,67
1 30,29 Ma, kus vanuste arvutamiseks kasutati punktides 3, 4 ja 5 saadud tulemusi.
Keskmise populatsiooni konkordia vanus on 2497,44 + 9,14 Ma (joonis 14) ning *°’Pb
- 2%pp vanus 2489,60 + 15,59 Ma, kus vanuste arvutamiseks kasutati punktides 2, 6,
7, 9 ja 12 saadud tulemusi. Noorima populatsiooni konkordia vanus on 2469,59 +
12,25 Ma (joonis 15) ning *°’Pb - *®Pb vanus 2460,67 + 4,62 Ma, kus vanuste
arvutamiseks kasutati punktides 1, 10 ja 11 saadud tulemusi. Kolmandal mddtmisel
saadud populatsioonide tihine 2°’Pb - °°Pb vanus on 2491,82 + 54,01 Ma. Kolmandal
mootmisel saadud tulemustest ei kasutatud vanuste arvutusteks punktis 8 saadud
tulemusi, sest need jdid vea piires konkordia diagrammist eemale.
Md&dtmistingimustest tulenevalt on kolmandal mddtmisel saadud tulemused kdige

usaldusvdadrsemad ning  teisel mOOtmisel saadud  tulemused  kdige

ebausaldusvaarsemad.
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Joonis 13. Kristalli SL vanima populatsiooni konkordia vanus kolmandal m&dtmisel.
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Joonis 14. Kristalli SL keskmise populatsiooni konkordia vanus kolmandal mdotmisel.
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Joonis 15. Kristalli SL noorima populatsiooni konkordia vanus kolmandal mddtmisel.
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4.3.2.1. Kristalli SL vanuste jaotumine
Kuna selgus, et kristall SL ei ole vanuseliselt homogeenne, uuriti mddtepunktide

paiknemist kristalli pinnal, et leida kristalli vanemad ja nooremad piirkonnad. Selleks

206

jaotati esmalt igal m&&tekorral saadud tulemused konkordia ja 2°’Pb - °°Pb vanuste

alusel kolme vanuseriihma (nooremad, keskmised, vanemad) (lisa 11). Seejarel
margiti need vanuserihmad erinevate vadrvikoodidega tsirkooni kristallile
punktidesse, kus vastavad modtmised teostati. Jooniste 16, 17 ja 18 esimestele

piltidele (a) margiti vastavad konkordia vanused, keskmistele piltidele (b) vastavad

207 206 206
Pb -

Pb vanused ning viimastele piltidele (c) konkordia ja **’Pb - *°°Pb vanuste

iihisosa. Uhisosa all mdistetakse neid punkte, mis kuuluvad konkordia ja **’Pb - °°Pb
vanuste alusel samasse vanuserihma.

Esimesel m&6tmisel (joonis 16) saadud tulemustest kuuluvad konkordia ja
207ppy - 2%phy vanuste (ihisossa 5 punkti - noorimasse vanuseriihma punktid 1 ja 12
ning vanimasse vanuseriihma punktid 5, 6 ja 7. Teisel m&6tmisel (joonis 17) saadud

2%ph vanuste hisossa 10 punkti -

tulemustest kuuluvad konkordia ja **’Pb -
noorimasse vanuseriihma punktid 1, 2, 11 ja 12, keskmisesse vanuseriihma punktid
3, 6 ja 8 ning vanimasse vanuseriihma punktid 5, 7 ja 10. Kolmandal md&d&tmisel

208phy yanuste (ihisossa

(joonis 18) saadud tulemustest kuuluvad konkordia ja 2°’Pb -
kdik punktid. Modtmistingimustest tulenevalt on kdige usaldusvdaarsemad kolmandal
modtmisel saadud tulemused, kus vanuseline diferentseerumine ka kdige paremini
esile tuleb. Siiski tuleb vanuseline tsonaalsus vdlja ka esimese ja teise modotmise

206

tulemustest. K&igi kolme mddtmise konkordia ja *°’Pb - 2%°Pb vanuste (hisosade

paiknemine on toodud lisas 3.
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Joonis 16. Kristalli SL esimesel mddtmisel saadud tulemuste vanuseline jaotumine
(nooremad - valged, keskmised - sinised, vanemad - mustad), a) konkordia vanuse
alusel, b) ?®’Pb - 2°°Pb vanuse alusel, c) konkordia ja **’Pb - 2°®Pb vanuste Ghisosa

alusel. Vanusevahemikud on toodud lisas 11.

