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ZUSAMMENFASSUNG

Natrium als Spurenelement in Olivin kann mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bei hohen
MeBstromen bis zu einer MeBuntergrenze von 0.0015 wt.% Na,O in Olivin hinreichend genau
gemessen werden. Die Ergebnisse sind mittels Sekundédrionen-Massenspektrometrie verifi-

ziert und innerhalb der Fehler identisch.

Der Verteilungskoeffizient von Natrium zwischen Olivin und silikatischer Schmelze hat in
eisenfreien Systemen einen Wert von Dy, = 0.00139 £ 0.00039 und ist nicht signifikant tem-
peraturabhingig. In eisenhaltigen Systemen ist dieser Verteilungskoeffizient auch linear vom
FeO-Gehalt der Olivine abhédngig. Diese Abhédngigkeit kann durch die empirische Formel:
Dna=0.00014 (£0.000095) * FeO,; + 0.00145 (£0.00075)  ausgedriickt werden.

Es wurde ein Modell zur Berechnung der Na,O-Zonierung in Olivinkdrnern bei deren
Kristallisation aus einer chondritischen Schmelze erstellt. Diesen Daten wurden entsprechen-
de Na,O-Konzentrationen aus Messungen von realen Olivinen in Chondren gegeniibergestellt.

Die Startwerte der Modelle entsprechen den aktuellen Na,O-Bulkkonzentrationen.

Die realen Na,O-Messwerte in Olivin beziehungsweise deren korrespondierenden Mesos-
tasiswerte bei der beginnenden Olivinbildung sind jedoch entweder um den Faktor ab 0.6 zu
niedrig oder um einen Faktor von maximal 1.5 zu hoch. Diese Abweichungen werden mit
fortschreitender Kristallisation kleiner und ndhern sich dem Modell an. Da diese Daten um
den Wert 1 streuen, kann dies auf MeBungenauigkeiten zuriickzufiihren sein. In diesem Fall

sind die Chondren als vollstdndig geschlossene Systeme zu betrachten.

Alternativ kdnnen nur Prozesse der Evaporation und Kondensation fiir die Unterschiede
verantwortlich sein. Dies bedeutet, dafl diese Chondren zu Beginn ihrer Bildung einen ande-
ren Na-Bulkwert hatten als zum Zeitpunkt der endgiiltigen Erstarrung. Wenn diese frithen
Differenzen durch Evaporations- oder Kondensationsprozesse verursacht wurden, sind min-
destens 60 % des Natriums jeder untersuchten Chondre von primérer Natur und maximal

40 % des heutigen Wertes sind rekondensiert.

Die magmatische Entwicklung der Chondre spiegelt sich in jedem Fall in der Zonierung
der Natriumkonzentrationen in Kern-Rand-Profilen von Olivinen wieder. Daher kann die
Chondrenbildung im wesentlichen als ein Prozess in einem geschlossenen System verstanden

werden.



Durch den nachgewiesenen Erhalt wesentlicher Teile des Natriums bei der Chondrenbil-
dung konnen die Ergebnisse der Na-Verdampfungsexperimente verschiedener Autoren ver-

wendet werden, um die Bildungsbedingungen der Chondrenbildung einzugrenzen.

Das kanonische Bildungsmodell geht von einen niedrigen Gesamtdruck im solaren Nebel
von Pt = 10 bis 10 bar aus. In diesem Fall wiire das Natrium ungeachtet aller moglicher
Na- oder O»-Partialdriicke in Minuten vollstindig evaporiert. Ein Autheizereignis von weni-
gen Minuten Dauer zur Vermeidung der Verdampfung kann dabei wegen des Widerspruches
zu den Chondrentexturen ausgeschlossen werden. Eine vollstindig sekunddre Wiederzufuhr
des gemessenen Natriums, wie es aus dem kanonischen Modell zu erwarten wire, kann wegen

der Zonierungsprofile in den Olivinen ebenfalls ausgeschlossen werden.

Als Alternative bleibt eine Bildung bei hoheren Driicken. Bei einem konstanten Gesamt-
druck von Py = 1 bar variiert die Zeit bis zur vollstindigen Na-Evaporation von wenigen Mi-
nuten bis zu vielen Stunden und Tagen. Der Sauerstoff-Partialdruck Po, unterdriickt als signi-
fikanter Parameter die Evaporation. Wihrend bei einem Pg, von etwa 107" bar (als typischer
Wert des solaren Nebels) ebenfalls bereits nach zwanzig Minuten nur noch 60 % Natrium
vorhanden sind, kann erst ein sehr stark erhohter Wert von Po, = 107 bar eine Mehrheit des

Natriums fiir eine Dauer von einigen Stunden erhalten.

Aufgrund des chemischen Gleichgewichtes Na,0(iq) = 2 Nay + 1/2 0, bedeutet

dies, daf} entweder der Natriumpartialdruck oder der Sauerstoffanteil des Nebels das Gleich-

gewicht derart verschiebt, dal} eine signifikante Evaporation wirksam verhindert wird.

Zur Erhohung des Natriumpartialdruckes ist jedoch auch eine sehr hohe Materiedichte
notwendig. Diese kann aber nicht durch einen {iberproportionalen Anstieg der Chondrenzah-
len erreicht werden, da dies zu vermehrten Kollisionen und wahrscheinlich zu frither Zersto-
rung der Chondrentexturen fithren wiirde. Als Mdglichkeit bleibt eine Erhohung des Sauers-

toffanteils durch hohe Konzentrationen von Wassermolekiilen oder Eis.
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Alkalien bei der Chondrenbildung

- offenes oder geschlossenes System?

Vorwort

Von den zur Zeit etwa 25 000 bekannten Meteoriten, die auf der Erde gefunden wurden,
gehdren ca. 92 % zur Gruppe der Chondrite (GRADY, 2007). Chondrite sind etwa 4.6 Ga alte
Silikat-Metall-Meteorite, die keine magmatische Separation der Metalle auf dem Mutterkor-
per (Differentiation) erlebt haben. Dadurch wurden wesentliche chemische Charakteristika
sowie Merkmale aus den Bedingungen ihrer Bildung erhalten. IThren Namen erhalten sie von
den Chondren. Dies sind kleine, meist 0,1 — 1 mm messende ,,Kiigelchen* magmatischer Her-
kunft, die ihrerseits etwa 80-90 % von gewohnlichen Chondriten ausmachen (BREARLEY und
JONES, 1998). Ausgeprégte Parallelen in der chemischen Zusammensetzung zwischen Erde
und Chondriten (PALME und JONES, 2005) geben einen Hinweis, daB3 nicht nur ein groer Teil
der Materie des Asteroidengiirtels, sondern ein Hauptteil der verbliebenen Masse im inneren
Sonnensystem aus chondritischem Material besteht. Dies macht den Prozess der Chondrenbil-
dung zu einem der fundamentalen Prozesse, den Materie des inneren Teils der protoplanetaren
Scheibe erfahren hat. Der Prozess selbst (sowie die Ursachen hierfiir) sind bisher jedoch noch
weitgehend Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion. Die Beantwortung der Frage, ob die
Chondrenbildung beziiglich des Chemismus ein offenes oder geschlossenes System war, tragt
dazu bei, physikalische Rahmenparameter des Bildungsprozesses wie z. B. Druck und Tem-

peratur sowie deren Anderungsraten und letztlich die Natur des Prozesses selbst zu kliren.

Die vorliegende Doktorarbeit wurde im Rahmen der DFG-Projekte 909/2-1 und 909/2-2
(Emmy-Noether-Nachwuchsgruppe unter Leitung von Dr. Andreas Pack) angefertigt. Dies
geschah zunichst an der Universitdt Hannover, ab 01.04.2007 dann an der Universitdt Gottin-

gen.

Die Messungen an der Elektronenstrahl-Mikrosonde wurden am Mineralogischen Institut
der Universitdt Hannover, am Geowissenschaftlichen Zentrum der Georg-August-Universitét

Gottingen und am Institut fiir Geologie und Mineralogie der Universitit K6ln durchgefiihrt,



die beschriebenen Experimente wurden am Mineralogischen Institut in Hannover gemacht.
Den jeweils zustidndigen Mitarbeitern der genannten Institute sowie dem technischen Personal
sei an dieser Stelle flir die Hilfe gedankt. Insbesondere Prof. Dr. Harald Behrens, PD Dr. Jiir-
gen Koepke (beide Hannover) und Dr. Andreas Kronz (Gottingen) mochte ich fiir die Unters-
tiitzung danken. Im Jahre 2008 wurde mir ein zweimonatiger Forschungsaufenthalt am Ha-
wai‘i Institute of Geophysics and Planetology an der University of Hawai‘i at Manoa ermdg-
licht. In diesem Zusammenhang wurden auch die Messungen an der Ionensonde (SIMS)
durchgefiihrt. Hier sei Dr. Gary R. Huss (Leiter des W. M. Keck Cosmochemistry Laborato-
ry) und Dr. Alexander N. Krot besonders gedankt, die dieses Vorhaben iiberhaupt ermdglicht

und zudem einen erheblichen Teil ihrer Zeit bei den Messungen zur Verfligung gestellt haben.

Besonderer Dank geht an die beiden Referenten dieser Arbeit. Ich bedanke mich sehr bei
Prof. Dr. Herbert Palme (zuvor Institut fiir Geologie und Mineralogie der Universitit Koln,
jetzt Forschungsinstitut Senckenberg in Frankfurt/M.) fiir die Ubernahme des Korreferates,

fiir die Diskussionen und fiir die Moglichkeit, in Kéln Messungen durchzufiihren.

Der grofite Dank geht an Prof. Dr. Andreas Pack fiir die unermiidliche Unterstiitzung, fiir
die zahlreichen Diskussionen (inklusive der aufgebrachten Geduld), fiir sein Vertrauen, fiir
die Gelegenheit des Hawaii-Aufenthaltes und fiir das offene und direkte Verhiltnis, das die
Arbeitsgruppe und das Arbeitsklima entscheidend geprégt haben.



1. Einleitung

1.1 Meteorite und unser Sonnensystem

Ein Meteorit ist ein Stiick Gestein extraterrestrischer Herkunft, das beim Durchqueren der
Erdatmosphire nicht vollstindig vergliiht und somit zumindest teilweise auf die Erdoberfla-

che fallt oder einschligt.

Meteorite entstammen von einem Mutterkorper. Die weitaus hdufigste Quelle sind hierbei
grof3e Asteroiden oder Kleinplaneten, die durch Impaktereignisse oder Kollisionen unterei-
nander (teilweise) fragmentiert werden, wodurch kleinere Gesteinskorper entstehen. Bruch-
stiicke werden in den Raum geschleudert und bewegen sich auf Bahnen im Sonnensystem, bis
es zu einer erneuten Kollision mit einem weiteren Korper (z.B. der Erde) kommt. Auch der
Planet Mars (BOGARD und JOHNSON, 1983) und der Erdenmond (WARREN et al., 1983) wur-

den als Quelle von Meteoriten identifiziert.

Die Mutterkorper, ob Asteroid oder Planet, wurden etwa zeitgleich vor der endgiiltigen
Auflosung der protoplanetaren Scheibe gebildet (WEIGERT et al., 2005). Daher kann die Ent-
wicklung der Mutterkorper nicht fiir sich alleine betrachtet, sondern nur im Kontext mit der

Bildung und frithen Entwicklung des gesamten Sonnensystems verstanden werden.

Ein Stern entsteht in dichten, interstellaren Molekiilwolken. Deren Hauptbestandteile sind
Wasserstoff (ca. 90 %), Helium (ca. 10 %), Wasser, Kohlenstoff- und Stickstoffoxide (jeweils
<<1 %) sowie sehr geringe Mengen Graphit und Silikate (NITTLER, 2003; WEIGERT et al.,
2005). Friih kondensierte Teilchen aus Hochtemperaturphasen und Silikate in pm-Grofe
(MESSENGER et al., 2003) wachsen mit dem Einfangen weiterer Partikel an. Der nach au3en
gerichtete Gasdruck, Turbulenzen, magnetohydrodynamische Effekte sowie die Zentrifugal-
kraft der rotierenden Wolke stabilisieren diese gegen einen gravitativen Kollaps. Erst, wenn
die Gravitationskréfte den Gasdruck iibersteigen (Jeans-Kriterium), beginnt die Wolke zu
kollabieren (LONGAIR, 2007). Uber die Zentrifugalkrifte der Rotation bildet sich ein abgeplat-
tetes Ellipsoid, die Akkretionsscheibe, als Vorldufer des eigentlichen Sterns. Die Staubteil-
chen wachsen weiter an (Akkretion) und es kommt durch einen Fragmentierungssprozess auf-
grund unterschiedlicher Keplergeschwindigkeiten von Molekiilen und Staub zu einem An-
sammeln der Staubteilchen in der Scheibenmitte. In der Mitte des Systems entsteht ein schnell
rotierender Protostern, wiahrend sich auflen eine abgeflachte, protoplanetare Scheibe formt.
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Hier bilden sich durch Aneinanderhaften von Partikeln die Vorldufer von Planeten. Geringe
Relativgeschwindigkeiten spielen dabei eine gro3e Rolle. Speziell im Falle des Aufeinandert-
reffens und Zusammenhaftens von Teilchen vergleichbarer Masse (Koagulation) werden
Wachstumsraten von bis zu 1 m pro Jahr geschétzt, wodurch es in weniger als einer Million
Jahren zur Bildung von kilometer-groen Korpern (Planetesimalen) kommen kann (WEIGERT
et al., 2005). Diese Objekte gelten als Zwischenstufe bei der Entstehung von Planeten. Jedoch
werden tiber 99 % der Masse der urspriinglichen Wolke zur Bildung des zentralen Sterns
verwendet. Lediglich unter 1 % dieser Masse steht fiir die Bildung von Planeten, Monden

oder der Asteroiden zur Verfiigung (SCHULZ, 2005).

Der Asteroidengiirtel ist eine Ansammlung von etwa 400 000 bisher bekannten, sehr unter-
schiedlich groBen (< 1000 km) Objekten auf Bahnen zwischen Mars und Jupiter um die Son-
ne. Bei Kollisionen kommt es zu einer mechanischen Fragmentierung und zur Erzeugung
zahlloser kleinerer und weniger gut detektierbarer Stiicke, die auf eigene Bahnen geschickt
werden. Somit verschiebt sich die statistische Verteilung der ObjektgrofBen kontinuierlich hin

zu kleineren Werten (DURDA und DERMOTT, 1997).

Die Entstehung des Asteroidengiirtels ist zeitlich mit der Bildung des Sonnensystems ver-
kniipft. Die allermeisten Meteorite haben ihren Mutterkdrper im Asteroidengiirtel. Da 92 %
aller Meteorite Chondren enthalten (GRADY, 2007), konnte ein GrofBteil der Asteroiden selbst
iiber Chondren verfiigen. Zudem lassen sich z.B. spektroskopische Daten von einzelnen Aste-
roiden der chemischen Zusammensetzung bestimmter Chondrite zuordnen (BURBINE et al.,
2002). Ein Vorhandensein von chondritischen Strukturen bedeutet jedoch, da3 es keine voll-
stindige Aufschmelzung und somit nie einen groBeren, planetendhnlichen Korper im (bzw.
anstelle des) Asteroidengiirtel(s) gegeben haben kann. Die Bildung eines groflen Planeten an
dieser Stelle wurde letztlich durch die gravitativen Einfliisse des Jupiter verhindert (SCHULZ,
2005).

Das grofite Objekt des Asteroidengiirtels ist (1)Ceres mit 975 km Durchmesser. Es ist ein
Korper mit einem Kern aus Silikaten und Metallen und einem Mantel und einer Kruste aus
Wassereis und leichten Mineralien (MCCORD und SOTIN, 2005). Das Objekt hat eine ausrei-
chende Masse, um durch Eigengravitation eine runde Form aufzuweisen (hydrostatisches
Gleichgewicht). Solche Korper, die jedoch nicht auch die erforderliche Masse besitzen, um
ihre Umlaufbahn von anderen Objekten freizurdumen, werden seit 2006 offiziell als Zwerg-

planeten bezeichnet (IAU-Resolution #0603). Das zweitgrofite Objekt mit 546 km mittlerem
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Durchmesser ist (2)Pallas. Wegen dessen unregelméBiger Form zihlt es zu den Asteroiden.
SCHMIDT et al., 2008, berichten von einer schwachen thermalen Alteration und einer zumin-
dest partiellen Differentiation. Das drittgrofSte Objekt und der zweitschwerste Asteroid ist
(4)Vesta. Durch Vergleich von Reflektionspektren gilt Vesta als Mutterkorper fiir die achond-
ritischen Meteoriten der HED-Gruppe (KEIL, 2002).

1.2 Klassifikation der Meteorite

Eine Einteilung der Meteorite erfolgt heute nach der Art des Mutterkorpers. Meteorite, deren
Mutterkorper keine Aufschmelzung und Differenzierung erfuhr und deren primitive Struktu-
ren wie Chondren noch erhalten sind, heilen Chondrite. Meteorite, deren Chondren durch
Alterationsprozesse (ohne vollstindige Aufschmelzung) wieder zerstort wurden, werden
ebenfalls zu den Chondriten gezihlt. Das Gegenstiick sind differenzierte Meteorite oder
Achondrite, die von Mutterkdrpern stammen, die eine Differenzierung in Kern und Mantel
erfahren haben. In einigen Féllen (z. B. Acapulcoite, Ureilite) ist die Zuordnung unsicher, da

die Meteoriten Merkmale beider Gruppen enthalten (Abbildung 1).

/ Klassifikation der Meteorite

von undifferenzierten

von differenzierten von geringfiigig g
5 2 - tiven-
Mutterkérpern differenzierten Korpern primifiven
Mutterkdrpern
I I ] I )
Eisen Steineisen | | Achondrite Acapulcoite Chondrite
Lodranite
) I ! T 1
Hexaedite  [~Pallasite Kohlige Enstatit | | Gewdhniiche | | Rumurutite (R)
CC) EC, oC, Kakangari (K)
Oktaedrite  |-Mesosiderite ¢ 7 ) ) ©9

)

HED Angrite
Brachinite

I-Howardite

I- Eukrite

L Diogenite

Abbildung 1: Allgemeine Klassifikation der Meteorite. Diagramm aus KLERNER (2003). Zur naheren Er-
lauterung der Gruppen siehe Text.

12



1.3 Chondrite

1.3.1 Chondrite und Chondren

Meteorite, deren Mutterkdrper nicht aufgeschmolzen sind, repriasentieren einen urspriingli-

chen, primdren Chemismus und gehéren zur Gruppe der undifferenzierten Meteorite.

Chondrite sind undifferenzierte Meteorite, die Chondren enthalten oder deren Chondren

durch Alteration (ohne vollstdndige Aufschmelzung) wieder zerstdrt wurden.

Chondren sind kleine Silikatkiigelchen mit Durchmessern von etwa 100 um bis etwa
2 mm. Thre Entstehung ist rein magmatisch und sie stellen mit 80 bis 90 % den Hauptbestand-
teil der Chondrite dar (BREARLEY und JONES, 1998; ZANDA, 2004). Die Chondrite sind mit
92 % (GRADY, 2007) die grofite Gruppe der etwa 25000 auf der Erde gefundenen Meteoriten.

Mesostasis
Pyroxen

Fe-,Ni-Metall/-sulfid

Reliktkorn
Olivin

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Chondre. Abbildung aus JONES et al., 2005.

Abbildung 3: Ausschnitt aus dem Chondriten Semarkona mit verschiedenen Chondren.
Bildbreite ca. 4 mm. Rickstreuelektronenbild.
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Chondren bestehen im wesentlichen aus Olivin ([Mg,Fe],Si04), Orthopyroxen
([Mg,Fe]»Si,0¢), Klinopyroxen (Ca(Mg,Fe)Si,0¢), Fe,Ni-Metallen sowie deren Sulfiden und

aus Glas, das die verbliebenen Zwischenrdaume einnimmt (BREARLEY und JONES, 1998).

Die Kugelform der Chondren sowie die chondritischen Textur brachte erste Forscher (Ho-
WARD, 1802; ROSE, 1864; SORBY, 1877) zu der Vermutung, dal} es sich hierbei um verfestigte
Tropfchen von silikatischer Schmelze (,,feuriger Regen®, SORBY, 1877) handle. Tatséchlich
sind die kugelférmigen Chondren durch Erstarrung von Schmelztropfen bei niedriger oder
fehlender Gravitation im solaren Nebel entstanden (ZANDA, 2004). Diese Schmelztropfen
entstanden wéhrend eines noch unbekannten Aufheizprozesses eines Vorldufermaterials (sie-

he hierzu auch Kap. 1.5).

Analysen von chondritischen Texturen und Experimente ergaben, da3 die meisten Chond-
ren auf Temperaturen iiber deren Liquiduswert erhitzt wurden (YU und HEWINS, 1998). Bei
chondritischen Zusammensetzungen entspricht dies etwa 1800-2200 K (CIESLA, 2005 und
diese Arbeit). Ebenfalls durch experimentelle Arbeiten wurden fiir die anschlieSende Abkiih-
lung Abkiihlraten von 10-1000 K/h bestimmt (HEWINS et al., 2005). Der Schmelzprozess trat
im solaren Nebel bei Umgebungstemperaturen ein, die unter ca. 650 K liegen miissen, da dies
die obere Stabilititsgrenze fiir FeS ist, welches in Chondren gefunden wurde (RUBIN et al.,

1999).

Einige Chondren zeigen Merkmale mehrfacher Aufschmelzung. In manchen Chondren mit
einzelnen sehr grofen porphyrischen Olivinen zeigen sich z. B. durch Zonierungsprofile von
Ca iiber das Mineral, da3 der Kernbereich des Olivinskorns offenbar ein nicht vollstindig
aufgeschmolzenes Relikt einer fritheren Chondrengeneration darstellt (JONES and DANIELSON,
1997; WASSON und RUBIN, 2003). Andere Chondren verfiigen {iber einen magmatischen
Rand, der die gesamte Chondre umléduft und einen weiteren Aufheizevent repriasentiert (KROT

und WASSON, 1995; RUBIN, 2000).
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Abbildung 4: Beispiele fir Chondren-Texturen, alle aus UOC Semarkona. @ porphyrische Olivin-
Chondre (BSE-Bild), @ kryptokristalline Chondre (BSE-Bild), ® Balken-Olivin-Chondre (Durchlicht,
gekreuzte Pol.), @ radialstrahlige Pyroxenchondre (Durchlicht, gekreuzte Pol.). Bildbreiten jeweils zwi-
schen 900 und 2000 pm.

In Abhingigkeit von Chemismus, Druck- und Temperatur konnen sich bei der Abkiihlung
verschiedene Texturen herausbilden (CONNOLLY JR und HEWINS, 1991; GOODING und KEIL,
1981; MCSWEEN, 1977). Abbildung 4 zeigt hierfiir Beispiele. Liegen grofere Kristalle von
Olivin und/oder Pyroxen in einer feinkdrnigen oder glasigen Mesostasis, handelt es sich um
eine porphyrische Chondre, die je nach Mineralbestand als porphyrische Olivinchondre (PO),
porphyrische Pyroxenchondre (PP) oder als porphyrische Olivin-Pyroxen-Chondre (POP)
bezeichnet wird. Bei gleichkdrnigen Mineralen, die nur wenig grof3er als die Mesostasiskom-
ponenten sind, spricht man von einer granularen Chondre. Unter nicht-porphyrischen Chond-
ren versteht man Exemplare, die entweder sehr feinkornig sind (mikro- oder kryptokristallin)
oder ganz aus Glas bestehen. Ebenfalls nicht porphyrisch sind Chondren mit einer Balkenoli-
vinstruktur (barred olivine, BO). SchlieBlich gibt es noch Pyroxenchondren mit radialstrahli-
ger Textur (RP), in der Kristalle facherartig von einem Punkt an der Chondrenoberflache aus

wachsen. Zudem gibt es Ubergangsformen.
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Diese Gruppen konnen auch nach dem Eisengehalt weiter in Fe-armen Typ-I und Fe-
reicheren Typ-II untergliedert werden. Beziiglich des Grenzwertes dominieren in der Literatur
zwei unterschiedliche Ansichten: HEWINS (1997) oder MCSWEEN (1977) wihlen als Grenz-
wert 10 wt.% FeO in Olivin und unterteilen in Typ-I (FeO in Olivin < 10%) und Typ-II (FeO
in Olivin > 10 %). In einer anderen Sichtweise werden ausschlielich solche Chondren als
Typ-I klassifiziert, die < 1 wt.% FeO im Olivin haben. Alle anderen Chondren gehdren zum
Typ-II (ALEXANDER et al., 2008b; ALEXANDER et al., 2000b). In dieser Arbeit wird die Eintei-
lung nach HEWINS (1997) (10 wt.% FeO in Ol als Grenzwert) verwendet.