Joonis 17. Kristalli SL teisel mddtmisel saadud tulemuste vanuseline jaotumine

(nooremad - valged, keskmised - sinised, vanemad - mustad), a) konkordia vanuse
alusel, b) ?®’Pb - 2°°Pb vanuse alusel, c) konkordia ja **’Pb - 2°®Pb vanuste Ghisosa

alusel. Vanusevahemikud on toodud lisas 11.
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Joonis 18. Kristalli SL kolmandal m&6tmisel saadud tulemuste vanuseline jaotumine

(nooremad - valged, keskmised - sinised, vanemad - mustad), a) konkordia vanuse
alusel, b) ?®’Pb - 2°°Pb vanuse alusel, c) konkordia ja **’Pb - 2°®Pb vanuste Ghisosa

alusel. Vanusevahemikud on toodud lisas 11.

5. Arutelu

Haruldaste muldmetallide mustrite uurimine vdimaldab leida sarnasusi erinevate
kristallide vahel. Kui REE'de mustrid on sarnased, voib lldjuhul eeldada, et kristallid
on sarnase tekke ja vanusega. Kristallide SS ja SL kondriidi suhtes normaliseeritud
REE'de mustrid on sarnased varem uurituga (Faithfull et al., 2018). Kdigil kolmel juhul
tulevad valja sarnased positiivsed tseeriumi anomaaliad (SL'is keskmiselt 78,3, SS'is
keskmiselt 52,6 ja Faithfull et al. (2018) hinnangul keskmiselt 57,8) ning sarnased
negatiivsed euroopiumi anomaaliad (SL'is keskmiselt 0,31, SS'is keskmiselt 0,38 ja
Faithfull et al. (2018) hinnangul keskmiselt 0,28). Lisaks on kdik kristallid rikastunud
rasketest REE'dest (keskmine Lu/Gd suhe SL'is on 14,44, SS'is 13,14 ja Faithfull et al.
(2018) hinnangul 17,9) ning vaesustunud kergetest REE'dest (keskmine Sm/La suhe
SL'is on 149,29, SS'is 99,64 ja Faithfull et al. (2018) hinnangul 65,9). Sarnased REE'de
mustrid on Uheks argumendiks sellele, et Faithfull et al. (2018) publitseeritud vanust

saab kasutada in-house laboristandardi loomiseks.
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Mdlemale kristallile teostati vanuste arvutamiseks punktmdddistused kolmel
erineval meetodil, eesmargiga katsetada standardi sobivust erinevatel analidtiliste
tingimustel. Molema kristalli puhul saadi kdige usaldusvdadrsemad tulemused

kolmandal m&&tmisel, kus standardist 91500 md&detud **2U ja 2%

Pb signaal oli kdige
tugevam. Samadel alustel on usaldusvaarsuselt jargmised esimesel modtmisel
saadud tulemused ning kdige ebausaldusvaarsemad olid teisel md6tmisel saadud
tulemused, kus standardist méddetud signaal oli kdige ndrgem. Mdlemale tsirkooni
kristallile LA-ICP-MS meetodil teostatud moddistuste tulemused naitavad, et kaks

Uhes palas uuritud tsirkooni kristalli, ei ole vanuseliselt identsed.

Kristall SS on vanuseliselt homogeenne, mis tdhendab, et kolmandal
mootmisel kdikides mdddistuspunktides saadud vanused on vea piires Ghesugused ja
konkordsed. SS'i homogeensus tuli vdlja ka SEM'iga uurimisel (joonis 4 a). Kristallis SS
kolmandal m&6tmiskorral saadud konkordia vanus on 2464,76 + 6,92 Ma (joonis 9) ja

297ppy - 2%ph vanus 2465,00 + 16,97 Ma. Need langevad kokku varem uuritud, samast

208ply vanuseks masrati

piirkonnast parit tsirkooni kristallide vanusega, kus **’Pb -
2464 + 12 Ma (Faithfull et al, 2018). Seega sobib kristall SS in-house

laboristandardiks.