KROT et al. (2006) und RUSSELL et al. (2005) betrachten zudem besonders Al-reiche
Chondren als gesonderte Gruppe, die moglicherweise durch Einverleibung von CAls in
Fe,Mg-reiche Chondren entstanden sind. Ferner konnen diese Typen dann ihrerseits nach dem
Gehalt an Orthopyroxen mit dem Zusatz A (< 10%) oder B (> 10%) versehen werden (HE-
WINS, 1997). MCSWEEN (1977) betrachtet besonders SiO,-reiche Chondren als Typ II1.

Aus dem Alterationsgrad (Tabelle 1) werden 7 (frither 6) Hauptstufen der Metamorphose
abgeleitet (LODDERS und FEGLEY, 1998; VAN SCHMUS und WoOD, 1967), die den petrologi-
schen Typen 1-7 entsprechen. Typ 3 reprisentiert vollig bis nahezu unalterierte Verhiltnisse
und wird zur Prézisierung als einziger Typ in 10 Untertypen 3.0 bis 3.9 unterteilt. Der in die-
ser Arbeit untersuchte Meteorit Semarkona wird als ,,unequilibrated ordinary chondrite*
(UOC) und Typ 3.0 eingestuft (JONES und SCOTT, 1988).

Tabelle 1: Petrologische Klassifikation nach
LoDDERS und FEGLEY, 1998 und Literatur hierin.

Typ 1 2 | 3.0-39 4 5 6 7
Textur . . gut noch schwach .
(Chondren) keine Klar definierte definiert erkennbar erkennbar Relikte
. fein-kornig . klastisch / grobkornig, transparent, rekristallisiert,
Matrix / opak fein / opak wenig opak KorngroBe von Typ 4 nach 7 ansteigend
Glas in . . gestort, re- .
Chondren kein Glas klar und isotrop vitrifiziert kein Glas

Metall kein kein/wenig Taenit Kamacit und Taenit in Entmischung

Sulfide keine > 0.5 wt.% <0.5wt.%

H20 (wt.%) 18-20 2-16 0.3-3 <2
C (wt.%) 3-5 1.5-2.8 0.1-1.1 <0.2
thermale Metamorphose
wilrige Metamorphose keine/wenig <= thermale Equilibrierung =>  viel
400-600°C | 600-700°C | 700-750°C [ 750-950°C [  >950°C

Die Typen 4 bis 7 geben eine thermale Metamorphose mit aufsteigender Temperatur wie-
der. Es erfolgt eine Rekristallisation bis zur volligen Auflosung des chondritischen Gefiiges

(KEIL, 2000). Die Typen 1 und 2 bezeichnen eine wiBrige Metamorphose bei niedrigen Tem-
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peraturen, wobei Alterationsprodukte vom Typ 1 ebenfalls keine Chondrite mehr erkennen

lassen und bis zu 20 wt.% Wasser enthalten konnen (LODDERS und FEGLEY, 1998).

Bei einem Impakt werden sehr hohe Driicke erzeugt, die das Gefiige nachhaltig storen.
Meteoriten werden in die Schockklasse S1 (ohne Anzeichen) bis S6 (sehr stark ge-
schockt/geschmolzen) unterteilt (STOFFLER et al., 1991). Auch der Grad an terrestrischer

Verwitterung kann als Grundlage fiir eine Klassifikation dienen (OTTO, 1992).

In Chondriten sind Chondren in eine feinkdrnige Matrix eingebettet, die im wesentlichen
aus den gleichen Komponenten besteht. Desweiteren finden sich in der Matrix mancher
Chondrite Ca-Al-reiche Einschliisse (Ca-Al-inclusions, CAI). Dies sind Hochtemperaturpha-
sen, die im abkiihlenden protoplanetaren Nebel frith auskondensierten. Isotopenaltersdatie-
rungen ergeben flir CAls ein Bildungsalter von 4567.2 Ma + 0.6 (AMELIN et al., 2001). CAls
gelten daher als die erste feste Materie im sich neu bildenden Sonnensystem. Gleichzeitig
belegt ihr Vorhandensein auch, da3 die Mutterkorper der Chondrite keine oder nur geringe
Aufschmelzung oder Differenzierung erlebt haben. Fiir Chondren werden Bildungsalter er-
rechnet, die wenige Millionen Jahre nach der CAI-Bildung liegen (BREARLEY und JONES,
1998; SWINDLE et al., 1996).

1.3.2  Gewohnliche Chondrite

Ca 63 % aller gefundenen Meteorite gehoren zur Gruppe der gewohnlichen Chondrite
(GRADY, 2007). Diese bilden somit die grofite Gruppe der Meteoriten und enthalten die hoch-
sten Anteile an Chondren (SCOTT und KROT, 2005). Sie bestehen vor allem aus Olivin und
Pyroxen und werden nach dem Eisengehalt, z. B. als Anteil Fayalit (Fa), in die Gruppen H
(high iron), L (low iron) und LL (low iron, low metal) unterteilt (KALLEMEYN et al., 1989).
Nach RUBIN (1990) enthalten H-Chondrite Olivin mit 17.3-20.2 % Fa, L-Chondrite Olivin mit
23-25.8 % Fa und LL-Chondrite Olivin mit 26.6-32.4 % Fa. Der Hauptmineralbestand von H-
Chondriten ist Olivin und Bronzit und bei L-Chondriten Olivin und Hypersthen sowie jeweils
Fe-Ni-Metall (Kamacit) (LODDERS und FEGLEY, 1998; RUBIN, 1990). LL-Chondrite weisen
den gleichen Mineralbestand wie L-Chondrite auf, enthalten jedoch einen geringeren Anteil
an metallischem Eisen und Nickel und besitzen demnach die héchste Oxidationsstufe RUBIN,
1990. Zwischen den Gruppen gibt es die Ubergangsformen H/L und L/LL. Gewdhnliche
Chonderite treten in den petrologischen Typen 3-6 auf (SCOTT und KROT, 2005) und kommen
wahrscheinlich von Asteroiden mit Durchmessern um die 100 km (TRIELOFF et al., 2003).
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Durch spektroskopische Daten lassen sich gewdhnlich Chondrite den S-Typ Asteroiden zu-

ordnen (BURBINE et al., 2002).

1.3.3  Kohlige Chondrite

Kohlige Chondrite (C) sind (neben deren Hauptmineralen Olivin und Pyroxen) durch ihren
Anteil an Kohlenstoff und Wasser gekennzeichnet. Das Wasser ist als OH-Gruppe in Schicht-
silikaten gebunden. Sie enthalten organische Komponenten, Karbonate und Graphit sowie
hydratisierte Silikatphasen. Die Anwesenheit leichtfliichtiger Komponenten zeigt, dal3 kohlige
Chondrite keine ausgedehnte thermale Alteration erfahren haben kénnen (MCSWEEN JR. und
RICHARDSON, 1977). Eine Untergliederung findet in 7 Untergruppen statt (LODDERS und FEG-
LEY, 1998). Deren Benennung erfolgt (auBer bei CH und CB) durch den ersten Buchstaben
des Fundortes des Typmeteoriten: CI1 (Ivuna), CM2 (Mighei), CR2 (Renazzo), CV3 (Vigara-
no), CO3 (Ornans) und CK4 (Karoonda). CH (,,high iron*) und CB-Chondrite (carbonaceous
bencubbinite) sind durch ein hohes Metall/Silikat-Verhéltnis gekennzeichnet (WEISBERG et
al., 2001). Die Oxidationsstufe sinkt von den am hochsten oxidierten CI1- zu den metallrei-
chen CH- und CB-Chondriten in der genannten Reihenfolge. Desweiteren gibt es einige un-
gruppierte C-Chondrite. Eine allgemeine chemische Kennzeichnung ist die Ahnlichkeit der
Gesamtzusammensetzung kohliger Chondrite mit der solaren Zusammensetzung. Die Zu-
sammensetzung der CI1-Chondrite wird als reprasentativ fiir die Chemie des solaren Nebels
betrachtet (WASSON und KALLEMEYN, 1988). Andere Bestandteile (auler in CI1-Chondriten)
sind zudem Ca-Al-reiche Einschliisse (CAls).

1.3.4  Enstatit-Chondrite

Enstatit-Chondrite sind die am meisten reduzierten Meteoriten. Sie enthalten gro3e Men-
gen an metallischem Eisen und Nickel und praktisch eisenfreien Enstatit. Als Bildungsort
werden daher Regionen des solaren Nebels diskutiert, wo das C/O-Verhiltnis hoher als der
solare Wert war (LARIMER und BARHOLOMAY, 1979). KALLEMEYN und WASSON (1986)
schlagen hierfiir die inneren Bereiche des jungen Sonnensystems vor. Eine Untergliederung

erfolgt nach dem Eisengehalt in EH und EL (SEARS et al., 1982).
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1.4 Achondrite

Bei noch kleinen Objekten und in der Anfangsphase der Planetesimalbildung sind die
chemischen Elemente gleichméBig im Objekt verteilt. Mit zunehmender Masse des Planete-
simals erfolgt eine Aufheizung in dessen Inneren aufgrund der Zerfallswiarme kurzlebiger
radioaktiver Isotope wie A1 (TRIELOFF et al., 2003). Bei ausreichender Grofe (km-Bereich)
kommt es zu einer Aufschmelzung des gesamten Korpers von innen heraus (TRIELOFF et al.,
2003), was eine Differenzierung zur Folge hat. Dies bedeutet eine Trennung des Korpers in
einen metallischen Kern (vorwiegend aus Eisen und Nickel) und eine silikatische Kruste. Das
Ausmal} der Differenzierung hingt dabei insbesondere von den Temperaturen und dem Grad

der Aufschmelzung ab.

Meteorite, die von einem solchen Mutterkdrper stammen, weisen eine Beschaffenheit auf,
die von der anfinglichen solaren Zusammensetzung abweicht und deren primére Strukturen,
z. B. Chondren, ausgeldscht sind. Sie gehdren zur Gruppe der differenzierten Meteorite oder
Achondrite. Die Untersuchung dieser Meteorite tragt zum Verstindnis der Prozesse bei, die

im Inneren eines Planeten abliefen.

1.4.1 Primitive Achondrite

Hierzu zéhlen die Meteoriten aus den Untergruppen Acapulcoite, Brachinite, Lodranite
und Winonaite. Diesen Meteoriten ist gemein, da3 sie Merkmale einer unvollstindigen Diffe-
renzierung besitzen (CLAYTON und MAYEDA, 1996; McCoy et al., 1997). Einerseits liegt eine
primitive Gesamtzusammensetzung vor, andererseits sind chondritische Strukturen ver-
schwunden. Bei LODDERS und FEGLEY (1998) werden Acapulcoite und Lodranite zu den

Verwandten der gewohnlichen Chondriten gezahlt.

1.4.2  Angrite, Aubrite, Ureilite

Angrite sind eine kleine Gruppe differenzierter magmatischer Meteoriten von einem noch
unbekannten Mutterkorper. Der Hauptmineralbestand ist Fassait, Ca-reicher Plagioklas und
Olivin. Aus den Texturen wird auf eine Bildung aus Impaktschmelzen geschlossen (LONGHI,
1999). Aubrite sind Enstatit-reiche differenzierte Meteorite. Sie enthalten ferner Troilit und
Olivin sowie metallisches Eisen und Nickel. Durch Vergleich der Reflektionsspektren gilt der

Asteroid NYSA als Mutterkorper. Es sind auch Exemplare bekannt, die Impaktbreccien enthal-
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ten OKADA et al., 1988. Ureilite sind Meteorite mit einer plutonischen Textur und zumeist
ultramafischem Chemismus. Die Mineralparagenese besteht im wesentlichen aus Olivin und
Pigeonit, die in einer kohlenstoffreichen Matrix mit metallischem Eisen und Nickel liegen
(WALKER und GROVE, 1993). Es herrscht jedoch Unklarheit dariiber, ob sie tatsdchlich zu den
differenzierten Achondriten gerechnet werden kdnnen. Es werden ebenso Modelle diskutiert,
die eine Entstehung bei sehr geringen Aufschmelzraten favorisieren (GOODRICH, 1992). In

diesem Falle wéren diese Meteorite zu den primitiven Achondriten zu zéhlen.

1.4.3 ,Eisen“- und ,,Stein-Eisen“-Meteorite

Die bisher beschriebenen Meteoriten enthalten alle sehr hohe Anteile an Silikaten. Nach
einer nicht mehr aktuellen Nomenklatur wurden diese frither als ,,Stein““~-Meteorite zusam-
mengefasst. Parallel gibt es hierzu Meteoriten mit hohen und sehr hohen Anteilen an metalli-
schem Eisen und Nickel, die entsprechend als ,,Stein-Eisen*- und ,,Eisen‘-Meteorite bezeich-
net werden. Diese Einteilungen wurde beibehalten und gelten heute als eigenstindige Grup-

pen.

Stein-Eisen-Meteorite werden vornehmlich in Pallasite und Mesosiderite unterteilt. Sie be-
stehen vorwiegend aus Olivin und einer metallischem Eisen-Nickel-Legierung. Als Her-
kunftsort wird die Grenze zwischen Eisenkern und silikatischem Mantel eines differenzierten
Asteroiden diskuttiert. CHLADNI (1794) vermutete bereits einen auBerirdischen Ursprung von

Pallastiten und begriindet damit die Meteoritenforschung.

Eisenmeteorite enthalten sehr hohe Anteile an Eisen und Nickel. Thr Inneres besteht im we-
sentlichen aus Kamacit (a-(Fe,Ni) ) und Taenit (y-(N1,Fe) ), ferner aus Troilit (FeS), Cohenit
(FeC) und Graphit. Angeschliffene Proben der Untergruppe der Oktaedrite lassen die charak-
teristischen Widmannstittenchen Figuren erkennen. Eine weitere Untergliederung findet nach
den relativen Anteilen von Kamacit und Taenit statt. Herkunftsort ist der Kern eines differen-

zierten Asteroiden.

1.44  Mars-Meteorite

Die erste sichere Identifizierung eines Mars-Meteoriten (EETA79001) erfolgte anhand von
Ar-Isotopen-Messungen in dessen Glaseinschliissen (BOGARD und JOHNSON, 1983). Diese

Daten konnten mit Atmosphdrenmessungen auf dem Mars durch die Viking-Sonden vergli-
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chen werden und erlaubten so die Zuordnung. Inzwischen werden auch Edelgase sowie
Sauerstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffisotope zur Identifizierung herangezogen und lassen
eine positive Identifizierung als sehr wahrscheinlich zu. Eine weitere (chemische) Untertei-
lung erfolgt in die drei Untergruppen Shergottite, Nakhlite und Chassignite (benannt nach
Fundorten), wodurch Marsmeteoriten alternativ auch SNC-Meteoriten genannt werden. Spe-
ziell Nakhlite und Chassignite enthalten Schichtsilikate, die nur unter Anwesenheit von fliis-
sigem Wasser entstanden sein konnen. Shergottite enthalten als Besonderheit oft grof3en
Mengen eines glasigen Feldspats (Maskelynit) als Ergebnis einer grolen Schockeinwirkung
(LODDERS, 1998). Insgesamt wurden bis heute 34 Stiicke eindeutig als Mars-Gestein identifi-

ziert (http://www?2.jpl.nasa.gov/snc/).

1.4.5 Mond-Meteorite

Durch die Mondlandungen ist Mondgestein in sehr groler Menge direkt zugénglich und
macht durch die Vergleichsmoglichkeiten die Zuordnungen von Meteoriten sehr viel sicher
als dies bei Marsproben der Fall ist. Die erste sichere Identifizierung erfolgte am Meteoriten
ALHS81005 (WARREN et al., 1983).

Genau wie die Oberfliche des Mondes bestehen Mondmeteoriten im wesentlichen aus einer
feldspatreichen Regolithbreccie und unterscheiden sich dadurch deutlich von anderen gefun-
denen Meteoriten. Gegenwértig werden 134 Stiicke aus 63 Meteoriten dem Mond als Quelle

zugeschrieben (http://meteorites.wustl.edu/lunar/moon_meteorites.htm).

1.4.6 HED-Meteorite

Meteorite der HED-Gruppe (Howarite, Eukrite, Diogenite) werden dem Asteroiden
(4)Vesta. zugeordnet. Er besitzt einen Eisen-Nickel-Kern, einen ultramafischen Mantel und
eine basaltische Kruste KEIL, 2002. Eukrite und Diogenite sind basaltische Gesteine. Ihr
Hauptmineralbestand sind Plagioklas und Pyroxene (Pigeonit, Hypersthen) (LODDERS und
FEGLEY, 1998). Howardite sind Regolithbreccien von der Oberfliche des Mutterkorpers
(BURBINE et al., 2001). Neben dem ,,Hauptasteroid gibt es eine Reihe von kleineren Asteroi-
den mit GroéBen von unter 10 km, die durch spektroskopische Messungen (4)Vesta zugeordnet

werden (Vestoiden). Wahrscheinlich sind dies Bruchstiicke des Mutterkorpers.
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1.5 Das Problem der Chondren-Bildung

If chondrules were not already known to exist,
they would not be predicted to exist.
CONNOLLY und DESCH (2004)

1.5.1  Theoretische Eigenschaften des Bildungsprozesses

Seit Entdeckung der Chondren vor rund 200 Jahren gibt es Versuche, ihre Entstehung zu er-
klaren. Doch in den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden {iberhaupt erst Planeten und
Asteroiden als Mutterkdrper von Meteoriten erkannt (WOO0D, 1964) und Chondren galten bis
dahin als Produkte thermischer (und irdischer) Metamorphose (TSCHERMAK, 1885; VAN
ScHMUS und WOOD, 1967). Erst ab dann wurden nach und nach verschiedenste Modelle einer
auBerirdischen Entstehung entwickelt. Die genaue Natur des Entstehungsprozesses ist aber

nach wie vor Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion.

Nach dem kanonischen Modell (GOODING und KEIL, 1981), zusammengefasst von ZANDA
(2004), kondensiert urspriinglich vollstandig vaporisiertes Material des inneren Nebels mit
solarer Zusammensetzung zu festen Kornern, die ihrerseits zu kleinen Staubbéllchen akkretie-
ren. Dieses Vorldufermaterial wird schlieBlich durch einen noch unbekannten Aufheizevent

aufgeschmolzen.

Nach CIESLA (2005) muss eine plausible Theorie der Chondrenbildung, zahlreiche Aspekte
erkldren konnen. Hierzu gehoren Form und Gro3e der Chondren, die auf eine magmatische
Entstehung schlie3en lassen, als auch die Haufigkeit des Auftretens in Chondriten, was auf
einen groBdimensionalen Vorgang folgern 1a3t. Weitere Daten wie Aufheiz- und Abkiihlraten
lassen auf einen Erhitzungsvorgang im Nebel mit ereignisartigem Charakter schlieen. Relik-
te und Schmelzrinder belegen, dal zumindest ein Teil der chondritischen Materie wenige
Wiederholungen des Aufheizevents erlebt hat und Akkretionsrdnder zeigen, da3 sich manche
Chondren fiir eine gewisse Zeit in einem Nebel aufhielten, bevor diese in ihren Mutterkorper
einverleibt wurden. Es gibt allerdings bisher keine Theorie, welche alle Aspekte geeint zu

erkldren vermag.
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1.5.2  Schockwellen-Modelle

Nach der zusammenfassenden Darstellung in CIESLA (2005) werden in den letzten Jahren
bevorzugt Modelle diskutiert, in denen das Vorldufermaterial durch adiabatische Kompressi-
on im solaren Nebel (nebulare Schockwellen) erhitzt und geschmolzen wird. Fiir die Ursachen

dieser Schockwellen werden mehrere Mdglichkeiten erortert.

RUZMAIKINA und IP (1994) sowie WOOD (1984) schlagen einen nebularen Akkretionsshock
vor. Hier sollen Gas- und Staubteilchen aus der prasolaren Wolke die Oberfldche des solaren
Nebels durchdringen. Die einfallenden Teilchen werden abgebremst und durch Reibung er-
hitzt, bevor sie in den Postshock-Bereich eindringen. Allerdings werden mit diesem Modell
nicht Merkmale mehrfacher Aufschmelzung (z. B. Relikte, Schmelzrdnder, etc.) erklart (BOSS
und DURISEN, 2005b). Ein dhnliches Modell verwendet die Idee des Einfalls von dichteren
Gas- und Staubanhdufungen in den Nebel (Boss und GRAHAM, 1993). Hierbei sollen
Schockwellen ausgelost werden, jedoch bezweifeln BOSS und DURISEN (2005b) hierfiir eine
ausreichende Dichte dieser ,,clumps®. CIESLA et al. (2004) und HOOD (1998) beschreiben Bo-
gen-Schocks im solaren Nebel, die durch Planetesimale entstehen, welche sich mit Uber-
schallgeschwindigkeit (in Relation zum umgebenden Gas) auf exzentrischen Bahnorbits be-
wegen. Die Exzentrizitét dieser Orbits kann nach WEIDENSCHILLING et al. (1998) durch gravi-
tative Resonanzen hervorgerufen werden, wie sie z.B. von groflen Planeten wie Jupiter in des-
sen unmittelbarer Umgebung verursacht werden. Schockfronten im solaren Nebel konnen
auch durch nebulare Spiralarme entstehen, wie sie bei der Entwicklung gravitativ instabiler
Scheibensysteme vorhergesagt werden (Boss, 2000; Boss und DURISEN, 2005a; HOOD und
HORANYIL, 1993; WOOD, 1996). Das Modell geht davon aus, dal} bei der Bildung von Jupiter
in staubreichen Regionen des solaren Nebels Spiralarme entstanden sind, die bei Rotation
ithrerseits Schockwellen verursachten. BOSS und DURISEN (2005b) beschreiben dieses von

thnen bevorzugte Modell in einer Zusammenfassung.

1.6 Alkalien in Chondren — offenes oder geschlossenes System?

Viele Chondren, die keine oder nur unbedeutend wenig sekundire Alteration auf dem Mut-
terkorper erfahren haben, enthalten signifikante Mengen an moderat volatilen Elementen wie
Schwefel oder Alkalien. Diese befinden sich vorwiegend in der Mesostasis (BORISOV et al.,
2008; BREARLEY und JONES, 1998; HEWINS et al., 2005; KrROPF und PACK, 2007; KROPF und

PACK, 2008; VARELA et al., 2002).
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In Experimenten unter Bedingungen, wie sie fiir den solaren Nebel vermutet werden (Ge-
samtdruck von 10 bis 107 bar , H,-Athmosphire), wurde jedoch gezeigt, daB Materie mit
Chondrenzusammensetzung bei Erhitzen auf Temperaturen von 1500-2200 K {iber 90 % ihres
Gehaltes an Alkalien innerhalb kiirzester Zeit (Minuten) durch Evaporation verliert (COHEN et
al., 2004; Fox und HEWINS, 2005; HEWINS et al., 2005; HEWINS und Fox, 2004; SHIMAOKA et
al., 1994; SHIMAOKA und NAKAMURA, 1989; TSUCHIYAMA et al., 1981; YU und HEWINS,
1998; YU et al., 2003).

So zeigten beispielsweise die Experimente von YU et al. (2003), da3 Chondren bei einer
Aufheizung auf 1723 und 1756 K und bei 10 bis 107 bar Gesamtdruck etwa 76-96 % ihres
Natriums innerhalb von 300 Sekunden verlieren. Diese Temperaturen sind dabei eher gering
und die Driicke eher hoch, wenn man die Werte mit Daten vergleicht, wie sie fiir die Chond-
renbildung aus den Phasendiagrammen abgeleitet werden (HEWINS et al., 2005; PETAEV und
Woop, 2005).

Nach den experimentellen Ergebnissen von COHEN et al. (2004), HEWINS et al. (2005),
SHIMAOKA und NAKAMURA (1989), TSUCHIYAMA et al. (1981), YU und HEWINS (1998) sowie
YU et al. (2003) 14Bt sich vermuten, daf der Prozess der Chondrenbildung unter den ange-
nommenen Bedingungen im solaren Nebel zu einem Natrium-Verlust von etwa 80 % inner-
halb von 5 Minuten flihrt. Allerdings hitte eine Verdampfung von Natrium einen vergleichba-
ren Prozess bei Kalium zur Folge, da beide Elemente eine &hnliche Fliichtigkeit haben LOD-
DERS, 2003. Es kdme dabei auch zu einer Anreicherung des schwereren *'K-Isotopes gegenii-
ber *’K durch Fraktionierung. Eine derartige Anreicherung wurde jedoch in Chondren nie
beobachtet (ALEXANDER und GROSSMAN, 2005; ALEXANDER et al., 2000a; HUMAYUN und
CLAYTON, 1995).

Die Anwesenheit der Alkalien in Chondren trotz Aufschmelzung bei gleichzeitig fehlender
Kaliumisotopenfraktionierung fiihrte zu verschiedenen Modellen von offenen und geschlos-

senen Systemen bei der Chondrenbildung.

COHEN et al. (2000) sowie HUANG et al. (1996) betrachten eine Evaporation von Alkalien
und Eisen aus der chondritischen Schmelze als verantwortlichen Prozess fiir einen Anstieg der
Siliziumaktivtit im Schmelztropfen. Dies konne eine randliche SiO,-Anreicherung in einigen
Chondren erkldren. TISSANDIER et al. (2002) vermuten eine Interaktion von SiO-Gas zwi-

schen nebularem Gas mit hohem SiO-Partialdruck und den Schmelztropfen im solaren Nebel.
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Evaporation und Rekondensation von SiOg) sollen in diesem offenen System die wesentli-
chen Rolle fiir chondrenrandliche Anreicherungen von Pyroxenen und fiir Pyroxen-
Umschliessungen um Olivinphasen sein. LIBOUREL et al. (2003) betrachten konzentrische
Zonierungen von Natrium in der Mesostasis, die in einigen Chondren vorkommen und unter-
suchen die Verteilung von Natrium in Typ-I-PO Chondren zwischen Na-armen Glasein-
schliissen in Oliven und Na-reicherer Mesostasis und sie bestimmen die Natriumverteilung
zwischen dem zuletzt kristallisierenden Klinopyroxen und der Mesostasis. Zusammenfassend
folgern sie zu einem Prozess der Hochtemperaturkondensation von Natrium aus der Gasphase
in die Schmelze. Dies werde durch die gestiegene SiO,-Aktivitdt (TISSANDIER et al., 2002)
begiinstigt. Aufgrund der linearen Korrelation zwischen Natriumgehalten in Klinopyroxen
und Mesostasis von Typ-I und —II Chondren schliefen ALEXANDER und GROSSMAN (2005)
auf das Vorhandensein von Natrium in der Chondre zum Zeitpunkt der finalen Klinopyroxen-
Kristallisation. Diese Tatsache sowie die fehlende K-Isotopen-Fraktionierung werden mit
Austauschprozessen zwischen Gas- und Fliissigphase, d.h. wihrend der Chondrenbildung bei
hohen Temperaturen, erklért. Zonierte Chondren seien auch das Resultat von sekundidrem
Prozessen der Mutterkorpermetasomatose. LIBOUREL et al. (2006¢) untersuchen schlieflich
Verdnderungen des Restschmelze bei fortschreitender Prizipitation der Chondrenphasen und
bestitigen eine Interaktion zwischen Gas und Schmelze unter equilibrierten Bedingungen bei

hohen Partialdriicken der beteiligten Elemente im umgebenden Nebel.

GROSSMAN et al. (2000), GROSSMAN et al. (2002), GROSSMAN und BREARLEY (2003) und
GROSSMAN und BREARLEY (2005) untersuchen Chondren mit Na-Zonierung in der Mesostasis
und kommen zu dem Schluf3, da3 weder direkte Kondensation bei hohen Temperaturen noch
Diffusionsprozesse, sondern nur sekundire Metasomatoseprozesse auf dem Mutterkorper fiir
die Variationen der Alkali-Gehalte in der Mesostasis verantwortlich sein konnen. Die Alka-
lien seien bei der Chondrenbildung evaporiert und nach dem Einbau der Chondren in den

Mutterkorper durch sekundére Alteration wieder zugefiihrt worden.

HEWINS, 1991 vermutet einen Erhalt der Alkalien bei der Chondrenbildung in einem ge-
schlossenen System aufgrund einer nicht beobachteten Korrelation zwischen den Nat-
rium/Aluminium-Verhéltnissen in den Mesostasen und den Liquidustemperaturen von
Typ-I Chondren. Unterschiedliche Na-Gehalte in verschiedenen Chondren seien primér und
reflektieren die Zufuhr von Albit in das Vorldaufermaterial. Als Grund fiir den Erhalt des Nat-

riums in den Chondren werden hohe Heiz- und Abkiihlraten vorgeschlagen.
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Die Idee der Chondrenbildung in einem geschlossenen System wird ebenfalls von
HUMAYUN und CLAYTON (1995) und von YU et al. (2003) unterstiitzt, die die fehlende Ka-

liumisotopenfraktionierung entsprechend bewerten.

Die Berechnungen mit der Software MELTS (ASIMOV und GHIORSO, 1998) und die Petrog-
raphie zeigen, dafl Olivin in allen untersuchten Semarkona-Chondren die Liquidusphase dar-
stellt. Befindet sich zum Zeitpunkt der Olivinkristallisation Natrium in der Schmelze, miifite
sich dieses durch Messungen von Natrium als Spurenelement in Olivin nachweisen lassen.
Hierzu muss jedoch der Verteilungskoeffizient von Natrium zwischen Olivin und Schmelze

bekannt sein. Allerdings gibt es hierzu keine ausreichend genauen Literaturdaten.

ALEXANDER et al. (2007) untersuchen Natrium-Zonierungsprofile in Olivinkdrnern von

Semarkona-Chondren und schlieen auf einen geschlossenen Prozess.

KROPF und PACK (2007) und KROPF und PACK (2008) analysieren Olivinkdrner in einzel-
nen Semarkona-Chondren, um hieraus deren magmatische Entwicklung abzuleiten. Ein Na-
Verteilungskoeffizient wird mit Dy, = 0.003 publiziert. Es wird die Idee eines geschlossenen
Systems unterstiitzt, wobei der Erhalt der Alkalien durch einen kurzen Heizevent gewéhrleis-

tet ware.

Cuzzi und ALEXANDER (2006) und ALEXANDER et al. (2008a) schlagen einen Prozess der
Chondrenbildung in einem Umgebungsgas vor, das durch Evaporation aus anderen Chondren
stark an Alkalien angereichert sei. Dies solle durch den hohen Na-Partialdruck equilibrierte
Verhiltnisse schaffen und Evaporation von Natrium und Kalium aus der Schmelze generell

verhindern und somit den Erhalt der Alkalien an den beobachteten Chondren erklaren.

BoRIsov et al. (2008) geben einen experimentellen Verteilungskoeffizienten von Natrium
zwischen Olivin und Schmelze Dy,(ol,melt) = 0.0031+0.0007 an. Dieser Wert deckt sich in-
nerhalb des Fehler mit Semarkona-Daten aus drei Chondren in derselben Arbeit sowie mit
publizierten Werten (ALEXANDER et al., 2008a; KROPF und PACK, 2007; KROPF und PACK,
2008).

ALEXANDER et al. (2008b) untersuchen fiinf Typ-I und 21 Typ-II-Chondren in Semarkona
und berechnen anhand der Natrium-Verteilungen und -profile in Olivinen eine theoretische
Mindestdichte sowie den dazugehorigen Druck des Umgebungsgases und somit Bedingungen,

die eine Evaporation verhindern sollen. Sie folgern auf eine Bildung im geschlossenen System
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und bestimmen eine Hochdruckumgebung bei einem Feststoff/Gas-Verhiltnis von iiber

10 g/m’. Die Daten beziehen sich auf Typ-IT Chondren.

In dieser Arbeit werden neue Daten zur experimentellen Bestimmung des Natrium-
Verteilungskoeffizienten zwischen Olivin und Schmelze sowie die Ergebnisse der Analysen
von 20 Chondren der Typen I und II des unequilibrierten, gewohnlichen Chondriten Semar-

kona vorgelegt und ausgewertet.

2. Methodik

2.1 Elektronenstrahl-Mikrosonde (EMS)

2.1.1  Allgemeine Funktionsweise

Bei Analysen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (EMS) wird eine Probe mit polierter
Oberfliache im Vakuum mit beschleunigten Elektronen beschossen. Durch elektromagnetische
Linsensysteme wird der Elektronenstrahl auf 0,5 - 1 um Durchmesser fokussiert. Das Auftref-
fen auf die Probe erzeugt zunichst ein kontinuierliches Rontgen-Bremsspektrum iiber einen
weiten Frequenzbereich durch negative Beschleunigung der Elektronen. Dieses wird von den

Mefintensitdten punktuell iiberlagert (Abbildung 5).

\

\‘ keine
vAbsorption
\’ element-charakteristische

/ Peaks

o
Kontinuum
Bremsstrahlung

Intensitat [counts/sec]

(-) Energie (+)

Abbildung 5: Bremskontinuum und aufgesetzte MeRpeaks. Schematische Darstellung aus (REED, 1993)
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Rontgenabsorption fiihrt zur Anregung einzelner Elektronen der inneren Energieniveaus in
den Atomen der Probe, die dadurch auf ein hoheres Energieniveau wechseln. Beim anschlie-
enden Riicksprung wird die entsprechende Energiedifferenz emittiert. Dieser jeweils frei-
werdende Energiebetrag ist fiir jeden speziellen Ubergang sowie fiir jedes Element charakte-
ristisch. Die Frequenz bzw. Wellenldnge der emittierten Energie kann durch eine Messung
bestimmt werden. Dies geschieht durch Spektrometer unter Anwendung der Bragg’schen
Gleichung fiir bekannte Spektrometerkristalle. Hintergrund ist ein Beugungsphinomen elekt-
romagnetischer Wellen an regelméBig gebauten Kristallgittern beziehungsweise an deren
Netzebenen mit dem Abstand d, das eine Phasenverschiebung der gebeugten Wellen verur-
sacht. Die Bragg’sche Gleichung ( n"A =2 d sin [0] ) definiert fiir den konstruktiven
Interferenzfall bei bekanntem Netzabstand d und definierter Beugungsordnung n den Zusam-
menhang zwischen dem Einfallswinkel theta (0) und der Wellenldnge A. Bei maximaler Ref-
lektion kann die Wellenldnge und somit auch Frequenz und Energie der Strahlung und das

erzeugende Element qualitativ identifiziert werden.

Zur Konzentrationsmessung ist zusétzlich eine Zahlung der eingehenden Quanten pro Zeit-
einheit erforderlich, wodurch man zunichst eine Rohintensitit (,,Bruttopeak®) erhélt, von der
schlieBlich die Untergrundstrahlung abgezogen werden muss, um die Reinintensitét (,,Netto-
peak®) zu erhalten. Nach Kalibrierung an Proben mit bekannten Gehalten des zu messenden
Elements erhélt man die Konzentration in der Probe. Es konnen ebenfalls Riickstreuelektro-
nen- oder Sekundédrelektronenbilder (BSE- oder SE-Bilder) erzeugt werden, die iiber Grautd-
ne die Verteilung des gewichteten Mittels der Atomgewichte in der Probe darstellen. Zu den
Details der Arbeitsweise einer Mikrosonde sei auf die Grundlagenliteratur, z.B. REED (1993),

verwiesen.

Die EMS-Analysen am Meteoriten Semarkona und an den Produkten der Experimente
wurden an einer CAMECA SX100 (Universitdt Hannover, Institut fiir Mineralogie) und an
einer JEOL JXA-8900 (Universitidt Gottingen, Geowissenschaftliches Zentrum GZG) durch-
gefiihrt. Messungen an Referenzolivinen erfolgten an der JEOL JXA-8900 des Instituts fiir

Geologie und Mineralogie der Universitit Koln.

2.1.2  Hauptelement-Messungen

Die Beschleunigungsspannung war bei allen Messungen stets 15 kV. Zur genauen Identifi-

zierung der mineralischen Phasen wurden in allen Olivin- und Pyroxenphasen die Elemente
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Si, Ti, Al, Ca, Mg, Fe, Mn, Na und K bei 10 nA oder bei 15 nA Strahlstromstédrke und mit
fokussiertem Strahl im wellenlangendispersiven Verfahren (WDS) gemessen. Die Daten wur-
den ZAF-korrigiert. Die jeweiligen Mef3zeiten auf dem Peak waren 10 oder 15 Sekunden und

fiir den Untergrund stets 5 Sekunden.

Der Beschuf3 mit Elektronen erzeugt auf der Probe eine lokale Erwdrmung. Insbesondere
Alkalien in Glas zeigen dann ein sehr volatiles Verhalten. Um MefBfehler durch Evaporation
durch den MeBprozess selbst zu vermeiden, wurde der MeBstrom fiir Messungen in Glas re-
duziert, der Elektronenstrahl somit aufgeweitet und die Elektronendichte pro Fliche insge-

samt reduziert.

Tabelle 2: Mefbedingungen fiir die CAMECA SX100
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NaKa | Spl | TAP | 4/10/15 | 0.46360 | -0.009/+0.009 | 10/15 | 5 Albit
SiKa | Sp4d | TAP | 4/10/15 | 027737 | -0.009/+0.009 | 10/I5 | 5 | Wollastonit
AIKo | Spd | TAP | 4/10/15 | 0.32455 | -0.008/+0.008 | 10/15 | 5 | Korund
CaKo | Sp5 | PET | 4/10/15 | 038389 | -0.008/+0.008 | 10/I5 | 5 | Wollastonit
KKo | Sp3 | LPET | 4/10/15 | 0.42764 | -0.008/+0.008 | 10/15 | 5 | Orthoklas
TiKo | Sp3 | LPET | 4/10/15 | 0.31402 | -0.008 /+0.008 | 10/15 | 5 | Pyrophanit
FeKo | Sp2 | LIF | 4/10/15 | 0.48084 | -0.008/+0.008 | 10/15 | 5 | Hamatit
MgKa | Spl | TAP | 4/10/15 | 0.38490 | -0.008/+0.008 | 10/15 | 5 | Periklas
MnKo | Sp2 | LIF | 4/10/15 | 0.52194 | -0.008 /+ 0.008 | 10/15 | 5 | Pyrophanit

Tabelle 3: MeBBbedingungen fiir die JEOL JXA 8900
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SiK a Spl TAP | 4/10/15 | 77.594 -2.4/+42.5 | 10/15 | 5 | San Carlos-Olivin
NaK a Sp2 TAP | 4/10/15 | 129.471 | -3.0/+3.0 | 10/15 | 5 Albit
KKa Sp3 PETJ | 4/10/15 | 119.036 | -1.5/+1.5 | 10/15 | 5 Sanidin
TiK o Sp4 | PETJ | 4/10/15 | 87.433 -1.5/+1.5 | 10/15 | 5 Rutil
FeKa Sp5 | LIFH | 4/10/15 | 134.010 | -3.5/+2.5 | 10/15 | 5 Hématit
AlK a Spl TAP | 4/10/15 | 90.834 -2.5/+425 | 10/15 | 5 Anorthit
Mg K a Sp2 TAP | 4/10/15 | 107.468 | -2.7/+2.7 | 10/15 5 San Carlos-Olivin
CaKa Sp3 PETJ | 4/10/15 | 106.769 | -1.5/+1.44 | 10/15 | 5 Wollastonit
MnKa | Sp5 | LIFH | 4/10/15 | 145463 | -2.9/+1.3 | 10/15 | 5 Rhodonit
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Messungen in Glas erfolgten entweder bei 4 nA Strahlstrom und mit einem auf 20 pm de-
fokussiertem Strahl oder bei 10 nA Strahlstrom und auf 30 um defokussiertem Strahl. Beide
Bedingungen erzeugen eine vergleichbare Stromdichte. Bei allen Messungen wurde stets Nat-
rium als erstes gemessen, um eine Beeinflussung der Konzentration durch vorangegangene

Messungen anderer Elemente zu vermeiden.

2.1.3  Spurenelement-Messungen

Um die Gehalte der als Spuren in Olivin auftretenden Elemente Na und Ca sowie Al und
Ti zu messen, wurde eine Technik mit hohen Mef3stromen nach BORISOV et al., 2006; BORI-
sov et al., 2008 verwendet. Die Analysen wurden mit 300 oder 600 nA MefBstrom und fokus-
siertem Strahl gemessen. Die Mef3zeiten waren 600 Sekunden auf den Peaks und zweimal 300
Sekunden fiir den Untergrund. Die untere MeBgrenze (lower limit of detection, LLD) fiir
Na,O in Olivin wurde {iber die 3-Sigma-Streuung des Untergrundes auf 0.0015 wt.% Na,O in
Olivin berechnet. Aufgrund der extremen Parameter und der bekannten Empfindlichkeit von
Natrium wurden vorab einige Tests durchgefiihrt, um zu priifen, ob die Geréte die Einstellun-
gen korrekt verarbeiten und um das Verhalten der Probe wéhrend der Messung zu beurteilen.
Da sich gemiB der Fragestellung die Arbeit auf die Natriumgehalte fokussiert, wurden diese
Tests jedoch nicht fiir Ca, Al und Ti durchgefiihrt. Wegen der zu erwartenden niedrigen Kon-
zentrationen von Na in Olivin ist der Verlauf des Untergrundes ebenso wichtig zur Einschét-

zung des Fehlers. Hier sei auf das néchste Unterkapitel verwiesen.

a) Linearitit zwischen MeBstrom und Intensitét
Eine Voraussetzung fiir eine korrekte Messung ist die Linearitit zwischen dem gewahlten
Mefstrom und der gemessenen Intensitit auch bei hohen Stromen. Hierzu wurden an der
SX100 in Hannover die Intensitdten von Peak und Untergrund der Elemente Natrium und
Titan bei verschieden hohen Stromen gemessen. Dies erfolgte an einem Olivin des Ureilit-
Meteoriten Kenna an jeweils unterschiedlichen Stellen der Probe mit einer MeRzeit von je-
weils 200 Sekunden. Ein Test (Abbildung 6) zeigte, dall zumindest die Cameca-Mikrosonde
in Hannover oberhalb von 300 nA eine Linearitét nicht realisieren kann. Eine parallele Mes-
sung des refraktdren Titans, die ebenfalls Abweichungen zeigt, belegt, da3 der Abfall der In-

tensitédt nicht auf Evaporation von Natrium wéhrend der Messung zuriickzufiihren ist. Ein

weiterer Test wurde an der JEOL JXA8900 in Gottingen durchgefiihrt. Diese zeigt bis 600 nA
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eine hohe lineare Korrelation der beiden Parameter (Abbildung 7). Als Folge wurden in Han-

nover Messungen nur noch mit maximal 300 nA MeBstrom getétigt.

Abbildung 6: Intensitéten von Brutto- und Netto-Peak (mit/ohne Untergrund, Ug.) der Elemente Natrium
(Spektrometerkristall TAP) und Titan (Spektrometerkristall LPET) bei verschieden hohen Mel3stromen
an der Mikrosonde Cameca SX100 in Hannover. Messung an Kenna (fa, ca. 50 ppm Na,O, ca. 150 ppm
TiO,).

Abbildung 7: Intensitéten von Brutto- und Netto-Peak des Elementes Natrium (Spektrometerkristall
TAP) bei verschieden hohen MeRstrémen an der JEOL-Mikrosonde in Gottingen. Messung an Kenna
(fazo, ca. 70 ppm Na,0).
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b) Na-Verluste wihrend der Messung

Der MeBprozess darf die Eigenschaften der Probe und insbesondere den Gehalt des zu mes-
senden Elementes nicht verdndern. Da Natrium als leicht evaporierbar gilt, wurde dessen
Verhalten in Olivin wihrend der Messung getestet. Hierzu wurden die Na-Intensitéten bei
gleichbleibendem MeBstrom, aber nach verschiedenen Zeiten gemessen. Es wurde 120 mal
hintereinander fiir jeweils 10 Sekunden mit 300 nA (fokussiert) auf der gleichen Stelle der
Probe (Kenna-Olivin, ca. 70 ppm Na,0O) gemessen. Der Test (Abbildung 8) zeigt, dall bei
einer doppelt so langen Einwirkung des Strahls (1200 sec) wie bei einer reguldren Messung

(600 sec) der Na-Gehalt in Olivin nicht beeintrachtigt wird.

250
Messung in Olivin (mit ca. 70 ppm Na,0)
120 Messungen in 10-Sekunden-Schritten
300 nA (fokussiert
= 200- nA (fokussiert)
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Abbildung 8: Evaporationstest von Na in Olivin, Cameca SX100, Intensitat des Na K -Bruttopeaks
(TAP) bei 300 nA (fokussiert) fir120 mal 10 Sekunden auf der gleichen Stelle von Kenna (fal0, ca. 70
ppm Na20).

Bei einem dhnlichen Test wurde viermal hintereinander eine reguldre Messung (300 nA,
fokussiert, 600 sec Peak, 2x300 sec Untergrund) an der gleichen Stelle eines Kenna-
Olivinkorns getdtigt. Auch hier zeigt der Test keine Verdnderung der Natrium-Brutto-
Intensitdten innerhalb des Fehlers (siche Abbildung 9). Auch sei hier auf Fig. 4 in BORISOV et
al., 2008 verwiesen. Diese Autoren flihrten einen analogen Test bei S00nA (Jeol-EMS, Uni
Ko6lIn) mit 10 Messungen zu je 100 Sekunden durch und erreichten das gleiche Ergebnis.
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Abbildung 9: Evaporationstest von Natrium in Kenna-Olivin (fay, ca. 70 ppm Na,0), 4 Messungen
(Na K o mit Ug.) zu je 600 sec (fokussiert) auf der gleichen Stelle der Probe.

In miindlichen Diskussionen wurde vereinzelt die Vermutung geduflert, daf ein Grofteil
des Natriums bereits in den ersten Sekunden der Messung evaporiere und nur ein nicht mehr
evaporierbarer Rest die konstanten Intensititen verursache. Dem sei mit dem folgenden Test
entgegnet: Auch in den ersten 20 Sekunden (300 nA, fokussiert, 20 x sekiindliche Messung)
gibt es keinen erkennbaren Abfall der Intensitdt (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Evaporationstest von Na in Olivin, 20 sekiindliche Messungen in SanCarlos-Olivin (fal0,
ca. 50 ppm Na20), Na K a (TAP) mit Ug., 300 nA, fokussiert. Der Untergrund liegt bei etwa 20 [c/s].

c¢) Phase boundary effects
Der zu untersuchende Olivin in den Meteoriten und in den Produkten der Experimente ist
zumeist von Glas umgeben, das deutlich hohere Na,O-Konzentrationen (bis 10 wt.%) auf-
weist. Bei Messungen im Olivin, die zu nahe an einer Olivin-Glas-Phasengrenze liegen, kon-
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nen die Natriumgehalte des Glases mit angeregt werden und die Ergebnisse verfdlschen
(,,phase boundary effects*). BORISOV et al. (2008) haben hierzu Untersuchungen durchgefiihrt
und geben im Olivin eine Mindestdistanz von 8§ um zum Rand des Olivinkorns an, au3erhalb
derer diese Effekte keine Rolle spielen. Natrium in Olivin wurde daher stets mit einem Min-
destabstand von 10-15 um zum Rand des Korns gemessen. Da fiir die Berechnung einiger
Verteilungskoeffizienten die Natriumkonzentrationen direkt von der Phasengrenze benotigt
werden, wurden diese Werte ermittelt, indem alle Olivinmessungen in einer Probe gegen ih-
ren Abstand zum néichstgelegenen Olivinrand aufgetragen wurden. AnschlieSend wurde der

Verlauf der Na-Konzentration zum unmittelbaren Olivinrand extrapoliert.

d) ZAF-Korrekturen
Eine Probe besteht aus mehreren Elementen, die sich wéhrend einer Messung gegenseitig
beeinflussen. Der rechnerischen Ausgleich dieses Fehler ist die ZAF-Korrektur (Z fiir Atom-
zahl, A fiir Absorption, F fiir Fluoreszenz, siche REED, 1993). Die geréte- und softwarebe-
dingten Unterschiede zwischen JEOL und CAMECA machen eine abweichende Vorgehens-

weise erforderlich.