Vastupidiselt kristallile SS, ei ole kristall SL vanuseliselt homogeenne, vaid
jaguneb kolmanda mdodtmise tulemuste alusel kolmeks piirkonnaks (lisa 3)
(vanuseline tsonaalsus tuleb vilja ka teistel méotmistel). Ka SEM'i fotolt (joonis 4 b)
tuleb valja, et vorreldes kristalliga SS on SL selgelt heterogeensem. Vanuselist
tsonaalsust ei ole varem samast piirkonnast uuritud tsirkooni kristallides taheldatud.
Faithfull et al. (2018) on sdnastanud, et kdik peamised vastavate tsirkooni
megakristallide arengu etapid on toimunud fluidi- vdi sulafaasis, kus pole tdendeid
padrilike komponentide kohta ja, et U - Pb vanused on kristalli erinevates
piirkondades identsed (Faithfull et al., 2018). Siiski ilmneb, et kristallis SL on

toimunud midagi anomaalset.

Kolmandal m&dtmisel saadud kristalli SL konkordia vanuste erinevus vanima
ja noorima piirkonna vahel on umbes 55 Ma, kus vanima piirkonna vanuseks saadi
2524,58 + 11,62 Ma (joonis 13) ning noorima piirkonna vanuseks 2469,59 + 12,25 Ma

(joonis 15). 297ppy - 2%8pp yanuste erinevus on umbes 66 Ma, kus vanima piirkonna
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vanuseks moddeti 2526,67 + 30,29 Ma ning noorima piirkonna vanuseks 2460,67 +
4,62 Ma. Kuna on ebatdenaoline, et ihe kristalli kristalliseerumine on toimunud nii
pika aja jooksul, peab kristall SL sisaldama Umbriskivimist assimileeritud signaali.
Sellele viitab ka see, et kristalli SL n-6 vanemad piirkonnad ei asu mitte tapselt

kristalli keskel, vaid Ghel darel (lisa 3).

Kristalli SL kdige noorem piirkond, konkordia vanusega 2469,59 + 12,25 Ma
(joonis 15) ning 2°’Pb - *°°Pb vanusega 2460,67 + 4,62 Ma, on iiheealine kristalliga SS
ja langeb kokku ka varem avaldatud vanusega (Faithfull et al., 2018). Seega on
kristalli SL kasvades fluidis oleva pariliku signaali sisaldus vahenenud ja kdige digema
vanuse annab kdige noorem piirkond kristalli dartel (lisa 3). Vaatamata sellele, et
tsirkoonist SL on vdimalik maddrata ka Oiget vanust, ei ole see in-house
laboristandardiks sobilik, sest vanuseliste piirkondade paiknemine ei ole tapselt

teada.

Kristalli SL vanuseline tsonaalsus naitab, et mitte koik Lewisian'i
gneisikompleksist pdrinevad tsirkoonid ei ole homogeensed ning sobilikud in-house
standardiks. Uute kristallide sobivuse hindamiseks on vaja teostada lateraalne
vanuste kaardistamine. Vanuselise tsonaalsuse tapsemate pdhjuste ja sageduse vilja

20%ph vanuste hea

selgitamine vajab tdiendavaid uuringuid. Konkordia ja **’Pb -
kokkulangemise alusel on vdimalik vaita, et uuritud kristallides ei ole toimunud

tekkejargset U ja Pb kadu ega sissekannet.
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6. Kokkuvote ja jareldused

Kiesolevas t&6s uuriti Loode-Sotimaalt Loch an Daimh Mor'i jarve lahedalt Lewisian'i
gneisikompleksist kogutud proovides sisaldunud kahe tsirkooni megakristalli
vanuseid 22U - 2°°pb, *°U - *“Pb ja *”’Pb - *°°Pb meetoditel. Eesmargiks oli
kontrollida uuritud tsirkoonide sobivust in-house laboristandardina kivimite U - Pb
vanuste madramiseks laserablatsiooni ICP-MS meetodil. Petrograafiat uuriti
valgusmikroskoobi ja skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) abil. Uraani, plii ja
jalgelementide moddistused tehti laser-ablatsiooni induktiivsidestatud plasma

massispektromeetriga (LA-ICP-MS).