Bei der SX-100 Software gibt es die Moglichkeit, per Voreinstellung zwei verschiedene
Messkonditionen (z.B. fiir Haupt- und Spurenelementmessungen) zu programmieren, die an
der gleichen Stelle der Probe hintereinander ausgefiihrt werden. Die Software liefert automa-
tisch die ZAF-Korrekturfaktoren und die korrigierten Ergebnisse unter Beriicksichtigung aller

gemessenen Haupt- und Spurenelemente.

An der JEOL-EMS werden zunédchst die Spurenelemente separat gemessen. Da fiir die
Matrixkorrektursoftware die Probe nur aus den gemessenen (Spuren-) Elementen besteht,
werden falsche ZAF-Korrekturfaktoren verwendet. Die ,,Ergebnisse” werden durch die fal-
schen Faktoren geteilt, um die Rohdaten zu erlangen. Anschliefend werden nochmals alle
beteiligten (Haupt- und Spuren-) Elemente als Hauptelemente gemessen, wodurch eine kor-
rekte Matrixberechnung und richtige Korrekturfaktoren erzeugt werden. Mit diesen neuen
Faktoren werden die Rohdaten der Spurenelementmessungen abschliefend multipliziert, um

endgiiltige, korrigierte Ergebnisse zu erhalten.
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2.1.4  Korrektur des Untergrundes

Die Berechnung der Nettointensititen bei einer EMS-Analyse erfolgt durch Subtraktion
des Untergrundwertes vom Wert der Bruttointensitét. Die Berechnung des Untergrundwertes
an der Position des Peaks erfolgt nach der Software-Voreinstellung durch lineare Extrapolati-
on von zwei, rechts und links des Peaks gelegenen, Positionen. Da jedoch bei Olivin der be-
nachbarte Mg K a-Peak sehr dominant und der Na K a-Peak auf dessen Flanke positioniert
ist, kann der Untergrund um den Na K a-Peak eine leicht gebogene Form aufweisen (Abbil-
dung 11 und Ausschnitt hiervon in Abbildung 12). Eine lineare Extrapolation ergibt somit
einen systematisch zu hohen Untergrundwert fiir Na, wodurch die berechneten Nettointensité-
ten systematisch zu gering wiren. Bei sehr geringen Natriumkonzentrationen in der Probe
(nahe LLD) ist dieser Fehler signifikant und kann im Extremfall sogar ,,negative* Resultate
zur Folge haben, welche bei friithen, jedoch nicht verwendeten Messungen auch aufge-treten

sind.

Eventuell auftretende Peaks hoherer Ordnung anderer Elemente an Positionen in der Néhe
des Na-Peaks konnen zusitzlich die Berechnung des Untergrundes verfélschen. Die Kenntnis
des genauen Verlaufs des Untergrundes ist daher notwendig zu Einschétzung eines Mef3feh-
lers. Zur Darstellung des Untergrundes wurde an Olivinkornern des San Carlos Peridotiten
(ca. 0.005 wt.% Na,O) sowie des Ureiliten Kenna (ca. 0.007 wt.% Na,O) Untergrundscans
auf dem Spektrometerkristall TAP (d=12,95 A, POTTS et al., 1995) mit 300 nA (fokussiert)
durchgefiihrt. Die MeBzeiten betrugen 100 oder 300 Sekunden bei unterschiedlichen Schritt-
weiten. Ein Ergebnis ist in Abbildung 12 dargestellt.

Um einen gebogenen Verlauf mathematisch auszudriicken, ist die Kenntnis von mindes-
tens drei Untergrundwerten notwendig, die mit einer einzelnen Messung nicht zur Verfiigung
stehen. Da der Na-Peak auf der Flanke des Mg-Peaks sitzt, wurde versucht, einen empirischen
Zusammenhang zwischen der Mg-Konzentration (welche ja stets auch gemessen wurde) und
der Anderung der Untergrundwerte zu finden. An Olivinen aus der Matrix und aus vier
Chondren des Meteoriten ,,Allende* (mit bereits bekannter Mg-Konzentration) wurden die
Intensititen von drei Untergrundpositionen gemessen. Hierbei wurde fiir alle drei Positionen
eine signifikante Korrelation zwischen Magnesiumkonzentration in der Probe und Intensitét

gefunden, die um so hoher war, je ndher die UG-Position am Mg-Peak war.
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Abbildung 11: Untergrundscan auf Spektrometerkristall TAP in San Carlos Olivin
(SX100/Hannover, 300 nA, fokussiert)

Abbildung 12: Detailausschnitt des TAP-Untergrundscans von San Carlos Olivin in der Umgebung des
Na K a-Peaks. Cameca SX-100 (Hannover), 300 nA, fokussiert, 300 Sekunden / Schritt

Allerdings ist die absolute Hohe des Untergrundes durch spezifische Gerdteeinstellungen
von weiteren Parametern abhidngig. Daher war der Fehler der Berechnung (der Funktion) zu

hoch und zudem hitte an jedem neuen MefBtag (d.h. nach jeder neuen Kalibrierung des Gera-
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tes) einer neuer, detaillierter Untergrundscan durchgefiihrt werden miissen. Die bisherigen
Mefeinstellungen (insbesondere die Untergrundpositionen) wurden beibehalten und aus den
bis dato gemachten Scans wurde schlieBlich ein gemittelter, systematischer Fehler dieser
MeBmethodik von — 0.0015 wt.% Na,O in Olivin berechnet. Die Meflergebnisse liegen im
Mittel um 0.0015 wt.% Na,O zu niedrig. Als Konsequenz wurden von allen EMS-Messungen
von Na,O in Olivin 0.0015 wt.% abgezogen.

2.2 Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS)

2.2.1  Grundlagen

Mit der Sekunddrionen-Massenspektrometrie (SIMS, kurz Ionensonde) wird Probenmate-
rial mit einem Strahl von beschleunigten Primérionen (z. B. 0", 0", Cs") bei Energien von
einigen keV beschossen. Durch erzeugte Stosskaskaden kommt es zur Ablosung von Oberflé-
chenatomen (sputtering) aus der Probe. Dabei entstehen sekundire neutrale und ionisierte
Teilchen, wobei nur die lonen fiir die Messung verwendet werden. In einem Massenanalysa-
tor werden die Ionen durch Magnetfelder nach ihrer Masse separiert und anschlieBend in einer
Detektionseinheit gezihlt. Vor der eigentlichen Zdhlung kann zusétzlich Material von der
Probe abgesputtert werden, um in tiefere Schichten zu dringen oder um mogliche Oberfli-
chenkontaminationen zu umgehen. SIMS ist eine empfindliche Methode mit sehr geringen
Nachweisgrenzen im ppm- bis ppb-Bereich fiir alle Elemente (BENNINGHOVEN, 1994). Als
Resultate erhélt man keine absoluten Gehalte, sondern relative Verhiltnisse des gemessenen

Isotops zu einem Isotop/Element mit bekannter Konzentration.

2.2.2  MelBbedingungen

Die Messungen wurden am ,,Hawai’i Institute of Geophysics and Planetology* an der
,University of Hawai’i at Manoa* in Honolulu/Hawaii(USA) an einer CAMECA ims1280
durchgefiihrt. Es wurden in Glisern und in Olivin die Isotope *’Na und **Si oder *°Si gemes-
sen, wobei die SiO,-Konzentrationen aus EMS-Hauptelement-Messungen zur Normierung
verwendet wurden. Wegen der hohen Si-Konzentrationen in den Proben wurde das seltenere
39Si-Isotop gemessen und in **Si umgerechnet. Als Detektor fiir die Na- und Si-Messungen

wurde ein electron multiplier verwendet.
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Die Kalibrierung der Ionensonde erfolgte an den MPI-Ding Standardgldsern GOR-128G
und StHs6/80G (JOCHUM et al., 2006). Aus deren bekannten Konzentrationen und den gemes-
senen Intensitdten von Na und Si wurde ein Kalibrierfaktor (sensivity factor, fsys) fiir Natrium
errechnet, mit dem alle weiteren gemessenen Intensititen-Ratios (zusammen mit der Konzent-

ration des Referenzelements) multipliziert wurden (Abbildung 13). Dieser Wert ist 0.02333.

Bei den Messungen in Semarkona wurden teilweise mehrere SIMS-Messungen an einzel-
nen Olivinen durchgefiihrt, wobei nur ein EMS-Wert als Vergleich zur Verfiigung steht. Hier
wurde der Vergleich mit dem Mittelwert der SIMS-Daten durchgefiihrt.

Abbildung 13: Kalibriergerade fiir SIMS-Messungen von *Na und #Si unter Verwendung von MPI-Ding-
Standardgléasern (JocHuM et al., 2006). Der Wert 0.02333 wurde als Kalibrierfaktor verwendet.

2.2.3  Referenzolivine fiir Vergleichsmessungen zwischen EMS und SIMS

Von vulkanischen Gesteinen vom Pulvermaar in der Westeifel (PmWE) und von Mt. Over-
lord in der Antarktis (MtOv) wurden einzelne Olivinkdrner mit GroB3en von ca. 0,5-1 mm
heraus prapariert und eingebettet. Ferner wurde ein eingebettetes Stiick des San Carlos Peri-
dotiten (SC-1) verwendet. Von allen Proben wurden BSE- und optische Bilder angefertigt, um
die Positionen aller MeBpunkte genau festzuhalten, damit EMS und SIMS an den gleichen

Stellen gemessen werden. Die EMS-Messungen (Haupt- und Spurenelemente) an diesen Pro-

38



ben erfolgten an der JEOL JXA-8900 der Universitit Koln (Institut fiir Geologie und Minera-

logie) unter den gleichen Bedingungen wie am Gerét in Gottingen.

2.3 Experimentelle Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von Natrium

(Dna) zwischen Olivin und Schmelze

2.3.1  Zusammensetzung des Startmaterials

Fiir die Experimente wurde pulverférmiges Probenmaterial verwendet, welches fiir eine
frithere Diplomarbeit (NOWESKI, 2003) aus den Oxiden SiO,, TiO,, Al,0O3, MgO, den Karbo-
naten CaCO; und NaCOj; sowie aus REE-Oxiden und V,0; gemischt wurde (Tabelle 4). Um
die tatsdchliche Zusammensetzung der 12 Probenmischungen vor Beginn des Experimentes
zu kennen, wurde jeweils eine kleine Menge in eine Platinkapsel eingeschweift, fiir
2 Minuten bei 1600°C geschmolzen und dann zu Glas abgeschreckt. Das Glas wurde mittels
EMS (10 nA, 30 um defokussierter Strahl, n = 35) analysiert. Dabei wurden die REE- und
Vanadium-Gehalte nicht gemessen. Stattdessen wurden deren Soll-Konzentrationen den Ana-

lyseergebnissen aufaddiert, worauf sich Analysesummen nahe 100 % ergeben (Tabelle 4).

Das Probenmaterial 148t sich in die 3 Hauptmischungen CNO1, CNO3 und CN04 untertei-
len. Die CNO1-Proben haben die hochsten CaO-Gehalte (8.96-9.22 wt.%) bei sehr niedrigen
Na,O-Konzentrationen (0.07 wt.%), wihrend die CN04-Synthesen hohe Na,O-Inhalte (6.64-
6.81 wt.%) aufweisen und CaO-frei sind (0.02 wt.%). Die CNO3-Proben liegen dazwischen
mit 3.20-3.32 wt.% Na,O und 3.90-4.64 wt.% CaO. Die iibrigen Hauptelemente liegen (je-
weils fiir alle Proben) bei 49.3-57.3 wt.% SiO,, 8.7-13.7 wt.% AlO;, 0.95-1.2 wt.% TiO,
und 20.62-26.9 wt.% MgO.

Im Startmaterial befinden sich zudem maximal 1.8 wt.% Oxide verschiedener Seltener Er-
den (REE) sowie V,0s. Jede der drei Hauptmischungen ist nochmals in vier Untermischungen
A-D unterteilt, die sich lediglich in diesen REE- und Vanadium-Gehalten, nicht aber in den
Hauptelementen, unterscheiden. Diese Komponenten wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht
untersucht. Da der Gesamt-REE- sowie V,03-Gehalt je nach Zusammensetzung leicht
schwankt, wurde diese Unterteilung beibehalten, obgleich sie fiir diese Untersuchung keine
Rolle spielt. Fiir die Experimente wurde eisenfreies Material verwendet, um Verluste von

Eisen durch Reaktion mit dem Platin der Kapseln zu vermeiden.
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te. Die Angaben der Hauptelemente beziehen sich auf

imen
EMS-Analysen, die Gibrigen Daten stammen aus NOWESKI, 2003.

Startzusammensetzungen der Experi

Tabelle 4
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2.3.1 Vorbereitungen

Nach den Ausfiihrungen in NOWESKI (2003) wurde die Reinheit der Ausgangsphasen ront-
gendiffraktometrisch untersucht und sichergestellt. Ferner wurden SiO,, TiO,, Al,O3, MgO
fiir 10 Stunden bei 800°C gegliiht, um fliichtige Phasen (z.B. H,O) zu entfernen. Die Karbo-
nate wurden mit konzentrierter Essigsdure und anschlieendem Ausglithen bei 600°C dekar-
bonatisiert. Alle Komponenten sowie die REEs und V,03; wurden mit Ethanol gemdrsert
(homogenisiert), fiir 24 Stunden bei 100°C getrocknet und anschlieBend im Excikator aufbe-
wahrt.

Das Probenmaterial wurde fiir die Experimente in Platinkapseln (Durchmesser 3,4 mm,
Lange 15 mm, Abbildung 14) hermetisch eingeschweift. Bei starker Erhitzung geschlossener
Kapseln dehnt sich aber die in den Zwischenrdumen des Pulvers stets enthaltene Luft und
Feuchtigkeit in einer Weise aus, dafl die Kapseln mindestens sehr stark aufblihen und zudem
undicht werden oder gar platzen kdnnen. Ein Zusammenpressen des Probenmaterials in der
Kapsel mit einer Art ,,Stopfer* 16st nicht das Problem und fiihrt eventuell zur Verunreinigung
der Probe. Ein zweites Problem war, dall beim Befiillen der Kapseln Probenmaterial an den
oberen Kapselrand gelangte und dort elektrostatisch haften blieb, worauf sich beim anschlie-
Benden Zuschweillen pordse Oxidphasen bildeten, die einen hermetischen VerschluB3 unmog-

lich machen. Daher war letztlich eine besondere Befiillprozedur der Kapseln erforderlich.

Die Platinrohrstiicke wurden zunichst an einem Ende durch ein Lichtbogenschweillgerit
(90 Volt und 8-10 Ampere) verschlossen. AnschlieBend wurde mittels eines hierfiir angefer-
tigten, winzigen Metalltrichters, dessen Abrohr genau in verbliebene Kapsel6ffnung passt,
Probenmaterial eingefiihrt. Die Kapsel wird zunichst ungefahr zu einem Sechstel gefiillt. Das
Trichterrohr verhindert den Kontakt der Probe mit dem Kapselrand. Nach der ersten Einfiil-
lung wird die noch offene Kapsel (ohne Trichter) fiir 1-2 Minuten in einen auf 1600°C vorge-
heizten Muffelofen gestellt (z.B. in einem Korundtiegel stehend). Nach dem Herausnehmen
ist das Probenmaterial zu Glas erstarrt und Gase und Wasser sind entfernt. Nach 2- bis 3-
facher Wiederholung dieser Prozedur ist die Kapsel etwa zur Hilfte mit Glas gefiillt. Die Auf-
teilung des Einfiillens in 2-3 Schritte erfolgt, weil das Material beim Schmelzen aufschdumt
und innen an der Kapselwand bis zum Rand aufsteigen kann, wodurch sich die Kapsel nicht
mehr verschlieBen 1d6t. Die in der unteren Hilfte mit Glas gefiillte Kapsel wird mit einer

Flachzange im oberen Drittel zusammen (und die Luft heraus) gepresst. AbschlieBend wird
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die Kapsel am oberen Ende ebenfalls zugeschweil}t. Es ist notwendig, die Schweiinihte vi-

suell unter dem Binokular genau zu kontrollieren.

Die fertig gefiillten und geschlossenen Kapseln wurden gewogen und fotografiert oder ge-
scannt, um diese nach dem Experiment identifizieren zu kdnnen. Die zusammengepresste
Stelle wirkt gleichzeitig als ,,Soll-Bldhstelle* fiir die weiterhin in der Kapsel verbliebene
Luft, um einem Platzen der Kapsel vorzubeugen (Abbildung 14).

Durch die mehrfachen kurzen Aufschmelzungen des Probenmaterials wéhrend der Befiil-
lung der Kapseln stellt sich die auch Frage, ob nicht hier bereits Natrium evaporiert. Zur Kla-

rung wurde ein weiterer Vorabtest durchgefiihrt.

Vier am oberen Ende aufbleibenden Kapseln wurde ein neues, natriumreicheres Proben-
pulver (mit 11.5 wt.% Na,O, sieche Tabelle 5) zu etwa einem Viertel eingefiillt. Diese Kapseln
wurden dann stehend in einen auf 1600°C vorgeheizten Muffelofen gestellt. Nach zwei Minu-
ten wurde die erste Kapsel entnommen und abgeschreckt. Die weiteren Kapseln wurden nach
jeweils weiteren 90, 240 und 270 Sekunden abgeschreckt. Bei der abschlieBenden EMS-
Analyse (10 nA und 30 um defokussierter Strahl, n = 35) zeigen sich selbst innerhalb der Feh-
lerbalken (1o-Abweichung der Na,O-Konzentrationen) und trotz der relativ hohen Natrium-

Ausgangskonzentration keine Anzeichen fiir eine Natriumevaporation (Abbildung 15).

Tabelle 1: Start-Zusammensetzung zum Vorabtest der Kap-
selbeftllprozedur (EMS, 10 nA, 30 um defok.)

Si02 64.09 wt.%
TiO2 1.10 wt.%
Al203 22.36 wt.%
MgO 0.80 wt.%
CaO 0.11 wt.%
Na20 11.53 wt.%
total 100.00 wt.%
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Abbildung 14: (a) geschlossene Kapsel vor dem Experiment; (b) aufgeblahte Kapsel nach dem Experi-
ment; (c) Rekristallisation von Platin durch langanhaltendes Glihen. Durchmesser der Kapseln 3,4 mm.

Abbildung 15: Vorabtest zur Klarung maéglicher Na-Evaporation wahrend der Kapselfillung. Na-reiches
Material (Tabelle 5) wurde in offenen Probenkapseln fiir unterschiedliche Zeiten bei 1600°C geschmolzen.
Fehlerbalken = 1-Sigma Abweichung
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2.3.2  Durchfiihrung

Fiir die Durchfiihrung der Experimente (Abbildung 16) wurden die Kapseln in einem klei-
nen Korundtiegel befestigt und durch diinne Korundstibe voneinander getrennt. Dieser Tiegel
wurde mittels Platindraht am unteren Ende eines 60 cm langen Korund-Doppelrohres befes-
tigt. Ebenfalls am unteren Ende dieses Doppelrohres befand sich zur Temperaturkontrolle ein
Thermoelement Typ B (PtRh6-PtRh30, Genauigkeit + 2°C), dessen Zuleitungen durch die
beiden Kaniilen des Doppelrohres weggefiihrt wurden. Dieses Thermoelement wurde mit

Golddraht (Schmelzpunkt 1064°C) kalibriert.

Das Korundrohr konnte zusammen mit dem Probentiegel iiber eine Zahnradmechanik
schnell und prizise im Ofenrohr (Durchmesser 5 cm) eines Vertikalofens (GERO-
NABERTHERM, HRTV 70-250) auf und ab bewegt werden. Dieser Ofen wurde iiber ein
Kontroll- und Regelmodul (Fa. Eurotherm) auf 1600°C programmiert und mit einem internen
Typ B -Thermoelement kontrolliert. Das genaue Temperaturprofil des Ofenrohres wurde aus-

gemessen, um den heiflesten Punkt zu kennen (Abbildung 16).

Da die ofeninternen Thermoelemente sich nahe bei den Heizelementen und nicht im Verti-
kalrohr befinden, ergab sich zwischen beiden Thermoelementen eine Differenz von etwa
20 K, die jedoch bei Temperaturen iiber 1200°C ausreichend konstant war. Der Temperatur-
regler des Ofens konnte nach der Kalibrierung zur prazisen und programmierbaren Tempera-

turregelung im Vertikalrohr verwendet werden.
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Abbildung 16: Schnittzeichnung des Ofens und des experimentellen Aufbaus.

Zur Durchfiihrung der Experimente wurde der Ofen auf 1600°C vorgeheizt und (zum Er-
halt einer stabilen Regelung) iiber Nacht bei dieser Temperatur belassen. Ein Experimente
startete damit, da3 die Kapseln in den Bereich der maximalen Temperatur des Ofens eingeb-
racht und fiir 2 Minuten geschmolzen wurden. Anschlieend erfolgte die programmierte Re-
duzierung mit 100 K/h (etwa 1,66 K/min) auf die jeweilige Experiment-Temperatur
(Texp= 1300°C, 1350°C oder 1450°C). Ein Experiment dauerte etwa 4-5 Tage. In dieser Zeit
wurde die Temperatur periodisch alle 12-14 Stunden zwischen Tey, und Teyp, + 15 K variiert,
um Olivin aufzulésen und neu zu kristallisieren. Zur Beendigung des Experimentes wurde das
Rohr mit Probenhalter ziigig aus dem Ofen gezogen, was bei einer Abkiihlrate von ca.

500 K/sec einer Abschreckung entspricht. AbschlieBend wurden die Kapseln aufgetrennt, in

Epoxid-Harz gegossen, angeschliffen und poliert.

2.3.3  Datenauswertung

Um Klarheit {iber einen moglichen Na-Verlust durch undichte Kapseln zu erlangen, wurde

eine Massenbilanz auf Basis einer 4x7-Matrix erstellt.
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ki1 ka1 k31 k4q Differenzen k¢,

. . . . minimiert .

XGlas : + Xolivin : + XNa—-Verlust : = : > :
k17 k27 ks k4, ks,

berechnete analysierte
Gesamtzusammensetzung

Die Faktoren Xgas, Xotivin Und Xna-verlust €ntsprechen den relativen Anteilen von Glas, Olivin
und der Menge (gegebenenfalls) evaporierten Natriums und ergeben in der Summe 1. Die
Elemente k;; bis ki7 der Vektoren représentieren die Konzentrationen von Na,O, SiO,, Al,O3,
Ti0,, MgO, CaO sowie die Analysensumme der entsprechenden Phase. Die Summe der Ska-
larprodukte ergibt rechnerisch die Gesamtzusammensetzung (,,Bulk®) des Systems. Diese
Werte sollten mit den Ausgangskonzentrationen der Experimente, wie sie vorab gemessen
wurden, iibereinstimmen, d.h. die Differenzen der Bulk-Konzentrationen sollten minimal sein.
Das lineare Gleichungssystem wurde von der SOLVER-Funktion der Software MS-Excel nach
XGlas, XOlivin UNd Xna-verlust gel0st, indem die folgenden Vorgaben erfiillt wurden:

XGlas T Xolivin T XNa-Verust = | und

i7=1 (k4n _kSn) =>  Minimum

Aus der Annahme, dall Na-Verlust aus 100 wt.% Na,O besteht, gilt zudem:

k31=100 und ks bis kz7 =0.
Weitere Nebenbedingungen beziehungsweise Voreinstellungen fiir die Software waren:
Vorgabe, daB3 (kan > = ks,) (zur Vermeidung negativer Differenzen), Verwendung eines Qua-
si-Newton-Algorithmus, maximale Berechnungszeit fiir Iterationen 100 Sekunden, Annahme
eines linearen Modells, Verwendung nicht-negativer Werte, maximale Toleranz 5 % als ak-

zeptable Abweichung vom Optimum.

2.4 Messungen am Meteoriten Semarkona

Von einem polierten Diinnschliff des unequilibrierten, gew6hnlichen Chondriten
UOC Semarkona (LL3.0) (Leihgabe der University of New Mexico, USA, Schliff-Nr.
UNMS549) wurden 20 Chondren der Typen I und II untersucht. Im Vorfeld wurden ungeeigne-
te Vertreter ausgeschlossen. Hierzu gehoren solche mit radialstrahligen Strukturen, feinst-
bzw. mikrokristalline Chondren und solche, die kein Glas oder keine Mesostasis aufweisen.
Auch mechanisch zu sehr fragmentierte Chondren wurden aussortiert. Aus der verbliebenen

Menge wurde eine zufillige Auswahl getroffen.
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Nach Kenntnis der Zusammensetzungen aller auftretenden Phasen wurde die Gesamt-
Zusammensetzung (Bulk) der Chondre berechnet. Mit der JEOL-Mikrosonde in Gottingen
wurden von allen Chondren Elementverteilungsbilder von Kalzium, Magnesium, Eisen, Alu-
minium und Silizium erstellt (20 nA, fokussierter Strahl, 50 ms auf Peak, Schritt 2 pm).
Durch Verwendung der Elementverteilungsbilder und der bekannten Konzentrationen der
genannten Elemente in den auftretenden Phasen wurden von der JEOL-Software Phasenver-
teilungsbilder erzeugt. Aus diesen Bildern wurden die nicht zur Chondre gehorenden Bereiche
manuell entfernt. Die relativen Haufigkeiten der Farben konnten dann mit der Farb-
Histogramm-Funktion von ADOBE-Photoshop ausgegeben und in die Modalbesténde der

Chondren umgerechnet werden.

Mit der Software MELTS AsiIMOW and GHIORSO, 1998 wurden aus den Gesamtzusammen-
setzungen die Liquidustemperaturen der 20 Chondren errechnet. Desweiteren wurden (ausge-
hend von den Bulk-Konzentrationen und den Liquidustemperaturen) fiir alle Chondren der
Kristallisationsverlauf mit zunehmender Abkiihlung sowohl fiir equilibrierte als auch fiir frak-

tionierte Kristallisation berechnet.
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3. Ergebnisse

3.1 Referenzolivine

Zur Uberpriifung der EMS- Spurenelementanaltik fiir Natrium in Olivin wurden Vergleichs-
messungen mit SIMS an Olivinkdrners von terrestrischen vulkanischen Gesteinen durchge-
fithrt. Zu allen SIMS-Messungen gibt es EMS-Analysendaten von der gleichen Stelle auf dem
Mineralkorn. Lediglich bei den San Carlos Messungen wurde ein Mittelwert aus fiinf EMS-
Daten zum Vergleich verwendet, da die EMS-Messungen nicht genau an den Positionen der

SIMS-Messungen stattfanden.

An zwei Olivinkornern 08-06-B-2 und 08-06-B-3 eines Tuffs aus dem Pulvermaar (Westeifel)
wurden an insgesamt fiinf Stellen Analysen mit SIMS durchgefiihrt. Die gemessenen Na,O-
Konzentrationen liegen zwischen 0.0097 und 0.0102 wt.% Na,O. Ein Olivinkorn 08-06-D-2
eines vulkanischen Gesteins von Mt. Overlord (Antarktis) wurde dreimal (jeweils mit

0.0051 wt.%) gemessen. In einem Olivin eines priparierten Stiickes des San Carlos Peridoti-
ten (08-07-0l-SC1) wurden acht SIMS Messungen durchgefiihrt. Die gemessenen Werte lie-
gen zwischen 0.0062 und 0.0070 wt.% Na,O. Diesen Zahlen wurden die EMS-Resultate ge-
geniibergestellt. Die Daten sind innerhalb des Fehlers identisch (Tabelle 6 und Abbildung 17).

Tabelle 6: Vergleich der SIMS- und EMS-Messungen von Na in Referenzolivinen

. Na,O wt.% SIMS Na,O wt.% EMS
SIMS-Messdatei (= 0.0005) (0.0015)
08-06-B-2_01-PmWE-141008a 0.0100 0.0105
08-06-B-2 01-PmWE-141008b 0.0097 0.0105
08-06-B-2_01-PmWE-141008¢c 0.0102 0.0105
08-06-B-3_01-PmWE-141008a 0.0099 0.0113
08-06-B-3_01-PmWE-141008¢c 0.0102 0.0113
08-06-D-2 ol MtOvl-151008a 0.0051 0.0051
08-06-D-2_ol _MtOvI-151008b 0.0051 0.0051
08-06-D-2 ol MtOvl-151008c 0.0052 0.0047
08-07-0l_SC1-151008a 0.0063 0.0062
08-07-0l SC1-151008b 0.0063 0.0062
08-07-0l_SC1-151008¢c 0.0062 0.0062
08-07-01-SC1-151008d 0.0067 0.0062
08-07-0l-SC1-151008e 0.0063 0.0062
08-07-01-SC1-151008f 0.0066 0.0062
08-07-0l-SC1-161008a 0.0066 0.0062
08-07-0l-SC1-161008b 0.0070 0.0062
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Abbildung 17: Vergleich der SIMS- und EMS-Messungen von Na,O in Olivin. Eingezeichnet ist
die 1:1-Linie.

3.2 Experimente

Es wurden drei Experimente bei 1300°C, 1350°C und 1450°C mit jeweils zwolf Kapseln
durchgefiihrt. In den Kapseln war jeweils Probenmaterial mit den Startzusammensetzungen

CNOIA-D, CNO3A-D und CNO4A-D (siche Tabelle 4).

Die Kapseln der Experimente bei 1300°C und 1350°C waren nach dem Versuch duBerlich
unbeschadet. Wihrend des Versuches bei 1450°C ist Kapsel CNO1-B geplatzt und leergelau-
fen. Das Material wurde verworfen. Bei der lichtmikroskopischen Betrachtung der restlichen
Produkte nach den Versuchen zeigt sich, dal die Kapseln von CN04-A und CN04-B (jeweils
1450°C) zwar Glas, jedoch kein Olivin enthalten. Alle anderen Kapseln enthalten sowohl
Glas als auch Olivin. Diese Phasen sind jedoch in allen Fillen auf mehrere kleine Schmelz-

tropfchen verteilt, die an den Innenwénden der Kapseln haften.

Die vollstindigen Daten von den Versuchsprodukten Olivin und Mesostasis sind in An-
hang 1 bis Anhang 6 aufgelistet. Die Ergebnisse der Berechnung der relativen Mesostasis-

und Olivinanteile findet sich in Anhang 7.
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3.2.1  Experiment bei 1300°C

Der experimentelle Durchgang bei 1300°C produzierte in allen 12 Kapseln zahlreiche klei-
ne, hypidiomorphe bis voll ausgebildetete Olivinkorner (etwa 100 x 30 um), die in einer gla-
sigen Mesostasis eingebettet sind (Abbildung 18). In einigen Féllen ist der Olivin barren- oder

lattenformig geformt, wobei die Lange dann bis zu 300 um variieren kann.

0“9 ‘-. = - > ;
PEY I Sl BN o
: ."'Ia" ﬁiﬁ’\j‘uhi' - hﬁ.\: ‘o?.?b%__l
sample CNO1-A/ run 1300°C =100 pm

Abbildung 18: BSE-Bild eines reprasentativen Ausschnitts der Textur der Proben des 1300°C-
Experimentes. Ol eingebettet in Glas.

Die Mikrosondenanalysen der CNO1-Proben zeigen 0.09 — 0.11 wt.% Na,O im Glas und
0.0019 — 0.0029 wt.% Na,O im Olivin. CN0O3-Proben haben 5.10 — 5.83 wt.% Na,O im Glas
und 0.0071 — 0.0085 wt.% Na,O im Olivin und die Analysen in CN04 offenbaren
9.40 — 9.90 wt.% Na,O im Glas und 0.0107 — 0.0165 wt.% Na,O im Olivin.

Die CaO-Konzentrationen im Olivin variieren zwischen 0.2522 — 0,2718 wt.% (CNO1),
0.1226 — 0.1520 wt.% (CNO3) und 0.0115 - 0.0161 wt.% (CNO04), wihrend das Glas zwi-
schen 13.27 — 13.81 wt.% (CNO1), 5.16 — 6.45 wt.% (CNO3) und 0.02 — 0.04 wt.% (CNO04)
CaO enthilt.

Die SOLVER-Software berechnet fiir die CNO1-Proben einen Olivinanteil zwischen 25.4
und 27.5 %, fir CNO3 zwischen 29.2 und 34.3 % und fiir CN04 zwischen 28.3 und 30.1 %.
Desweiteren wurde bei 1300°C lediglich fiir CN04B und CN04D ein unbedeutender Na-

Verlust von < 0.2 wt.% Na,O (bezogen auf das Gesamtsystem) berechnet.
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Fiir die jeweiligen vier CNO3- und vier CNO4-Einzelproben des 1300°C-Versuches erge-
ben sich Verteilungskoeffizienten Dn,(Ol,Mesostasis) zwischen 0.0011 und 0.0016. Die
CNO1-Na-Daten sind rechnerisch wegen ihrer geringen Na-Konzentrationen im System und
des hohen relativen Fehlers fiir die D-Wert Berechnung nicht anwendbar. Im Diagramm zeigt
sich ein linearer Zusammenhang zwischen Mesostasiszusammensetzung und Natriumgehalt
im Olivin. Mit der Software IsoPlot (LUDWIG, 2003b) wurde fiir die MeBdaten das gewichtete
Mittel des Verteilungskoeftizienten berechnet. Dieser Wert liegt fiir die 1300°C-Proben (Ab-
bildung 19) bei Dy, = 0.00142+0.00013 (2-sigma).

Abbildung 19: Verteilung von Natrium zwischen Olivin und Schmelze im Experiment bei 1300°C.

3.2.2  Experiment bei 1350°C

Bei 1350°C gebildete Produkte enthalten in den Proben von CNO3 und CN04 Olivinkor-
ner, die in Bezug auf Hiufigkeit, Groe und Form mit den entsprechenden Proben von
1300°C vergleichbar sind. Lediglich die CNO1-Proben weisen eine geringere Haufigkeit der
Mineralkorner auf, wogegen deren maximale Grof3e auf 100 pm in der Breite und 500 pm in
der Lénge angestiegen ist. Olivin hat sich in allen Kapseln in einer Mesostasis ausgebildet, die

aus dentritischem und facherférmigem Olivin und aus Glas besteht.
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Abbildung 20: BSE-Bild eines reprasentativen Ausschnitts der Textur der Proben des 1350°C-
Experimentes. Ol eingebettet in eine Mesostasis aus Glas und Quenchkristallen.

Analysen der CNO1-Proben zeigen 0.08 - 0.10 wt.% Na,O in der Mesostasis (integrierte
Messung mit 30 um Strahldurchmesser) und 0.0017 - 0.0034 wt.% Na,O im Olivin. CN03-
Proben haben 5.29 - 5.66 wt.% Na,O in der Mesostasis und 0.0066 - 0.0076 wt.% Na,O im
Olivin und CN04-Proben enthalten 8.44 - 8.77 wt.% Na,O in der Mesostasis und 0.0100 -

0.0107 wt.% Na,O im Olivin.

Die CaO-Konzentrationen im Olivin variieren zwischen 0.2312 - 0.2496 wt.% (CNO1),
0.1267 - 0.1371 wt.% (CNO3) und 0.0033 - 0.0360 wt.% (CN04) wihrend die Mesostasis
11.60 — 13.13 wt.% (CNO1), 5.72 — 7.49 wt.% (CNO3) und 0.02 — 0.06 wt.% (CN04) CaO
enthalt.

Die SOLVER-Software berechnet fur die CNO1-Proben einen Olivinanteil zwischen 18.7
und 24.5 %, fiir CN03 zwischen 27.9 und 38.7 % und fiir CN04 zwischen 25.2 und 29.6 %.

Na-Verluste wurden fiir alle vier CN04-Proben mit 0.5-0.8 % des Gesamtsystems berechnet.

Ahnlich dem vorangegangenen Versuch ergibt sich auch bei 1350°C ein linearer Zusam-
menhang zwischen Na-Gehalt der Mesostasis und im Olivin. Die Verteilungskoeftizienten
Dna der CNO3- und CNO04-Einzelproben liegen zwischen 0.0012 und 0.0014. Die CNO1-Daten
liefern wegen des Mef3fehlers unrealistisch hohe Werte von Dy, > 0.017. Das gewichtete Mit-
tel des Verteilungskoeffizienten betrdagt Dy, = 0.00133+0.00011 (2-sigma) (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Verteilung von Natrium zwischen Olivin und Schmelze im Experiment bei 1350°C.

3.2.3  Experiment bei 1450°C

Die Produkte der 1450°C-Proben weichen von den Ergebnissen der vorherigen beiden Expe-
rimenten deutlich ab. Die Textur unterscheidet sich dadurch, daB3 sich im Mittel 3-7 grof3e
Olivinkorner (< 2.5 mm) in einer reinen Glasmesostasis befinden. Diese ist auch stets an ei-
nem Ende der Kapsel gesammelt, wogegen nur in Einzelfdllen zusétzliche Schmelztrépfchen

an der Innenseite der Kapsel haften.
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Abbildung 22: Auflicht-Bild der Probe CNO1C des 1450°C-Experimentes. Grol3e Ol-Kdérner eingebettet in
Glas.

53



Analysen der CNO1-Proben zeigen 0.08 - 0.16 wt.% NaO im Glas und 0.0005 -
0.0022 wt.% Na,O im Olivin. CNO03-Proben haben 2.59 — 3.78 wt.% Na,O im Glas und
0.0056 - 0.0074 wt.% Na,O 1m Olivin und CNO04-Proben enthalten 4.73 — 5.00 wt.% Na,O im
Glas und 0.0078 und 0.0082 wt.% Na,O im Olivin.

Die CaO-Konzentrationen im Olivin variieren zwischen 0.2123 - 0.2305 wt.% (CNO1),
0.0977 - 0.1080 wt.% (CNO03) und 0.0017 - 0.0035 wt.% (CNO04) wihrend die Mesostasis
9.61 —9.71 wt.% (CNO1), 4.34 — 4.54 wt.% (CNO3) und 0 — 0.03 wt.% (CNO04) CaO enthilt.

Die SOLVER-Software berechnet fiir die CNO1-Proben einen Olivinanteil zwischen
2.3 und 3.7 %, fur CNO3 zwischen 5.8 und 11.7 % und fiir CNO4 zwischen 2.6 und 3.7 %. Fiir
CNO1-Proben wurden keine Na-Verluste berechnet. Bei CN03 werden Verluste von 0.5 wt.%
(CNO3B) und 1.13 wt.% (CNO0O3C) angezeigt. Die hochsten Verluste offenbaren sich bei
CNO04C mit 2.37 wt.% und bei CN04D mit 2.03 wt.%, jeweils bezogen auf das Gesamtsys-

tem.

Die Proben des 1450°C-Experimentes haben die kleinsten Olivinanteile. Somit fallt die
Anreicherung der Schmelze mit Natrium am geringsten aus. Die berechneten Verteilungs-
koeffizienten von Na liegen fiir CNO1 zwischen 0.0063 und 0.147 sowie fiir CN0O3 und CN04
zwischen 0.0016 und 0.0022. Das gewichtete Mittel des Verteilungskoeffizienten betragt
DNa = 0.00181+0.00024 (2-sigma) (Abbildung 23).

Abbildung 23: Verteilung von Natrium zwischen Olivin und Schmelze im Experiment bei 1450°C.
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3.3 Messungen am Meteoriten Semarkona

3.3.1  Allgemeines und Abbildungen

Die 20 untersuchten Chondren haben Gréfen zwischen 250 pm und 1700 um (in der je-
weils langsten Ausdehnung). In Bezug auf ihren Gehalt an FeO in Olivin und die vorherr-
schende Phase (MCSWEEN, 1977) lassen sich diese in Fe-drmere Typ IA (fa<;9, Ol-dominiert,
C19, C50, C68), Typ IAB (fa<jg, Ol- und Px-dominiert, C03, C25, C38, C41, C44 und C54)
und Typ IB (fa<o, Px-dominiert, C51 und C52) einteilen. Fe-reichere Chondren werden unter-
teilt in die Typen IIA (fa-;, Ol-dominiert, CO1, C15, C33, C55, C58 und C63), Typ IIAB
(fa-10, Ol- und Px-dominiert, nur C0O8) und schlieBlich Typ IIB (fa-o , Px-Dominanz, C09 und
C72). Im Text werden die Chondren unterteilt in Typ I und II behandelt.

Bei den Abbildungen der nichsten Seiten kommt zuerst eine Ubersichtsdarstellung (Riick-
streuelektronenbild) des gesamten untersuchten Semarkonastiickes unter Benennung der né-

her analysierten Chondren (Abbildung 24).

Auf den nachfolgenden sieben Seiten werden die 20 untersuchten Chondren in numeri-
scher Reihenfolge detailiert dargestellt. Jeweils links ist zeigt ein Riickstreuelektronenbild die
nummerierten MeBpunkte in Olivin und auf der rechten Seite zeigt ein Phasenverteilungsbild

das Auftreten von Olivin (rot), Orthopyroxen (gelb), Klinopyroxen (griin) und Glas (blau).
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Abbildung 24: Ubersichtsbild des untersuchten Semarkonastiickes (BSE-Bild). Die 20 untersuchten
Chondren sind mit Nummer angezeigt.
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Abbildung 25: Riickstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C01, C03 und C08. Rot = Olivin, gelb = Opx, griin = Cpx und blau = Glas.
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Abbildung 26: Ruckstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C09, C15 und C19. Rot = Olivin, gelb = Opx, griin = Cpx und blau = Glas.

58




Abbildung 27: Riickstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C25, C33 und C38. Rot = Olivin, gelb = Opx, grin = Cpx und blau = Glas.

59




Abbildung 28: Riickstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C41, C44 und C50. Rot = Olivin, gelb = Opx, griin = Cpx und blau = Glas.
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Abbildung 29: Rickstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C51, C52 und C54. Rot = Olivin, gelb = Opx, griin = Cpx und blau = Glas.
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Abbildung 30: Riickstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C55, C58 und C63. Rot = Olivin, gelb = Opx, griin = Cpx und blau = Glas.
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Abbildung 31: Riickstreuelektronenbilder (jeweils links) und Phasenverteilungsbilder (jeweils rechts) der
Chondren C68 und C72. Rot = Olivin, gelb = Opx, griin = Cpx und blau = Glas.
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3.3.2  Typ-I Chondren
a) Chondre C19, C38, C50 und C51

Die beiden Chondren C19 (Abbildung 26) und C50 (Abbildung 28) bestehen aus einem
einzigen groflen Olivinkristall (71 % bzw. 48 % Ol) mit Glaseinschliissen von 7 % (C19) und
11 % (C50) und ist vollstindig von einem diinnen Enstatit-Rand umgeben.

C38 (Abbildung 27) enthilt Olivin und Enstatit etwa zu gleichen Teilen (je 46 %), wobei die
Chondre von einem Olivinrand umgeben ist und das Innere eine BO-Textur aufweist. Pyroxen
fiillt die Zwischenrdume zwischen den Olivinbalken.

C51 (Abbildung 29, Typ IB) enthélt rund 8 % Olivin, die als porphyrische Kristalle in 82 %
Enstatit eingebettet sind.

Diese vier Chondren weisen die geringsten FeO-Gesamtkonzentrationen (< 1.8 wt.%
FeOpyui) und die hochsten MgO-Werte (Mittelwert 42.7 wt.%) in der untersuchten Suite auf.
Gleichzeitig haben diese Chondren auch die geringsten Natrium-Bulkkonzentrationen mit
Werten < 0.22 wt.% Na;Opyi . Die librigen Bulk-Hauptelemente sind im Mittel vergleichbar
mit allen anderen untersuchten Chondren: 51.2 wt.% SiO,, 0.15 wt.% MnO, 0.2 wt.% TiO,,
2.3 wt.% Al,O3 und 2.3 wt.% CaO.

Die Gléaser der vier Chondren haben mit Mittelwerten von 56.5 wt.% Si0O,, 0.55 wt.% FeO
und 2.4 wt.% Na,O die niedrigsten SiO,-, FeO- und Na,O-Gehalte und mit Mittelwerten von
22.0 wt.% Al,Oz und 13.5 wt.% CaO die hochsten Gehalte dieser Elemente.

Der fa-Anteil der Olivine liegt bei allen vier Chondren bei unter 1 %. Diese Olivine haben
auch die geringsten Na-Gehalte mit < 0.0015 wt.% NayO in Olivin (EMS). Nur bei C51 wur-
de zusitzlich eine Na-Messung mit SIMS im Olivin durchgefiihrt. Diese ergab 0.0005 wt.%
Na,O in Olivin. Leicht erhoht gegeniiber den anderen Chondren sind dagegen die Gehalte von
Ca, Tiund Al im Olivin mit Maximumwerten bei C19 von 0.38 wt.% CaO, 0.05 wt.% TiO,
und 0.19 wt.% Al,Os. Die Mittelwerte fiir Olivin in diesen vier Chondren liegen bei
0.29 wt.% Ca0, 0.03 wt.% TiO, und 0.11 wt.% AlL,Os.

Aufgrund der geringen Konzentrationen von Natrium in Glas und Olivin und den damit
verbundenen hohen relativen Fehlern sind diese Chondren fiir eine Berechnung des Vertei-
lungskoeffizienten nur bedingt verwendbar. Bei Verwertung der C19- und C38-Daten ergeben

sich unrealistisch hohe Werte von Dy, = 0.031 und 0.053 (vgl. Kap.3.2). Die C50-Daten erge-
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ben Dy, = 0.007 und lediglich die C51-Daten (unter Verwendung der SIMS-Messung) erge-
ben mit Dy, = 0.0028 einen Wert, der vergleichbar mit bisher publizierten Werten (BORISOV
et al., 2008; KROPF und PACK, 2008) ist.

Diese vier Chondren entsprechen der Typ-I-Definition nach ALEXANDER et al. (2008b)
(< 1 wt.% FeO in Ol), gehoren entsprechend aber auch zur Typ-I-Gruppe nach HEWINS
(1997) (< 10 wt.% FeO in Ol). In dieser Arbeit erhélt diese Gruppe von vier Chondren (nach
den erhohten Gehalten refraktérer Elemente) die Arbeitsbezeichnung Typ-I R.

b) Chondre C03, C25, C41, C44, C52, C54 und C68:

Chondre C68 (Abbildung 31, Typ IA, PO) besteht nur aus 61 wt.% idiomorphen Olivin-
kornern, die in eine Mesostasis aus Glas und Klinopyroxen (als Abschreckphasen) eingebettet
sind. Enstatit tritt nicht auf. Die Chondren C41 (Abbildung 28) und C52 (Abbildung 29) ha-
ben sind Px-dominierte Chondren, in der ein groes porphyrisches Olivinkorn in Enstatit
(40 wt.% bei C41 bzw. 49 wt.% bei C52) eingebettet ist. Nur vereinzelt finden sich weitere,
kleinere (<< 100 um) Olivinphasen. Der Enstatit ist an zahlreichen Stellen von Klinopyroxen
umwachsen. C25 (Abbildung 27) ist ebenfalls Px-dominiert, doch tritt der Olivin gleichméaBi-
ger verteilt in kleineren, idiomorphen Kristallen (< 100 pm) auf. C03 (Abbildung 25) und C44
(Abbildung 28) bestehen aus 45 wt.% (C03) bzw. 50 wt.% (C44) Olivin und 22 wt.% (C03)
bzw. 36 wt.% (C44) Enstatit. Beide Phasen liegen in kleinen (< 100 um), hypidiomorphen bis
voll ausgebildeten Kristallen in einer Glasmesostasis vor. Chondre C54 (Abbildung 29) be-
steht aus 52 wt.% Olivin, der zunichst von Enstatit (19 wt.%) und abschlieBend von Klinopy-

roxen (21 wt.%) umwachsen ist. Die verbliebene Glasmenge betragt 8 wt.%.

Der FeO Gesamtanteil in diesen sieben Chondren liegt zwischen 4.4 und 8.3 wt.% FeOpyix
(Mittelwert 6.1 wt.%), der MgO-Gehalt zwischen 31.5 und 41.2 wt.% MgOyy (Mittelwert
34.9 wt.% MgOpyi ) und der Na,O-Gesamtanteil zwischen 0.4 und 2.4 wt.% NayOpyix (Mit-
telwert 1.07 wt.%).