Vaiksema kristalli (SS - Scottish small) vanus kdigis mé&ddetud punktides oli vea piires
Uhesugune ja selle vanus Uhtis varem avaldatud tulemustega. Suuremas kristallis (SL
- Scottish large) esines vanuseline diferentseerumine, kus esinesid eri vanusega
piirkonnad. Neid pole varasemalt kirjeldatud ning need vajaks detailsemaid edasisi

uuringuid.

Uuringutulemused kinnitavad, et vaiksem tsirkooni kristall on vanuseliselt
homogeenne ja sobilik in-house standardiks. Suuremas kristallis esineva vanuse
tsonaalsuse tottu see standardiks ei sobi ning naitab, et kdoik uuritud
kivimkompleksist padrinevad tsirkooni terad ei ole vanuseliselt homogeensed ja

standardina sobilikud.
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Summary

In the present thesis, the ages of two zircon megacrysts, that were collected from
Lewisian complex near Loch an Daimh Mor in NW Scotland, were studied by using
238 . 206Pb, 235y - 2%pp and **’Pb - *°°Pb methods. The aim was to develop an in-
house laboratory standard for determining the U - Pb ages of rocks by means of laser
ablation ICP-MS. The petrography was studied with light microscope and scanning
electron microscope (SEM). Uranium, lead and trace element measurements were
performed with laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-

ICP-MS).

Studies showed that all of the ages measured by U - Pb methods were
concordant. The ages of smaller crystal (SS - Scottish small) within the error bars
were equal in all measurements and in line with the previously studied results. In the
larger crystal (SL - Scottish large), there was an age differentiation, with areas of
different ages. This has not been described before and would require more detailed

further studies.

The results confirm that the smaller zircon crystal is age-homogeneous and
would be an excellent in-house standard. The larger crystal is not suitable as a

laboratory standard due to its age zonality.
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Lisad

O Esimene m&6tmine
O Teine méotmine :
O Kolmas m&é6tmine
O Jalgelemendid

Lisa 1. Kristallile SS tehtud mootmiste asukohad.
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O Esimene mdotmine
O Teine mé6tmine
O Kolmas mé6tmine |
O Jalgelemendid

Lisa 2. Kristallile SL tehtud mootmiste asukohad.
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Lisa 3. Kristallis SL kolmel modtmisel saadud tulemuste vanuseline jaotumine

206

vastavate md&tmiskordade konkordia ja *’Pb - %°°Pb vanuste Uhisosade alusel

(nooremad - valged, keskmised - sinised, vanemad - mustad).

38



Lisa 4. Esimesel mootmisel kristallis SS saadud tulemused.

M66distus- 207Pb/235U 207Pb/235U ZOGPb/238U 206Pb/238U vea 207Pb _
punkt standardhélve standardhélve korrelatsioon 208py,

(2 0) (2 0) vanus

SS1 10,67 0,51 0,479 0,013 0,39783 2419
SS2 10,92 0,37 0,468 0,014 0,32652 2527
SS3 10,53 0,52 0,457 0,016 0,38821 2498
SS4 10,35 0,55 0,474 0,015 0,26128 2391
SS5 10,43 0,59 0,461 0,017 0,0098998 2440
SS6 10,39 0,41 0,452 0,013 0,19912 2496

Lisa 5. Esimesel mddtmisel kristallis SL saadud tulemused.