Die SiO;-, FeO- und Na,O-Konzentrationen im Glas liegen deutlich hoher als bei der zu-
vor beschriebenen Typ-I R-Vierergruppe: Die Mittelwerte fiir Glas betragen 66.0 wt.% SiO,,
3.6 wt.% FeO und 7.8 wt.% Na,0 (4.5 — 10.5 wt.%). Die Mittelwerte fiir Al,O3 und CaO lie-
gen dagegen deutlich tiefer: 15.9 wt.% Al,O; und 3.4 wt.% CaO.
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Der FeO-Anteil im Olivin liegt zwischen 4.8 und 9.5 wt.%. Die Gehalte an refraktiren
Elementen im Olivin sind deutlich niedriger als bei der vorherigen Gruppe: Die Mittelwerte
(hier ohne Unterscheidung Kern-Rand) sind 0.006 wt.% TiO,, 0.02 wt.% Al,O3; und
0.12 wt.% CaO. Die Chondren gehdren nach HEWINS (1997) zum Typ-1.

Ein direkter Vergleich zwischen korrespondierenden Na-Konzentrationen von EMS- und
SIMS-Messungen, wie er bereits an den Referenzolivinen vorgenommen wurde, 146t sich
auch an Olivinen aus acht Semarkona-Typ-I-Chondren vornehmen. Es sind die sieben Typ-I
Chondren sowie eine Chondre Typ-I R. Die restlichen drei Typ-I R Chondren wurden nicht

mit SIMS gemessen.

Die SIMS-Messungen wurden in Kernbereichen von Olivinkoérnern durchgefiihrt, von wo
es bereits EMS-Daten gibt. Das Diagramm (Abbildung 32) zeigt eine Ubereinstimmung in-
nerhalb des Fehlers.

Abbildung 32: Plot von EMS- und korrespondierenden SIMS-Messungen an Olivinkernen in acht Semar-
kona-Typ-1-Chondren. Die Linie hat die Steigung eins.

Zur Ermittlung der Natriumverteilung zwischen Olivin und Schmelze wird zwischen Wer-
ten des Olivinkerns und des Olivinrandes unterschieden. Fiir die Kerndaten werden direkt die
SIMS-Resultate verwendet. Zur Ermittlung der Randdaten werden alle Na-Konzentrationen
im Olivin gegen ihren Abstand zum Olivinrand aufgetragen und der Verlauf zum Rand extra-

poliert.
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Im Kern der Olivine dieser acht Typ-I Chondren betragen die Natriumkonzentrationen
zwischen 0.0007 und 0.0062 wt.% (Mittelwert 0.0025 wt.%) Na,O in Olivin. Am Olivinrand
erh6hen sich die Werte auf 0.0016 bis 0.0085 wt.% (Mittelwert 0.0050 wt.%) Na,O in Olivin
(Tabelle 7).

Tabelle 7: Na,O-Konzentrationen in Typ-l Chondren (Olivinkern und -rand).

Chondre Na20 [wt.%] Na20 [wt.%] Methode
Schmelze Olivin in Olivin
Kern C03 1.83 0.0062 SIMS
Kern C25 0.73 0.0011 SIMS
Kern C41 1.09 0.0036 SIMS
Kern C44 0.41 0.0007 SIMS
Kern C51 0.18 0.0005 SIMS
Kern C52 0.45 0.0017 SIMS
Kern Cs54 0.61 0.0012 SIMS
Kern Co8 2.20 0.0030 SIMS
Rand Co3 3.30 0.0085 EMS-extrapol.
Rand C25 1.07 0.0045 EMS-extrapol.
Rand C41 1.66 0.0085 EMS-extrapol.
Rand C44 0.81 0.0016 EMS-extrapol.
Rand C51 0.19 0.0015 EMS-extrapol.
Rand Cs2 0.59 0.0023 EMS-extrapol.
Rand C54 0.93 0.0045 EMS-extrapol.
Rand Co68 5.59 0.0075 EMS-extrapol.

Abbildung 33: Verteilung von Natrium zwischen Olivin und Schmelze in Semarkona Typ-1 Chondren.
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Das Eintragen der Natriumdaten der Typ-I Chondren in ein Diagramm (Abbildung 33)
zeigt eine Korrelation zwischen den Gehalten in Olivin und in der korrespondierenden
Schmelze und eine Ubereinstimmung mit dem experimentellen Verteilungskoeffizienten aus

BORISOV et al., 2008.

3.3.3  Typ-II Chondren

Die Typ-IIA Chondren CO1 (Abbildung 25), C15 (Abbildung 26), C55, C58 und C63 (alle
Abbildung 30) eint die Tatsache, daB sie frei von Enstatit sind. In allen fiinf PO-Chondren
sind 63 — 83 wt.% Olivin in eine Mesostasis aus Glas und Klinopyroxen gebettet. In C15 liegt
der Olivin sogar in reinem Glas. Allerdings enthilt diese Chondre einen sehr groflen, makro-
porphyritischen Olivin (ca. 500 um), der etwa die Hélfte der (sichtbaren) Chondre ausfiillt,
wihrend die iibrigen Olivinkristalle deutlich kleiner sind (< ca. 200 um). CO1 ist mit 1,7 mm

Durchmesser die groBte Chondre im untersuchten Semarkonastiick.

CO08 (Abbildung 25) besteht aus 29 wt.% Olivin, der erst von 22 wt.% Enstatit und an-
schlieBend etwa von der gleichen Menge Klinopyroxen umwachsen ist. Die verbleibende
Glasmenge betrigt 25 wt.%. C09 (Abbildung 26) ist eine Px-dominierte Chondre, in der
13 wt.% Olivin und 41 wt.% Enstatit als leistenformige Kristalle in einem intersertalen Gefii-
ge vorliegen. Die Zwickel werden von einer Mesostasis aus Glas und Klinopyroxen ausge-
fiillt. C72 (Abbildung 31) ist mit 21 wt.% Olivin, 40 wt.% Enstatit und 28 wt.% Klinopyro-
xen, der den Enstatit umgibt, ebenfalls Px-dominiert. Die olivinreiche (75 wt.%) Chondre C33
(Abbildung 27) hat (dhnlich der Typ-I Chondre C38) einen Rand aus Olivin sowie eine
schwach ausgeprégte interne Barrenstruktur. Die verbleibenden Zwischenrdaume werden von

20 wt.% Enstatit und Glas ausgefiillt.

Fiir die chemischen Daten muss C33 gesondert betrachtet werden. C33 hat den hochsten
FeO- und den niedrigsten SiO,-Bulkgehalt (17.3 wt.% bzw. 41.4 wt.%) der Typ-II Chondren.
Die Ti-, Al- und Ca-Konzentrationen (Bulk) liegen im Bereich der {ibrigen Chondren. Die Na-
und K-Konzentrationen (Bulk) sind gegeniiber den anderen Typ-II Chondren auffallend ge-
ring mit (errechneten) 0.0044 wt.% Na;Opyx und 0.0007 wt.% K;Opyk. Bei der Betrachtung
der Glaszusammensetzung hat C33 ebenfalls den geringsten SiO,-Wert (45.7 wt.%), wihrend
die restlichen Typ-II Chondren bei 60.5 — 71 wt.% SiO; .5 deutlich hoher liegen. Der FeO-
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Gehalt im Glas betrigt lediglich 0.98 wt.% gegeniiber Werten zwischen 5.9 und 9.9 wt.%
FeOgias der weiteren Typ-II Chondren und die Na-Konzentration im Glas ist ebenfalls gering
mit 0.09 wt.% Na,Ogl.s. Die Abweichungen zeigen sich auch bei den refraktiaren Elementen
gegeniiber dem Mittelwert der Typ-II Chondren ohne C33. TiO, ist mit 0.02 wt.% gegeniiber
0.5 wt.% (Mittelwert) stark abgereichert, wihrend Al,O3; mit 33.1 wt.% (gegeniiber

12.2 wt.%) und CaO mit 20.0 wt.% (gegeniiber 2.2 wt.%) stark angereichert sind.

Fiir die Daten der restlichen Typ-II Chondren ergeben sich Bulkwerte zwischen 9.1 und
15.8 wt.% FeOpyuk und 1.12 und 2.42 wt.% Na,Opu (Mittelwert 1.60 wt.% NaxOpui). S102 puik
liegt zwischen 42.6 und 56.4 wt.%. Die Mittelwerte der {ibrigen Elemente sind 0.14 wt.%
TiO,, 2.83 wt.% Al,O3 und 2.80 wt.% CaO.

Die Na,O-Konzentrationen im Glas variieren zwischen 5.44 und 9.00 wt.% (Mittelwert
ohne C33 bei 7.54 wt.%), TiO, variiert zwischen 0.44 — 0.61 wt.%, Al,O3 variiert zwischen
9.7 —15.0 wt.% und die CaO-Werte liegen zwischen 0.35 — 6.55 wt.%, jeweils in Glas.

Die Auffilligkeiten von C33 spiegeln sich auch in der Olivin-Zusammensetzung wider.
Deren Na,O-Gehalt ist < 0.0015 wt.% (EMS-Messung), die Al,O3- und CaO-Gehalte sind auf
etwa das Doppelte der Mittelwerte (ohne C33) von 0.02 wt.% Al,O3; und 0.12 wt.% CaO an-
gereichert, wihrend TiO, gar auf das 10-fache gegeniiber dem Mittelwert (ohne C33) von
0.0035 wt.% TiO, angereichert ist.

In den Olivinen der Typ-II Chondren ohne C33 variiert der FeO-Gehalt zwischen 9.7 und
19.2 wt.%. Der Na,O-Gehalt der Olivine liegt in den Kernen zwischen 0.0035 und
0.0105 wt.% Na,O und an den Rindern zwischen 0.0065 und 0.0280 wt.% Na,O. Bei allen
Typ-II Chondren wurde sowohl fiir Kern- als auch fiir Randdaten in Olivin die Extrapolati-

onsmethode angewandt.

Ein Plot der korrespondierenden Datenpaare von Na,O in Olivin und korrespondierender
Schmelze zeigt eine Korrelation, die vergleichbar mit den Typ-I Daten und mit dem experi-
mentellen Wert ist. Zur besseren Ubersicht wurden Typ-I und -1I Daten in ein gemeinsames

Diagramm (Abbildung 34) gezeichnet.
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Tabelle 8: Na,O-Konzentrationen in Typ-Il1 Chondren fiir Olivinkern und -rand.

Chondre Na,O [wt.%] Na,O [wt.%]

Schmelze Olivin
Kern Co1 2.08 0.0085
Kern Co8 1.94 0.0035
Kern C09 2.42 0.0045
Kern Cl15 1.41 0.0105
Kern C33 0.00 0.0016
Kern Cs5 2.15 0.0095
Kern Cs8 1.93 0.0065
Kern C63 1.32 0.0035
Kern C72 1.12 0.0065
Rand Co1 5.68 0.0175
Rand Co8 2.73 0.0100
Rand C09 2.79 0.0115
Rand Cl1s 8.27 0.0275
Rand C33 0.02 0.0016
Rand Cs5 5.38 0.0215
Rand Cs8 5.02 0.0115
Rand C63 5.37 0.0125
Rand C72 1.41 0.0065

Abbildung 34: Verteilung von Natrium zwischen Olivin und Schmelze in 11 Typ-1 und 9 Typ-11 Chondren
von Semarkona. Die Linien markieren den experimentellen Wert von BoRisov et al. (2008).
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4. Diskussion

41 Experimentelle Bestimmung der Na-Verteilung im eisenfreien System

Da die CNO1-Proben kein Natrium enthalten, werden hier lediglich die CNO3- und CN04-
Proben behandelt. Bei diesen Experimenten im CMAS-Na(-Ti)-System (Forsterit-Albit-
Anorthit) ist Forsterit in einer Restschmelze auskristallisiert, deren Zusammensetzung von der
Versuchstemperatur abhingt. Da sich bei reiner Fo-Préazipitation die relativen Albit- und
Anorthit-Anteile nicht dndern, kdnnen die Zusammensetzungen im Fo-Ab-An-
Phasendiagramm (Abbildung 35) auf dem Schnittpunkt mit der jeweiligen Isotherme des Ver-

suches eingetragen werden. Aus dem Diagramm lassen die neu gebildeten Fo-Anteile ablesen.

Abbildung 35: Fo-Ab-An-Phasendiagramm mit den Zusammensetzungen der CNO03- und CN04-Proben.
Konzentrationen und Anteile in wt.%, Temperaturen in °C.

Ein Vergleich der aus dem Phasendiagramm abgelesenen Fo-Anteile mit den Ergebnissen
der SOLVER-Berechnungen zeigt in zwei Fillen (CNO3 bei 1350°C und CN04 bei 1450°C)
ein signifikante Differenz von 9 bzw. 7 wt.% Fo (Tabelle 9).
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Da die SOLVER-Berechnungen auf den genaueren Analysen und auf den tatséchlichen

Zusammensetzungen der Phasen beruhen, werden diese Zahlen weiter verwendet.

Tabelle 9: Vergleich der Fo-Anteile [wt.%] von dem Phasendiagramm und von den SOLVER-
Berechnungen. Die Solver-Daten sind vollstéandig in Anhang 7 aufgefiihrt.

Fo-Anteil [wt.%] Fo-Anteil [wt.%]
mit SOLVER aus Diagramm
berechnet abgelesen

CNO3

1450°C 9.9 13
1350°C 352 26
1300°C 324 32
CNO04

1450°C 3.1 10
1350°C 27.8 25
1300°C 29.5 31

Durch die Olivin-Kristallisation werden die Elemente Na, Ca, Al und Ti passiv in der Rest-
schmelze angereichert. Die Berechnung von Dy, = ¢(Na;O im Olivin)/ ¢(Na,O in Schmelze)

ergibt die Verteilungskoeffizienten, wie im Kapitel Ergebnisse aufgefiihrt.

Die Proben des 1450°C-Versuches haben deutlich geringere absolute Natriumgehalte in
den Schmelzen. Dies ist auf die geringen Olivinmengen und somit auf die geringe passive
Anreicherung der Elemente zuriickzufiihren, die nicht als Hauptelemente in Olivin eingebaut
werden (z.B. Na). Allerdings weisen genau diese Proben auch die hochsten Natriumverluste

aus dem Gesamtsystem auf (Abbildung 36 und Abbildung 37).

72



Abbildung 36: Gesamtvergleich der experimentellen Verteilungskoeffizienten von Natrium zwischen Oli-
vin und Schmelze ohne Miteinbeziehung der Natriumverluste.

Abbildung 37: Ubersicht tiber die Natriumverluste aus dem Gesamtsystem wahrend der Experimente.
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Die meisten Na-Verluste mit Werten von 2.0 - 2.4 wt.% Na,O, bezogen auf das Gesamt-
system, ergeben sich in den CNO4-Proben (mit 6.8 wt.% Na,O-Anfangskonzentration) bei
1450°C. Fehlmengen in dieser Hohe wiirden sich signifikant auf die Verteilung von Natrium
in Olivin auswirken, sofern das Natrium das System zu Beginn des Experimentes verlassen
hétte. Fand der Verlust dagegen erst zum Ende des Versuches statt, wiirde die Verteilung des
Natriums im Olivin nicht beeintréchtigt. Allerdings 148t sich dieser Zeitaspekt nicht rekons-
truieren. In der Realitét diirfte sich der Na-Verlust aber zwischen den beiden Extremen wih-

rend des Experimentes iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg vollzogen haben.

Aus diesem Grund werden zu den Na,O-Schmelzkonzentrationen bei 1350°C und 1450°C
die dazugehorigen signifikanten Verlustmengen addiert (Tabelle 10). Die Verluste bei 1300°C
sind geringer als der Fehler der Na-Gehalte in der Mesostasis und daher vernachlidssigbar. Mit
den neuen Daten ergeben sich neue, gewichtete Mittelwerte (jeweils mit 2-sigma-Fehler) von

Dna (1350°C) = 0.00116+0.00008 und Dy, (1450°C) = 0.00124 +£0.00025.

Die zwei neuen Verteilungskoeffizienten fiir jeweils 1350°C und 1450°C entsprechen den
beiden Extremféllen, daB3 sich einerseits der Verlust des Natriums vollstindig zu Beginn der
Versuche vollzogen hat und andererseits, da3 das Natrium erst zum Ende der Versuche eva-
poriert ist. Es ergeben sich somit fiinf gemittelte Dn,-Werte bei drei verschiedenen Versuchs-

temperaturen. Ein gemeinsamer Plot dieser Daten zeigt Abbildung 38.

Tabelle 10: Neue Werte flr Dy, nach Addition der Na-Verluste zur Mesostasis.

1300°C
Verlust
Na,O in Mesostasis
Na,O in Olivin
D Na
1350°C
Verlust
Na,O in Mesostasis
Na,O in Olivin
D Na
1450°C
Verlust
Na,O in Mesostasis
Na,O in Olivin
D Na

4-B [0.18 | 9.63 | 0.0129 [ 0.00134 | | 4-A | 0.62 | 9.06 | 0.0100 | 0.00110 | | 3-B | 0.50 | 3.72 | 0.0056 | 0.00150
4-D | 0.06 [ 9.46 | 0.0121 | 0.00128 4-B (0.829.37]0.0102 | 0.00109 3-C | 1.13|3.72| 0.0058 | 0.00156
4-C [ 0.599.36 | 0.0107 | 0.00114 | | 4-C|2.37|7.10 | 0.0082 | 0.00115
4-D | 047|898 0.0101 | 0.00113 4-D [ 2.03 | 7.03 | 0.0078 | 0.00111
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Abbildung 38: Gesamtvergleich der experimentellen Verteilungskoeffizienten von Natrium zwischen Oli-
vin und Schmelze mit und ohne Einbeziehung der Natriumverluste.

Ein Gesamtvergleich der gemittelten Natrium-Verteilungskoeffizienten aller drei Experi-
mente (sieche Kapitel 3.2 und Abbildung 36) zeigt, dafl der Verteilungskoeffizient von Nat-
rium zwischen Olivin und Schmelze des Versuches bei 1450°C einen deutlich hoheren Wert
(0.00181+0.00024) hat als die Koeffizienten der Experimente bei 1300°C (0.00142+0.00013)
und bei 1350°C (0.00133+0.00011). Allerdings ist der Wert bei 1300°C auch hoher als der
Wert bei 1350°C.

Die Arrhenius-Gleichung beschreibt die Relation zwischen der Geschwindigkeits- oder
Verteilungskonstanten einer chemischen Reaktion und der Anderung der absoluten Tempera-

tur (ATKINS and BERAN, 1996):

Dyg = 2y InDy, =1 Ea (1
Na = C * € = nNa—nC'—?;

Durch natiirliches Logarithmieren erhélt man eine Geradengleichung von In(Dy,) in Abhén-
gigkeit von 1/T. Die Konstante R ist die molare Gaskonstante und der Frequenzfaktor ¢
enthdlt z. B. Terme iiber die Zahl der Defekte im Kristall oder Distanzen zwischen Atomposi-

tionen (PUTNIS, 1992). Die Steigung der Geraden ist umso grof3er, je stirker die Reaktionsge-
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schwindigkeit von der Temperatur abhéngt. Eine nicht vorhandene Steigung bedeutet, dal3

keine thermale Abhingigkeit vorliegt (ATKINS and BERAN, 1996).

Die Mittelwerte der Verteilungskoeffizienten von jeweils CN0O3 und CN04 werden in ei-
nem Arrheniusplot (Abbildung 39) dargestellt. Hieraus ergibt sich, daf innerhalb der Fehler
die Verteilungskoeffizienten von Na zwischen Olivin und Schmelze im Temperaturbereich

zwischen 1300°C und 1450°C nicht signifikant von der Temperatur abhingig sind.

Abbildung 39: Arrheniusplots der nattrlich logarithmierten Dy, von CNO3 (links) und CNO4 (rechts)
gegen die reziproke Temperatur. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Fehlerfortpflanzung bei der
Berechnung des Dy,-Wertes.

Nach der Feststellung, daB3 keine Temperaturabhéngigkeit des Dy, im Fe-freien System
vorliegt, wird ein gemeinsamer Verteilungskoeffizient von Natrium zwischen Forsterit und
Schmelze berechnet. Dieser Mittelwert betrédgt fiir eisenfreie Systeme Dy, = 0.00139+0.00039
und wurde mit der Software ISOPLOT (LUDWIG, 2003b) durch Gewichtung der Fehler er-

rechnet.

4.2 Verhalten der Na-Verteilung in eisenhaltigen Systemen

Die Aufteilung der 20 Chondren in Typ-I und —II basiert auf dem FeO-Gehalt im Olivin
der jeweiligen Chondre. Der gemittelte Dy, aller untersuchten Typ-II Chondren des Semarko-
na-Stiickes ist hoher (= 0.00368) als der Mittelwert aller Typ-I Chondren (= 0.00305). Bei

Olivinkdrnern, die sich in einer FeO-haltigen Schmelze gebildet haben, steigt der Fa-Anteil
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des Olivins zum Rand hin an. Der gemittelte Dy, der untersuchten Olivine bei Typ-I Chond-
ren ist dementsprechend im Kernbereich geringer (= 0.00230) als am Rand (= 0.00316) (Ab-
bildung 40). Nur bei Typ-II Chondren ist der Dy, im Kernbereich geringfiigig hoher als am
Rand. Der Wert fiir FeO-freie Systeme ist dagegen mit Dy, = 0.00139 am geringsten. Diese

Daten lassen sich aus einem Zusammenhang des Dy, mit dem FeO-Gehalt im Olivin erkléren.

Abbildung 40: Na,O im Olivin gegen Na,O in der korrespondierenden Schmelze. Daten der Semarkona-
Messungen, aufgeteilt nach Typ. Die Chondren C19, C33, C38 und C50 sind wegen zu geringer Na-
Konzentrationen nicht aufgefuhrt.

BORISOV et al. (2008) unternahmen Natriumverteilungsexperimente mit der Loop-Technik
im Gasmischungsofen (BORISOV et al., 2006) und geben einen gemittelten Dy, zwischen Oli-
vin und Schmelze von 0.0031+0.0007 an (Abbildung 42). Deren Proben enthalten zwischen
9.5 und 15.9 wt.% FeO im Glas und 6.6 und 12.9 wt.% FeO im Olivin (fog; — fog7). Im glei-
chen Artikel wird fiir drei Semarkona-Chondren (2 x Typ-II, 1 x Typ-I) ebenfalls ein Koeffi-

zient mit Dy, = 0.003 grafisch aus einem Na1/Nagner-Diagramm ermittelt.

ALEXANDER et al. (2008b) untersuchen die Natriumverteilung zwischen Olivin und
Schmelze an fiinf Typ-IA/AB-, zwolf Typ-1IA- und neun Typ IIAB/B Chondren von Semar-
kona. Es wird 1 wt.% FeO in Ol als Grenzwert zur Typ-I-Definition verwendet. Bei den Ana-
lysen wird auch zwischen Kern und Rand der Olivinkdrner unterschieden. Die Daten der Oli-
vinkerne werden den Bulk-Daten, die Daten der Olivin-Rénder direkt den Messungen in Glas

(Quenchphase) gegeniiber gestellt.
77



Da aber in den pyroxenhaltigen Typ-IIAB/B Chondren die Rand-Daten von Olivinen di-
rekt mit dem Glas (Quenchphase) verglichen werden, verwenden diese Autoren zu hohe Nat-
riumkonzentrationen in der Schmelze zur Berechnung von Dy,. Weil die relativen Px-Anteile
nicht angegeben sind, konnen die korrekten Na-Gehalte im Glas nicht nachtriglich errechnet
werden. Als Resultat ergeben sich deutlich zu niedrige Werte von Dy,. In Abbildung 41 ist
der fehlende Zusammenhang offensichtlich. Als Folge wird in dieser Untersuchung nicht auf

die Typ-IIAB-Chondren (Ol-Rand/Glas) aus ALEXANDER et al. (2008b) eingegangen.