MéédiStUS' 207Pb/235U 207Pb/235U 206Pb/238U 206Pb/238U vea 207Pb R
punkt standardhélve standardhélve korrelatsioon 2%py,

(2 0) (2 0) vanus

SL1 10.04 0.37 0.4559 0.0098 0.13668 2410
SL2 10.25 0.49 0.461 0.015 0.32887 2430
SL3 10.66 0.51 0.474 0.014 0.29966 2446
SL4 10.33 0.38 0.45 0.013 0.43652 2509
SL5 10.7 0.38 0.468 0.013 0.052589 2478
SL6 10.61 0.45 0.469 0.013 0.23097 2469
SL7 11.32 0.44 0.469 0.013 0.28554 2588
SL8 10.42 0.47 0.467 0.014 0.36251 2425
SL9 10.64 0.45 0.471 0.015 0.26033 2458
SL10 10.43 0.49 0.445 0.014 0.1624 2504
SL11 10.29 0.4 0.467 0.015 0.33816 2422
SL12 9.81 0.4 0.462 0.012 0.53174 2354

39



Lisa 6. Teisel mootmisel kristallis SS saadud tulemused.

MéédiStUS' 207Pb/235U 207Pb/235U 206Pb/238U 206Pb/238U vea 207Pb _
punkt standardhélve standardhélve korrelatsioon 2%py,
(2 0) (2 0) vanus
SS1 10.73 0.51 0.463 0.015 0.22477 2503
SS2 10.99 0.34 0.474 0.011 0.28122 2517
SS3 10.55 0.52 0.452 0.015 0.23554 2509
SS4 11.02 0.59 0.462 0.016 0.17682 2565
SS5 11.42 0.53 0.49 0.02 0.30362 2542
SS6 10.74 0.47 0.472 0.016 0.22777 2467
Lisa 7. Teisel mddtmisel kristallis SL saadud tulemused.
MéédiStUS' 207Pb/235U 207Pb/235U 206Pb/238U 206Pb/238U vea 207Pb R
punkt standardhélve standardhélve korrelatsioon 2%py,
(20) (20) vanus
SL1 9.99 0.57 0.455 0.016 0.15313 2396
SL2 9.69 0.46 0.44 0.014 0.25533 2395
SL3 11.17 0.46 0.465 0.015 0.25516 2556
SL4 10.78 0.48 0.454 0.015 0.27141 2535
SL5 11.71 0.54 0.474 0.013 0.25011 2588
SL6 11.36 0.55 0.471 0.015 0.10157 2552
SL7 11.62 0.56 0.48 0.016 0.21005 2572
SL8 11.38 0.5 0.477 0.013 0.16617 2537
SL9 10.82 0.5 0.473 0.016 0.1497 2458
SL10 11.42 0.52 0.474 0.014 0.29933 2562
SL11 10.39 0.55 0.453 0.018 0.22242 2480
SL12 10.73 0.46 0.467 0.012 0.22359 2476

40



Lisa 8. Kolmandal mootmisel kristallis SS saadud tulemused.

MéédiStUS' 207Pb/235U 207Pb/235U 206Pb/238U 206Pb/238U vea 207Pb _
punkt standardhélve standardhélve korrelatsioon 2%py,
(2 0) (2 0) vanus
SS1 10.38 0.2 0.468 0.006 0.31389 2455
SS2 10.4 0.17 0.463 0.0053 0.32438 2480
SS3 10.44 0.25 0.4654 0.0069 0.26241 2462
SS4 10.41 0.23 0.4658 0.0066 0.28024 2461
SS5 10.31 0.19 0.461 0.0064 0.20391 2464
SS6 10.33 0.15 0.4618 0.0045 0.063774 2468
Lisa 9. Kolmandal mddtmisel kristallis SL saadud tulemused.
MéédiStUS' 207Pb/235U 207Pb/235U 206Pb/238U 206Pb/238U vea 207Pb R
punkt standardhélve standardhélve korrelatsioon 2%py,
(20) (20) vanus
SL1 10.38 0.21 0.4664 0.0058 0.28321 2458
SL2 10.79 0.24 0.4778 0.0073 0.2553 2484
SL3 11 0.19 0.4759 0.006 0.31952 2520
SL4 11.01 0.2 0.4787 0.0056 0.38189 2516
SL5 11.15 0.2 0.4759 0.0062 0.21486 2544
SL6 10.62 0.21 0.4738 0.0065 0.15287 2484
SL7 10.76 0.2 0.4708 0.0058 0.13027 2496
SL8 11.29 0.23 0.4745 0.0056 0.19633 2564
SL9 10.66 0.24 0.4716 0.0053 0.33885 2484
SL10 10.37 0.19 0.4648 0.0066 0.37002 2462
SL11 10.42 0.19 0.4671 0.006 0.32927 2462
SL12 10.71 0.31 0.4756 0.0093 0.71253 2500
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Lisa 10. Kristallides mdddetud jalgelementide sisaldused ppm'ides

. Punktis SL5 mdddetud sisaldust jalgelementide arvutustes ei kasutatud.