Bei den Daten der Olivinkerne, die mit den Bulkwerten verglichen werden, spielt der Py-
roxengehalt bei der Berechnung des Dy, keine Rolle. Dennoch ist weder bei den Typ-I1A
noch bei den Typ-IIAB —Chondren eine Korrelation im Na;Oo/NaxOmein-Plot erkennbar.
Auch ein Zusammenhang mit dem FeO-Gehalt ist nicht ersichtlich. Da die Ursache hierfiir
nicht bekannt ist (MeBungenauigkeiten?), werden die Kern/Bulk-Daten aller Typ-II-Chondren

aus diesem Artikel ebenfalls nicht verwendet.

Die Daten (Ol-Rand/Glas) der Typ-IIA Chondren zeigen ein schwache Korrelation und
plotten in zwei Bereichen, die durch unterschiedliche FeO-Anteile im Olivin gekennzeichnet
sind (Abbildung 42). Vier Chondren mit ca. 17-18 wt.% FeO im Olivin(-rand) korrelieren und
weisen einen Dy, auf, der mit dem Borisov-Wert nahezu gleich ist (0.0029 im Vergleich zu
0.0031). Acht weitere Chondren mit ca. 20-28 wt.% FeO im Olivin(-rand) liegen in einem
Cluster mit einer schwachen Korrelation, die einen Na-Verteilungskoeffizienten von etwa

0.0053+0.0013 wieder gibt (Abbildung 42).

Ein gemeinsamer Plot dieser Daten (Abbildung 42) zusammen mit den Werten der Expe-
rimente und von den 20 Semarkona-Chondren zeigt, dal hohere Eisengehalte im System of-
fenbar hohere Verteilungskoeffizienten des Natriums bewirken als Olivin mit niedrigen FeO-
Werten. Der Dy, steigt also mit zunehmendem FeO-Gehalt im Olivin an. Zur Quantifizierung
werden die Mittelwerte der FeO-Gehalte der Olivine von den Proben dieser Arbeit, von den
Daten von BORISOV et al. (2008) sowie von den Daten von ALEXANDER et al. (2008b) den
entsprechenden Dy,-Werten gegeniibergestellt (Tabelle 11, Abbildung 43). Die beiden Daten-

gruppen von ALEXANDER et al. (2008b) werden dabei zusammengefasst.
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Abbildung 41: Na,O(Olivin)/Na,O(Schmelze)-Plot der nicht korrelierenden Daten aus ALEXANDER et al.
(2008b). Die Linie mit dem Borisov-Wert dient zur Orientierung.

Abbildung 42: Dy,-Werte in Relation zum FeO-Gehalt in Olivin. Ubersicht aus eigenen Daten und sowie
Werten aus BoRISOV et al. (2008) und ALEXANDER et al. (2008b).
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Tabelle 11: Vergleich der FeO-Gehalten in Olivinen mit den korrespondierenden Na-

Verteilungskoeffizienten.

FeO in ol

Fehler

(Wt%) (1s) Dna Fehler | Art des Fehlers
Experimente CN03+CN04 n=21 0.00 0.00 0.00139 0.00040 | Stand'abw. (1s)
Semarkona-Chondren Typ-I (Kern) n=7 6.51 1.75 0.00230 0.00102 | Stand'abw. (1s)
Semarkona-Chondren Typ-I (Rand) n=7 9.35 2.53 0.00316 0.00125 | Stand'abw. (1s)
Semarkona-Chondren Typ-II (Kern) n=9 12.39 3.39 0.00342 0.00196 | Stand'abw. (1s)
Semarkona-Chondren Typ-I (Rand) n=9 19.55 597 0.00323 0.00084 | Stand'abw. (1s)
BORISOV et al., 2008, Experimente | n=11 9.12 2.27 0.00310 0.00070 Literatur
ALEXANDER et al., 2008, Typ-IIA | n=12 22.17 4.16 0.00468 0.00153 | Stand'abw. (1s)

Abbildung 43: Funktion des Dy, in Abhangigkeit der FeO-Gehalte im Olivin. Die Regressionsgerade er-
rechnet sich unter Einbeziehung der Gewichtung der Fehlerbalken. Die Fehlerbalken selbst reprasentie-
ren die 1s-Abweichung der Daten bzw. Literaturangaben.

Aus Abbildung 43 ergibt sich ein empirischer Zusammenhang zwischen dem Dy, und dem

FeO-Gehalt in Olivin im Wertebereich von 0 bis 30 wt.% FeO in Olivin (FeO,)), der mit der

linearen Gleichung

D Na(Feo,)

ausgedriickt werden kann. Diese Regressionsgerade wurde unter Einbeziehung der Ge-

wichtung der Fehlerbalken ermittelt (LUDWIG, 2003a). Durch Umstellung der Gleichung 1463t
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sich die Anderung der Na,O-Konzentration in der Restschmelze wihrend eines Kristallisati-

onsvorganges von Olivin aus dieser Schmelze berechnen.

Nazool
(0.00014 - FeO,; + 0.00145)

Na;Omerr =

Umgekehrt kann der Verlauf des Na,O-Gehaltes eines kristallisierenden Olivinkorns unter

Einbeziehung der FeO-Konzentration vom Kern zum Rand modelliert werden.

Der Einbau von Eisen in das Kristallgitter von Olivin erfolgt durch diadochen Austausch
von Mg”>" durch Fe*". Das Eisen wird dabei statistisch auf den beiden Oktaeder-Plitzen M1
und M2 verteilt. Das Ersetzen des kleineren Mg**- durch das groBere Fe*-Ion fiihrt zu einer
Erniedrigung des Schmelzpunktes, da die Kation-Sauerstoff-Bindungen bei gré3eren Ionenra-
dien (aber gleicher Ladung) schwécher sind als bei kleineren Radien (DEER et al., 1992). Die

Aufweitung der Oktaeder begiinstigt den Einbau weiterer groBBer Ionen wie Na.

Eine grundsitzliche Schwierigkeit besteht darin, eine verldssliche Temperaturangabe fiir
einen bestimmten Zustand des Systems zu erhalten. Dies ist auf Grundlage der vorliegenden
Daten nur fiir die Kristallisation der Kernbereiche der Olivine moglich, da diese das Einsetzen
der Olivinbildung reprisentieren und deren korrespondiere Schmelze die Bulk-
Zusammensetzung besitzt. Die Bildungstemperatur entspricht also der Liquidustemperatur des
Systems. Diese Temperaturen wurden mit Hilfe de Software MELTS (ASIMOV and GHIORSO,
1998) anhand der Chondren Bulk-Zusammensetzungen berechnet und sind in Tabelle 12 auf-

gelistet.

Die vier Typ-I-R Chondren wurden wegen ihrer geringen FeO-Gehalte (< 1 wt.%) nicht in
die Kalkulation mit einbezogen. In einem Plot (Abbildung 44) der Liquidustemperaturen
[in K] gegen die FeO-Gehalte aus den Kernbereichen der Olivine zeigt sich eine negative
Korrelation (R*=0.84 fiir Typ-I und —IT gemeinsam). Der Plot enthilt allerdings auch drei Da-
tenpunkte, die auBerhalb der Korrelation plotten. Hierzu gehéren Chondre C33, die sich auf-
grund ihrer Zusammensetzung keiner Gruppe zuordnen 148t, sowie C15 und C63. Die beiden
Chondren C15 und C63 besitzen jeweils einen sehr grolen, makroporphyrischen Olivin. Die-
se Olivine zeigen zwar in Elementprofilen iiber das Korn (z. B. von Ca) keine Anzeichen fiir
das Vorhandensein eines Reliktes, jedoch 148t sich nicht ausschlieen, da3 deren Kerne keine
Stellen der Erstkristallisation sind. Dies wiirde die hohen Eisenhalte im Olivin bei hohen

Temperaturen erkldren.
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Aus der Grafik ergibt sich ein empirischer Zusammenhang, der die Relation als lineare
Funktion beschreibt:
FeOo =-0.0609 (£0.0130) * Triq [K] + 124.57 (£26.62) .
Die Daten von ALEXANDER et al., 2008b lassen dagegen keine vergleichbare Korrelation er-
kennen. Es ist nicht ersichtlich, ob dies methodische Griinde wie eine abweichende Art der
Berechnung der Liquidustemperatur zur Ursache hat.

Tabelle 12: Liquidustemperaturen der 20 Chondren in [°C] und [K].
Die Daten sind nach aufsteigendem Eisengehalt sortiert.

Chondre T [°C] T [K]

C19 1798 2071

Typ-IR 51 1671 1944
Chondren C38 1755 2028
€50 1727 2000

C44 1732 2005

c25 1702 1975

C68 1684 1957

c&) ynpd'rlen co3 1662 1935
cs2 1615 1888

C54 1659 1932

ca1 1639 1912

c63 1726 1999

C09 1531 1804

co1 1655 1928

cn2 1561 1834

ngﬁélrlen 58 1618 1891
o8 1551 1824

Cls 1729 2003

55 1594 1867

c33 1707 1980

Wihrend die Berechnung des Dy, in Abhédngigkeit von FeO,; (Abbildung 43) auf Daten
aus verschiedenen Quellen beruht, basiert diese Gleichung ausnahmslos auf den Daten der
zwanzig untersuchten Semarkona-Chondren. Es ist daher nicht mdglich, diese Resultate der

Temperaturabhéngigkeit zur Modellierung genau dieser Chondren zu verwenden.

Die Natriumverteilung im Olivin hdngt von weiteren Faktoren ab. In den Olivinen zahlrei-
cher Chondren findet sich eine positive Korrelation zwischen dem Na,O- und CaO-Gehalt.
Dies ist vorwiegend auf die Anreicherung dieser fiir Olivin inkompatiblen Elemente in der
Restschmelze zuriickzufiihren, wenngleich die dhnlich groBen Ionenradien von 0.95 A (Na")

bzw. 1.00 A (Ca®") eine Substitution auf den M-Plitzen im Olivin begiinstigen.
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Abbildung 44: Zusammenhang zwischen FeO in Olivinkernen und Liquidustemperatur [K]. Die Mittel-
werte wurden zur Berechnung nicht mit einbezogen. Zu C33, C15 und C63 siehe Text.

Allerdings lassen sich diese Zusammenhénge schwer erfassen, da méglicherweise Na, Ca
und auch Fe ihre Aktivititen in der Schmelze gegenseitig beeinflussen. CaO tritt in den Olivi-
nen der Typ-I und —II Chondren mit Konzentrationen von 0.06 — 0.11 wt.% auf. Lediglich in
den nahezu FeO-freien Typ-I-R Chondren (< 1 wt.% FeO in Ol) sind Gehalte bis 0.32 wt.%
CaO in Ol gemessen. Durch diese geringe Wertespanne ist der Einfluf auf den Natrium-
Verteilungskoeffizient wahrscheinlich nicht sehr grofl und wird hier vernachléssigt. Es ist

jedoch eine mdgliche Fehlerquelle und sollte in einer nachfolgenden Arbeit geklart werden.

Nachfolgend wird daher nur der FeO-abhingige Korrekturfaktor zur Berechnung des

Na,O-Gehaltes der Mesostasis und zur Modellierung der Na,O-Gehalte im Olivin verwendet.

4.3 Modellierung von Na,O-Konzentrationen in Chondrenolivinen

Die prinzipielle Annahme fiir das Modell ist das Vorhandensein eines Schmelztropfens mit
einer chondrendhnlichen Zusammensetzung in einer gravitationsarmen/-freien Umgebung und
bei einer Temperatur, die iiber der Liquidustemperatur des Systems liegt. Durch gedachte
Abkiihlung in konstanten Schritten kristallisiere eine Olivinphase, wodurch das Element Nat-
rium in der verbleibenden Schmelze angereichert wird. Gleichzeitig wird Natrium als Spuren-

element entsprechend des Verteilungskoeffizienten in den Olivin eingebaut. Diese aus der
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Schmelze weggefiihrte Menge Natrium kann bei der Berechnung der Na-Anreicherung in der

Schmelze jedoch vernachléssigt werden. Es wird ein geschlossenes System angenommen.

Die Kristallisation der Olivinkdrner mit einer Kornanzahl n sei als Bildung modellhafter,
kugelrunder ,,Olivinkdrner* gedacht. Das Wachstum der Olivine sei durch schrittweises Ans-
teigen des Radius eines Korns um einen stets konstanten Wert simuliert. Dieser Radius wird
als relativer Wert gegeniiber dem Radius der Gesamtchondre (rojivin/Tchondre) @ngegeben und
hat dimensionslose Werte zwischen null und eins. Es wird zunédchst angenommen, daf alle
Olivine gleich grof} seien. Fiir den anwachsenden Radius eines Korns gibt es einen Grenzwert,
wenn sich das Olivinvolumen aller Korner entsprechend der gewéhlten Kornzahl n dem Ma-

ximum néhert.

Mit jedem Schritt errechnet sich ein Olivin-Gesamtvolumen, welches vom Gesamtvolumen
der Chondre abgezogen wird. Die Differenz ist die Menge an verbliebener Restschmelze und
der reziproker Wert des relativen Anteils entspricht der passiven Anreicherung der fiir Olivin
inkompatiblen Elemente (z. B. Na) in der Restschmelze. Diese Anreicherung wird als Faktor
in Relation zur Startkonzentration (Anreicherungsfaktor f) angegeben und hat den Wertebe-
reich von eins bis (theoretisch) positiv unendlich.

1 _ 1

1 = 1
100 “XSchmelze [VOL.%] 1-(555 “Xolivin [VOL.%])

f=

In Chondren finden sich Anreicherungen bis zu einem Faktor von etwa zehn. Im Modell
wird nun mit diesem Anreicherungsfaktor und der Bulk-Konzentration als Startwert zunédchst
der Na,O-Gehalt der Schmelze und hieraus dann der hypothetische Na,O-Gehalt im Olivin

berechnet.

Zur Berechnung des Na,O-Gehaltes im Olivin ben6tigt man auch den korrespondierenden
FeO-Wert im Olivin fiir jeden einzelnen Rechenschritt. Diesen Wert erhélt man mittels eines
Plots der realen FeO-Messungen im Olivin gegen den normierten Radius. Ein Fit der Daten-
punkte ergibt eine Funktion, die den Anstieg der FeO-Konzentration im Olivin beschreibt.
Hieraus und aus dem Zusammenhang zwischen FeO o), Na,Omesostasisy und NaxO(opy kann fiir

jeden Rechenschritt eine Kurve mit dem modellierten Na,O-Gehalt im Olivin erstellt werden.
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Abbildung 45: Allgemeine Modellierung der Anreicherung (f) der fur Olivin inkompatiblen Elemente in
Relation zur Grof3e der Olivinkérner und der Kornzahl. Die blaue Linie zeigt den Verlauf fir den Fall
von f = 10. Der Fall n = 8190 ist eine Anwendung des Modells fiir Chondre C01. Zur n&heren Erlauterung
siehe Text.

Abbildung 45 zeigt ein allgemeines Modell. Aufgetragen ist der Anreicherungsfaktor
(z-Achse im Wertebereich zwischen eins und zehn) in Relation zum normierten Radius eines

einzelnen Olivins (y-Achse), jeweils filir eine gegebene Kornzahl (x-Achse).

Der Betrag des Anreicherungsfaktors wichst mit ansteigendem normiertem Radius eines
Olivinkorns exponentiell an. Der Radius néhert sich dabei einem Grenzwert, der die maxima-
le GroBe eines Olivinkorns reflektiert, sofern alle Korner die gleiche Grof3e haben. Fiir Korn-
zahlen im Bereich n < 100 héngt diese Maximalgrof3e signifikant von der Kornzahl ab, wéh-

rend der Wert mit weiter ansteigenden Kornzahlen geringere Anderungen erfihrt.

Am Beispiel der PO-Chondre CO1 (Typ-II A) soll dieses Modell nun angewandt werden.
Von 150 einzelnen Olivinkdrnern wie auch von der Chondre CO1 selbst wurden das Volumen
und der mittlere Radius bestimmt. Hierzu wurde jeweils der groBite (=L), kleinste (=S) und ein

mittlerer (=) Durchmesser aus dem BSE-Bild gemessen und nach einer Formel nach
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WADELL (1935) in das entsprechende Volumen umgerechnet. Betrachtet man dieses Volu-
men dann als Kugel, 148t sich ein idealisierter Radius des Korpers ermitteln. Die Formel fiir
die ndherungsweise Berechnung des Volumens eines unregelméfBigen Korns lautet nach

WADELL (1935):

- 3
Kornvolumen = - 135 i ().
L

Fiir die Chondre CO1 werden die folgenden Werte eingesetzt: L = 1780 pm, I = 1400 pm
und S = 1240 pm. Daraus ergibt sich ein Chondrenvolumen von 1617962100 um’ und als
Kugel betrachtet ein Radius von 730 um. Auf diese Zahl werden alle anderen (Olivin-)Radien

dieser Chondre normiert.

Der relative Volumenanteil des Gesamtolivin in Chondre CO1 betrégt nach der Modalana-
lyse 57.25 vol.%. In Relation zum absoluten Chondrenvolumen ergibt sich ein absolutes Oli-

vinvolumen von 926283305 um®.

Fiir die 150 Olivinkdrner errechnen sich Volumenwerte zwischen 576 und 26521850 pm”.
bzw. Radien zwischen 5 und 185 pm. Das Histogramm (Abbildung 46) zeigt eine unsymmet-
rische, aber unimodale Verteilung der Radien mit einem Maximum bei 30 pm (gerechneter
Mittelwert 30.6 pm). Dieser Radius entspricht wiederrum einem Volumen von 113097 pm®.

Es ist das durchschnittliche Volumen eines Olivinkorns in Chondre CO1.

Teilt man das absolute Olivinvolumen durch das gemittelte Volumen des Olivinkorns, er-
hilt man die Kornanzahl von n = 8190 identischen Olivinkdrnern in Chondre CO1. Deren Oli-
vinradius von 30 pm entspricht zudem einem auf den Chondrenradius normierten Wert von
0.041. Eingesetzt in die entsprechende Funktion ergibt sich ein Anreicherungsfaktor von 2.33.

Diese Zahl reprisentiert die Schmelzanreicherung nach Bildung von 57.25 vol.% Olivin.

Tatsdchlich wurden die Profilmessungen in CO1 jedoch an drei Olivinkdrnern vorgenom-
men, deren Radius groBer als 30 um ist (Tabelle 13). Der grofite Abstand eines MeBpunktes
vom Olivinrand betrdgt 65 um, der kleinste 5 um. Es wurde auch stets der Abstand zum
ndchstgelegenen Ol-Rand gemessen, da an realen Kristallen ein ,,Kernpunkt* schwer festzule-
gen ist. Fiir die MeBpunkte mufl der Abstand vom Rand in den Abstand vom Kern (des ideali-
sierten Olivins) umgerechnet und ebenfalls normiert werden. Hier zeigt sich, daB3 ein Olivin-

radius von 30 pm nicht ausreicht. Beim Vergleich der MeBpunkte mit der oben beschriebenen

86



Modellkurve (n = 8190) ergeben sich zudem normierte Radien jenseits des Grenzwertes (Li-

nie B in Abbildung 47). Daher ist dieses Modell nicht geeignet.

Abbildung 46: KorngréfZenverteilung von 150 ausgemessenen Olivinkérnern in Chondre CO1.

Tabelle 13: Mal3e der drei Olivinkérner in C01, von denen die Na-Profile stammen. Der idealisierte Ra-
dius ergibt sich bei Betrachtung der unregelmaf3igen Kérner als Kugel.

Volumen idealisierter
des Korns Radius
[pm3] [pm]
477062 48.5
1415430 69.7
5648760 110.5

Als Alternative wird ein Olivinradius von 65 um gewdhlt, da dies die maximale Distanz
zwischen einem MeBpunkt und dem Olivinrand ist. Er entspricht einem normierten Radius
von 0.089 und bei gleicher Korngrofe einer Kornzahl von 805 Olivinkdrnern. Bei Erreichen

dieses Radius sind ebenfalls 57.25 vol.% Olivin kristallisiert (f = 2.33).

Der Verlauf der modellierten Na,O-Konzentration im C01-Olivin ist fiir n = 805 wachsen-
de Olivinkdrner in Abbildung 47 (Linie A) dargestellt. Auf der y-Achse ist die Na,O-
Konzentration in Olivin (in. wt.%) aufgetragen. Die x-Achse gibt den normierten Radius wie-
der. Der modellierten Kurve sind die konkreten MeBBpunkte in Olivin mit unterschiedlichen

Abstinden vom gedachten Olivinkern (0 bis 60 um) gegeniibergestellt.
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Abbildung 47: Vergleich der korrespondierenden Mesostasiskonzentrationen der OlivinmeBpunkte mit
den Werten des theoretischen Modells. Linie A+B zeigen den Verlauf der Mesostasis-Anreicherung bei
n = 805 Olivinkdrnern fur unterschiedliche Startkonzentrationen (siehe Text), Linie C zeigt den Verlauf
bei n = 8190 Olivinkérnern. Alle Radius-Daten sind auf den Chondrenradius von 730 pm normiert.

Die korrespondierenden Na,O-Konzentrationen der OlivinmeBpunkte und der Schmelze
ergeben Werte, die zu Beginn der Kristallisation um den Faktor von etwa 1.5 hoher liegen als
die Voraussage des Modells. Mit fortschreitender Kristallisation (und zugleich Anreicherung

der Schmelze) sinkt die Differenz kontinuierlich bis innerhalb der Fehlerbalken.

Die Natriumkonzentrationen in den Olivinen von Chondre CO1 erfordern scheinbar deut-
lich hohere Na-Gehalte in der Mesostasis, als dies nur durch den Startwert (Bulk) und dessen

Anreicherung zu erreichen wire.

Es 148t sich durchaus eine modellierte Funktion mit dem Startwert von ca. 0.0080 wt.%
Na,0 in Olivin finden, die auch den Verlauf der geplotteten MeBpunkte widergibt. Da aber
die absoluten Distanzen der MeBpunkte untereinander nicht veridndert werden diirfen, muf3
diese Funktion ein sehr grof3es Olivinkorn beschreiben, damit 65 pm vor dem Rand die kor-
respondierende Schmelze bereits auf das 1.5-fache angereichert wird. Tatsdchlich ergibt die
Berechnung eine Olivinanzahl von n = 1.2 und damit eine Grofe, die der gesamten Chondre
nahe kommt. Dies entspricht in etwa dem Fall n = 1 in Abbildung 45 und ist damit eine unrea-

listische Losung.
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Alternativ kann das Olivinvolumen, welches notig ist, um die Na-Konzentration in der Me-
sostasis um den Faktor 1.5 zu erhdhen, auch durch frithe Bildung von Olivinen erreicht wer-
den, welche entstehen, bevor die tatsdchlich gemessenen Olivinkdrner beginnen zu kristalli-
sieren. Die sehr unterschiedliche GroBe der Olivine sind ein Hinweis hierfiir. Ob die tatséch-
lich gemessenen Olivinkorner erst so spét kristallisierten, ist jedoch wegen deren Grof3e im
Vergleich zu den geringen Abmessungen der meisten librigen Korner (Abbildung 46) zwei-

felhaft. Dieser Punkt kann anhand der vorliegenden Daten aber nicht abschlieBend beurteilt

Bevor die Ergebnisse dieser Modellierung weiter diskutiert werden, sollen die Daten mit
den Modellen von zwei weiteren Chondren verglichen werden. Die Berechnungen fiir die
Typ-II Chondren CO8 und C09 erfolgen auf die gleiche Art wie bei CO1. Als Olivinradius
wird jeweils der maximale Abstand eines MeBpunktes in Olivin von Olivinrand verwendet.
Die Volumen der Korper werden wieder mit der Formel nach WADELL (1935) berechnet. Die
Daten der Chondren sind (zusammen mit CO1) in Tabelle 14 dargestellt, die Ergebnisse der
Modellierungen in Abbildung 48

Tabelle 14: Parameter der Modellierungen der Chondren C01, C08 und C09.