Element SS1 SS2 SS3 SS4 SS5 SS6 SL1 SL2 SL3 SL4 SL5* SL6 SL7 SL8 SL9 SL10 SL11 SL12
394 0,0356 0,0091 0,0444 0,045 0,0407 0,0841 0,131 0,008 0,0152 0,0357 0,0143 10,0176 0,0186 0,0105 0,0082 0,0544 10,0106 0,131
1%0¢ce 15,27 17,54 19,29 19,13 17,37 32,01 12,61 14,62 12,75 13,54 12,1 12,41 12,92 12,86 13,35 16,04 17,57 12,61
141p, 0,158 0,1004 0,192 0,183 0,18 0,301 0,117 0,1003 0,1111 0,0742 0,0962 0,0863 10,0829 0,0838 0,1063 0,076 0,0492 0,117
16N d 1,99 1,445 2,54 2,23 2,35 3,21 1,67 1,81 1,76 1,71 1,411 1,44 1,43 1,44 1,77 1,048 1,077 1,67
%5m 2,52 2,57 2,51 2,51 2,56 3,57 2,41 3,38 3,01 3,68 2,52 2,61 2,37 2,56 3,77 2,09 2,14 2,41
133gy 0,569 0,618 0,579 0,59 0,589 0,967 0,555 0,78 0,652 0,864 0,582 0,606 0,57 0,604 0,923 0,539 0,532 0,555
7G4 9,41 13,29 8,78 8,56 9,88 11,28 10,56 17,35 13,46 19,53 12,99 14,24 12,09 14,3 21,07 12,03 14,54 10,56
97p 2,55 3,72 2,19 2,104 2,58 2,79 3,02 4,85 3,69 5,4 3,69 3,99 3,46 4,2 5,6 3,5 4,36 3,02
163Dy 27,59 42,87 24,15 22,67 27,99 29,03 33,41 55,31 40,19 60,79 42,59 45,08 38,73 47,86 63,36 40,58 52,62 33,41
%0 9,65 15,75 7,9 7,68 9,49 9,17 11,76 19,47 13,98 21,1 15,03 16,16 14 17,46 21,96 14,71 19,1 11,76
186, 44,96 73,61 36,65 35,83 44,63 41,29 55,15 88,7 62,73 94,26 69,82 75,28 66,06 79,02 98,4 70,16 88,98 55,15
172y, 92,05 142,35 74,28 72,47 88,31 77,17 111,57 165,3 123,79 178,11 136,07 144,56 130,83 153,19 183,7 135,85 169,25 111,57
7y 16,55 26,04 13,75 13,23 16,22 14,31 19,9 30,04 22,26 31,14 24,32 25,96 23,59 27,01 32,07 24,73 30,44 19,9




Lisa 11. Kristalli SL vanuse jaotumise leidmiseks kasutatud vanusevahemikud.

Noorim

Keskmine

Vanim

1. mo6tmise konkordia
vanusevahemikud

1. méotmise
297pp, . 2%pp yanusevahemikud

2. mOotmise konkordia
vanusevahemikud

2. mootmise
297pp, . 2%pp yanusevahemikud

3. mo6otmise konkordia
vanusevahemikud

3. mootmise
297pp, . 2%pp yanusevahemikud

2422 - 2442 Ma

2354 - 2430 Ma

2390 - 2490 Ma

2395 - 2480 Ma

2467 - 2472 Ma

2458 — 2462 Ma

2455 - 2472 Ma

2446 — 2458 Ma

2505 - 2542 Ma

2535 -2556 Ma

2493 - 2508 Ma

2484 — 2500 Ma

2487 — 2534 Ma

2469 — 2588 Ma

2543 - 2562 Ma

2562 — 2588 Ma

2523 -2532 Ma

2516 — 2564 Ma
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