C01 C08 C09
Durchmesser L 1780 um 603 pum 1110 um
Durchmesser [ 1400 um 550 um 980 pm
Durchmesser S 1240 pm 466 pm 890 um
idealisierter Chondrenradius 730 pm 270 pm 495 pm
Olivinmenge [vol.%] 57.25 vol.% 24.3 vol.% 11.6 vol.%
Mesostasismenge [vol.%] 42.75 vol.% 75.7 vol.% 88.4 vol.%
mittlerer Olivinradius 65 um 22 um 25 pum
mittlerer Olivinradius (norm.) 0.089 0.111 0.061
mittlere Olivinanzahl (n) 805 173 520
gemessenes FeO im Olivinkern 9 wt.% 12.8 wt.% 11.5 wt.%
gemessenes Na,O im Olivinkern 0.0081 wt.% 0.0035 wt.% 0.0045 wt.%
modelliertes Na,O im Olivinkern 0.0056 wt.% 0.0064 wt.% 0.0073 wt.%
berechneter Na,O-Gehalt der Mesostasis o o o
fiir den kernnahen MeBpunkt 3.13 wt.% 1.07 wt.% 1.47 wt.%
Na,O-Gehalt Bulk 2.07 wt.% 1.93 wt.% 2.42 wt.%

Fiir den Moment der einsetzenden Kristallisation werden bei den Chondren C08 und C09
Werte von 0.0035 wt.% und 0.0045 wt.% Na,O in Olivin modelliert. Die korrespondierenden
MeBwerte in den Olivinkernen sind 0.0064 wt.% und 0.0073 wt.% Na,O in Olivin (Tabelle
14). Die modellierten Na,O-Konzentrationen im Olivin sind hier also (im Gegensatz zu

Chondre CO1) hoher als die real gemessenen Werte. Mit fortschreitender Olivinbildung né-
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hern sich die MeBpunkte aber auch der zugehdrigen, modellierten Kurve an (Tabelle 14, Ab-
bildung 48).

0.020
modellierte Kurve C09 I
(Rgpy =495 pm, n=520)
0.0157
X
Z
< 0.0101 modellierte Kurve C08
o (Rgpg, =270 ym, n=173)
£ '
5 —_—
o ]
< 0.005
e Datenpunkte von C08
O Datenpunkte von C09
0.000+ . '

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
auf R, . normierter Radius (dimensionslos)

Abbildung 48: Vergleich der modellierten Na,O-Kurven in Olivin und der realen MeRwerte fiir C08 und
C09.

Der steilere Anstieg der modellierten Na,O-Werte der CO8-Kurve ist eine direkte Folge ei-

nes hohen FeO-Gradienten in den Olivinen.

Bei allen drei Modellen unterscheidet sich der berechnete Startwert signifikant von den
MeBdaten des Olivinkerns. Eine generelle Erkldrung fiir die Diskrepanzen zwischen Modell
und Messung von etwa 50 % wiére schlicht ein falscher Startwert fiir die Modellierung. Der
Startwert errechnet sich aus der FeO-Konzentration im Olivinkern und aus dem Na,O-
Bulkwert. Fiir den FeO-Gehalt im Olivin (EMS-Hauptelementmessung) wird iiblicherweise
ein relativer Fehler von 2 % verwendet. Die Bulkkonzentration errechnen sich aus dem ent-
sprechenden Phasenverteilungsbild durch Multiplikation des Mesostasisanteils mit dem
Na,O-Gehalt der jeweiligen Mesostasis. Die Genauigkeit der Angaben der relativen Phasen-
anteile ist durch Verwendung von Bildern mit hoher Auflsung (mehrere 10° Pixel/Bild) sehr
genau. Die finale Mesostasis wurde mittels EMS und einem auf 30 um aufgeweiteten Strahl
gemessen. Der MeBfehler wird fiir diese Technik konservativ auf + 0.5 wt.% Na,O geschétzt,

was bei Ergebnissen zwischen 5.5 und 6.5 wt.% (angereicherte Mesostasis) einem relativen
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Fehler von ca. 8-9 % entspricht. Durch Fehlerfortpflanzung errechnet sich ein relativer Ge-
samtfehler, der je nach Mef3daten bei etwa 8-10 % und somit deutlich unter den notwendigen

50 % liegt.

In allen drei Féllen ndhern sich die MeBpunkte in Olivin der Kurve mit den modellierten
Na,O-Konzentrationen an, ohne diese zu iiberqueren. Dieser Verlauf ist nachvollziehbar, da
die modellierten Kurven von der Hohe des Startwertes (Bulk) abhdngen. Dieser Wert errech-
net sich unter anderem aus der Zusammensetzung der Mesostasis. Die korrespondierende
Schmelze zum Ende der Olivinbildung wird ebenfalls aus der Rest-Mesostasis durch Addition
der librigen Pyroxenphasen entsprechend ihres Anteils gebildet. Zum Ende der Olivinkristalli-
sation stimmen die berechneten Konzentrationen mit Werten des theoretischen Modells, wel-
che nur durch passive Anreicherung erlangt werden kénnen, iiberein. Die Modelle geben den

realen Zustand nach vollstandiger Olivinkristallisation hinreichend genau wieder.

Als wahrscheinlichste Erkliarung fiir die Differenzen liegt nahe, dafl zu Beginn der Olivin-
(und Chondren-) Bildung je nach Chondre tatsdchlich mehr oder weniger Na,O in der
Schmelze vorhanden gewesen sein mubB, als es der heutige Bulkwert angibt. Diese Differen-
zen kann man nur durch die Prozesse der Evaporation und Rekondensation erklédren. Wahrend
bei CO1 eine Evaporation von Natrium notwendig ist, muf3 bei CO8 und C09 eine Zufuhr von
Natrium in die Chondre eine Anpassung der Schmelzkonzentration auf den heutigen Wert

verursachen.

Es liegen nur fiir wenige Chondren Profile iiber Olivinkorner vor, jedoch ist davon auszu-
gehen, daB3 die Anndherung von Mef3daten an das jeweilige Modell mit andauernder Olivin-
bildung bei allen Chondren auftreten wiirde. Zur Quantifizierung der Differenzen reicht es
daher, nur die Startpunkte der Modelle zu betrachten. Ferner wurden die Olivindaten in Me-
sostasisdaten umgerechnet, da aus diesen Zahlen die Na,O-Veridnderungen der Chondre direkt

abgelesen werden konnen.

Werden die modellierten Natriumgehalte der Olivinkerne in Mesostasisdaten umgerechnet
und gegen die korrespondierenden, heutigen Bulkdaten normalisiert (Abbildung 49), zeigen
sich bei Typ-I Chondren Variationen zwischen 0.6 und 1.5. Bei Typ-II Chondren variieren die

Verhiltnisse zwischen 0.6 und 2.4.
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Abbildung 49: Relative An- und Abreicherungen von Na,O bei beginnender Olivinkristallisation gegenu-
ber dem heutigen Bulkwert. Chondren mit einem normierten Wert > 1 haben Na wéhrend der Olivin-
Kristallisation verloren, Werte <1 reprasentieren einen Na-Gewinn.

Dies bedeutet, dafl bei Chondren, die anfianglich hohere Bulkwerte besallen, maximal
ca. 1/3 des Na-Gehaltes evaporiert ist, also ca. 66 % des Natriums einer Chondre primérer

Natur sind (Daten in Anhang 11 und Abbildung 49).

Die tiberdurchschnittlich hohe Anreicherung von C15 (Abbildung 49) kdnnte durch einen
Reliktkern des makroporphyrischen Olivinkorns erklédrt werden, obwohl es hierfiir, z. B.
durch Ca-Profile, keine Hinweise gibt. Wiren dessen Na-Werte aber zu hoch, wiirde dies
auch in einem zu hohen modellierten Natrium-Mesostasiswert resultieren. Ansonsten wéren

nur bei dieser Chondre 40 % des Natriums primar.

Im Falle der Chondren, deren Bulkwerte urspriinglich niedriger waren, muften maximal
40 % des heutigen Na-Gehaltes nachtriaglich hinzugefiigt werden, um den heutigen Bulkwert

zu erreichen.

Von diesen Rechnungen ausgenommen sind lediglich die fiinf Chondren, die weniger als
0.05 wt.% Na,Opyi besitzen (C19, C38, C50, C51 und C33) und an denen keine Profile ers-

tellt werden konnen.
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Zusammenfassung der Modellierung:

Es wurde ein Modell zur Berechnung der Na,O-Zonierung in Olivinkérnern bei deren
Kristallisation aus einer chondritischen Schmelze erstellt. Diese Daten errechnen sich aus der
NayO-Anreicherung in der Restschmelze und dem FeO-Gehalt der sich bildenden Olivine.
Diesen Daten wurden entsprechende Na,O-Konzentrationen aus Messungen von realen Olivi-
nen in Chondren gegeniibergestellt. Die Startwerte der Modelle entsprechen den aktuellen

Na,O-Bulkkonzentrationen.

Die realen Na,O-Messwerte in Olivin beziehungsweise deren korrespondierenden Mesos-
tasiswerte bei der beginnenden Olivinbildung sind jedoch entweder um den Faktor ab 0.6 zu
niedrig oder um einen Faktor von maximal 1.5 zu hoch. Diese Abweichungen werden mit
fortschreitender Kristallisation kleiner und ndhern sich dem Modell an. Da diese Daten um
den Wert 1 streuen, kann dies auf MeBungenauigkeiten zuriickzufiihren sein. In diesem Fall

sind die Chondren als vollstdndig geschlossene Systeme zu betrachten.

Alternativ kdnnen nur Prozesse der Evaporation und Kondensation fiir die Unterschiede
verantwortlich sein. Dies bedeutet, dafl diese Chondren zu Beginn ihrer Bildung einen ande-
ren Na-Bulkwert hatten als zum Zeitpunkt der endgiiltigen Erstarrung. Wenn diese frithen
Differenzen durch Evaporations- oder Kondensationsprozesse verursacht wurden, sind min-
destens 60 % des Natriums jeder untersuchten Chondre von primérer Natur und maximal

40 % des heutigen Wertes sind rekondensiert.

Die magmatische Entwicklung der Chondre spiegelt sich in jedem Fall in der Zonierung
der Natriumkonzentrationen in Kern-Rand-Profilen von Olivinen wieder. Daher kann die
Chondrenbildung im wesentlichen als ein Prozess in einem geschlossenen System verstanden

werden.

4.4 Zonierte Chondren

Etwa 15 % der Chondren in Semarkona weisen in ihrer Mesostasis eine Zonierung ver-
schiedener Elemente wie Na oder Si auf (GROSSMAN et al., 2002). In der hier untersuchten
Semarkona-Suite von zwanzig Chondren weisen die Mesostasen von zwei Chondren (C19
und C51) einen Anstieg von Na,O vom Kern zum Rand und zwei weitere Chondren (CO8 und

C15) einen Anstieg von Na,O vom Rand zum Kern auf. Diese mehr oder weniger deutlich
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ausgeprigten Zonierungen in der Mesostasis (Diagramme in Anhang 13) weisen Betrige von

maximal 2 wt.% Na,O in Mesostasis auf.

GROSSMAN et al. (2000), GROSSMAN et al. (2002), GROSSMAN und BREARLEY (2003) so-
wie GROSSMAN und BREARLEY (2005) untersuchen zonierte Chondren in gewdhnlichen
Chondriten aller drei Gruppen (H, L, LL) und propagieren sekundére Alteration bzw. Meta-
somatose auf dem Mutterkorper als verantwortlicher Prozess fiir alle chondrenrandliche Zo-
nierungen. Sie konzentrieren sich dabei vorwiegend auf sehr feinkdrnige bis kryptokristalline
und auf radialstrahlige Chondren (,,bleached chondrules®). In ihrer Argumentation dehnen sie
diese Erkldrung aber ebenso auf die viel hdufigeren porphyrische Chondren aus. Die Nat-
riumverteilung im Olivin und die Ubereinstimmung mit dem Anreicherungsmodell bei PO-
Chondren kann jedoch durch Alterationsprozesse nicht erklart werden. Bei den ,,bleached
chondrules kann dieser Prozess nicht tiberpriift werden, da aufgrund der Textur es nicht
moglich ist, Verteilungskoeffizienten und Na-Verteilungen in Olivin oder Pyroxen zu be-
stimmen. Ein weitldufiger Alterationsprozess hétte alle Chondren statistisch gleich erfassen
missen. Dies gilt insbesondere fiir solche mit groeren Glasmengen, die zudem héufig me-
chanisch fragmentiert sind. Planetare Alteration war kein signifikanter Prozess in den Chond-

ren.

Bei EMS-Elementverteilungsbildern von Natrium in zonierten Chondren zeigt sich, daf3
die Bereiche maximaler Konzentration (griine Farbe und Markierung ,,B*“ in Abbildung 50)
nicht in den groBfldchigen Glasbereichen, sondern in kleinen, engen Ecken und Zwickeln
zwischen Olivin- oder Pyroxenkdrnern auftreten. Ware Natrium durch Bewegungsprozesse
wie Evaporation, Kondensation oder vielleicht auch Alteration mobilisiert worden, wére zu
erwarten, da3 vor allem in Bereichen hoher Bewegungsfreiheit (also in den groBBen Glasregio-
nen, Markierung ,,A“ in Abbildung 50) erhohte Gehalte zu finden wéren. Eine mogliche Er-
klarung sei, daB bei einer sehr schnellen Kristallisation von Na-armen Phasen (wie Olivin) in
einer Na-reicheren Schmelze ein Konzentrationsgefille dieses Elementes unmittelbar vor der
Kristallfront entstehen kann, da durch die Viskositit der Schmelze ein paralleler Ausgleich
nicht stattfinden kann. Die Chondre bzw. die verbliebene Mesostasis ist dann erstarrt und hat

diesen Zustand eingefroren.
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Abbildung 50: Elementverteilungsbild Natrium von Chondre C32-1. Diese Chondre wurde nicht punk-
tuell gemessen, daher sind keine Absolutkonzentrationen verfiigbar.

Alternativ kann auch argumentiert werden, daf3 ein geschmolzenes System an der Phasen-
grenze beginnt, zu kristallisieren. Dies ist der kiihlere Rand der Chondren. Durch friihere
Kristallbildung findet dort ein héhere Anreicherung in der Schmelze statt. Dabei bleibt es im
Kernbereich der Chondre ldnger heil3, was durch freiwerdende Kristallisationsenergie ver-
stiarkt wird. Die hohere Bewegungsenergie der Atome im Kern wird dadurch ausgeglichen,
daf} ein Transport der Teilchen vom Kern zum Rand stattfindet. Ein Einfrieren des Systems
zeigt dann eine zonierte Chondre. Das Vorhandensein von Zonierungen in Chondren-
mesostasen ist kein zwingendes Argument fiir einen Alterationsprozess. Dieser erklért auch
nicht die Zonierungen von Spurenelementen in Olivinkérnern als Reflektion der magmati-

schen Entwicklung.

4.5 Kogenetische Bildung von Olivin und Schmelze

LIBOUREL und KROT (2006), LIBOUREL und KROT (2007), LIBOUREL et al. (2006a) und
LIBOUREL et al. (2006b) untersuchen die Verdnderung der Restschmelze wihrend der Bildung
von Typ-I Chondren. Sie analysieren den relativen Verlauf von Al,O3 und CaO in Relation zu

Si0; in der Schmelze. Dabei werden mogliche Subtraktionspfade wéihrend der Olivinbildung
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fiir verschiedene Startkompositionen modelliert und die Resultate geplottet. Diese Plots wer-
den anschlieend mit den Daten aus realen Analysen von Chondrenmesostasen verglichen

(Abbildung 51).

Deren Modelle (schwarze Linien in Abbildung 51) ergeben, daf die Al,Os3- und SiOy—
Konzentrationen wéhrend der Olivinbildung sich derart verdndern, daf3 eine positive Korrela-
tion auftritt. Die Endpunkte der Modellierungen plotten entlang einer Linie. Die Olivine sol-
len einem olivin-dominiertem Mantelmaterial aus einer fritheren Generation von differentier-
ten Planetesimalen entstammen (LIBOUREL and KROT, 2006; LIBOUREL and KROT, 2007; LI-

BOUREL et al., 2006a).

Die Analysen der Mesostasen von verschiedenen Chondren (u.a. auch Semarkona) zeigen
eine hohe negative Korrelation dieser Oxide. Ferner plotten diese auflerhalb des Olivin- und

Enstatit-Stabilititsfeldes im CMAS-Diagramm.

Abbildung 51: Plot der Al,Os- gegen die SiO,-Konzentrationen im Glas [wt.%] von zwei chemisch zonier-
ten Chondren (Semarkona und PCA91082(CR)). Die schwarzen Linien geben den modellierten Verlauf
wahrend der Olivinbildung wieder. Unveranderte Darstellung aus LIBOUREL and KROT (2006). Die Be-
zeichnungen ,CORE* und ,RIM"* beziehen sich auf die Mesostasis der gesamten Chondre.

Hieraus wird geschlossen, daf3 Olivinbildung und Mesostasiszusammensetzungen nicht mi-
teinander verkniipft seien. Stattdessen seien die Schmelzen das Resultat eines Hochtempera-
tur-Austausches von SiO; zwischen nebularem Gas und Schmelze (LIBOUREL et al., 2003;
LIBOUREL et al., 2006¢), wobei die Chondrenbildung als geschlossenes System nicht moglich

sel.
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Mantelolivine bilden sich jedoch unter equilibrierten Bedingungen im Gleichgewicht und
sind demnach allgemein nicht zoniert. Desweiteren kdnnten Mantelolivine aus planetesimaler
Herkunft nicht die magmatische Entwicklung genau der Chondre reflektieren, in der sie ste-
cken. Die hohe Korrelation zwischen den Na,O-Gehalten der Olivine und der korrespondie-
renden Mesostasis zeigt, dal diese Olivine genau da entstanden sind, wo sie sich befinden -

in den Chondren.

Beziiglich der Korrelationen der CaO-, Al;Os- und SiO,-Konzentrationen in Chondrengla-
sern wird die Bildung von Cpx nicht ausreichend beriicksichtigt bzw. die Modellierung zu
frith beendet. Eigene Modellierungen mit der Software MELTS (LUDWIG, 2003a) zeigen, dal3
der Wechsel von positiver zu negativer Korrelation mit dem Beginn der Cpx-Kristallisation
iibereinstimmt. Mit MELTS wurde der gesamte Kristallisationsverlauf der zwanzig untersuch-
ten Semarkona-Chondren simuliert. Eingangsdaten waren insbesondere die Bulkzusammen-
setzungen der Systeme, die Starttemperatur (> Liquidustemperatur) sowie ein Temperatur-
intervall, welches die fortschreitende Abkiihlung widergibt. Hierfiir wurde in allen Fallen
AT =5 K gewihlt. Die Software liefert in Listenform die Massenanteile, Dichten und chemi-

schen Zusammensetzungen der gebildeten Phasen wie auch der Restschmelze.

Abbildung 52: Vergleich der eigenen MELTS-Modellierungen fir Al,O; und SiO, mit den Libourel-Daten
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Abbildung 53: Vergleich der eigenen MELTS-Modellierungen fir CaO und SiO, mit den Libourel-Daten

Es wurde als fraktionierte Bildung im geschlossenem System modelliert. In Abbildung 52
und Abbildung 53 sind die Al,03/Si0,- und CaO/SiO,-Plots der MELTS-Daten vor den Hin-
tergrund der Libourel-Abbildungen dargestellt. Da fiir ein geschlossenes System modelliert
wurde, zeigen die Abbildungen klar, da3 der ,,Richtungswechsel* des Subtraktionspfades
durchaus unter Verwendung der vorhandenen Komponenten, also ohne weitere Zufuhr von

Si0,, zustande kommen kann. Dies gilt sowohl fiir Al,O3 als auch fiir CaO.

Olivin und Mesostasis von Chondren sind kogenetisch entstanden und gehéren zusammen.
Durch die Verwendung von Olivin als ,Informationspeicher” der Na,O-Konzentration kann
die magmatische Entwicklung einer Chondre wéhrend der ersten Bildungsphase nachvollzo-
gen werden. Gerade durch die Arbeit von LIBOUREL et al., 2003 , in der ein Natrium-
Verteilungskoeffizient zwischen Klinopyroxen und Schmelze bestimmt wurde, kann diese
Aussage auch fiir spite Bildungsphasen (kurz vor der endgiiltigen Erstarrung der Chondre)
getroffen werden. Dadurch ist es moglich, die gesamte magmatische Entwicklung einer

Chondre nachzuvollziehen.

Inwieweit im Umfeld moglicher Natriumevaporation und —kondensation tatséchlich auch
ein Austausch von Si0, zwischen Schmelze und Gasphase stattfand, miissen weitere Untersu-
chungen iiber Natriumaktivitdten in silikatischen Schmelzen zeigen. Die Eigenschaften der

Mesostasis lassen sich auch ohne weitere Zufuhr erkliren.
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4.6 Implikationen fur den Chondrenbildungsprozess

Bei Experimenten unter Bedingungen, wie sie fiir den solaren Nebel vermutet werden (Ge-
samtdruck Py < 107 bar, vorwiegend H,-Zusammensetzung, BELL et al., 1997), wurde fest-
gestellt, dall eine Aufheizung von Proben mit chondrentypischer Zusammensetzung auf Tem-
peraturen, die liber deren Liquiduswert liegen, zu einem Verlust des GroBteils (> 50 %) ihres
Natrium innerhalb weniger Minuten fiihrt. In Abbildung 54 sind die Ergebnisse der Evapora-
tionsexperimente von TSUCHIYAMA et al. (1981), YU et al. (2003) und SHIMAOKA und NA-
KAMURA (1989) zusammengefasst dargestellt. Die dazugehdrigen Zahlen finden sich in An-
hang 12.

Abbildung 54: Zusammenfassende Darstellung verschiedener Evaporationsexperimente der angegebenen
Autoren. Aufgetragen ist der Restanteil Natrium gegen die Versuchszeit. Zur Markierung (*) siehe Text.

Die Startkonzentrationen der Versuche dieser Autoren sind mit 1.3 bis 2.75 wt.% Na,O
angegeben und entsprechen in etwa Chondren-Bulkwerten. Lediglich die Shimaoka-Daten
beginnen mit Konzentrationen < 0.5 wt.% Na,O. Dargestellt ist der Anteil an Rest-Natrium
gegen die Zeit im geschmolzenen Zustand. Hierbei wird zwischen verschiedenen Gesamtdrii-
cken (hier angegeben in bar), Sauerstoff-Partialdriicken (ausgedriickt als log fO,) und Tempe-

raturen (in °C) unterschieden.
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Das Diagramm zeigt, daB fiir alle Versuche, die bei Gesamtdriicken von Py < 10™* bar
durchgefiihrt wurden, der Anteil an Rest-Natrium in ca. 10 Minuten auf 60 % gesunken ist.
Dies impliziert nach dem kanonischen Chondrenbildungsmodell (ZANDA, 2004), daf3 bei der
Aufschmelzung tiber die Liquidustemperaturen die gesamte, eventuell in der Chondre vor-
handene Na,O-Menge evaporiert. Durch Anreicherung des Natriumpartialdruckes in der Um-

gebung der Chondren rekondensiert das Na in die Chondre wéhrend der Abkiihlung.

Nach dieser Vorstellung diirfte man jedoch nur Chondren finden, deren Olivine ausschlief3-
lich eine Natrium-Zufuhr in die Chondre reflektieren. Die Kerne der Olivine miifiten generell
sehr Na,O-arm sein, weswegen Olivin-Kernkonzentrationen von 0.0060 — 0.0080 wt.% Na,O
(z.B. Chondre C01, C55 oder C58) und Startkonzentrationen von < 2.4 wt.% Na,Opyx nicht

moglich wéren.

Angewendet auf die Ergebnisse der Analysen und Modellierungen der Semarkona-
Chondren bedeutet dies, da3 unter den angenommenen Bedingungen des solaren Nebels die
Aufheizung und Abkiihlung der Chondren nur wenige Minuten gedauert haben sollte, um

60 % des Natrium vor dem Verdampfen zu bewahren.

Dies ist jedoch aufgrund der erforderlichen geringeren Abkiihlungsraten, welche man
durch die Analysen der Texturen von Chondren erhélt, nicht mdéglich (CONNOLLY and DESCH,
2004).

Porphyrische Olivin-Chondren als hdufigste Art besitzen einen Hauptkristallisations-
Temperaturbereich, der zwischen der Liquidustemperatur des Systems und etwa 1200°C liegt
(ConNOLLY and DEscH, 2004). Auch die Modellierungen des Kristallisationsverldaufe der
zwanzig untersuchten Semarkona-Chondren mit MELTS (ASiMOV and GHIORSO, 1998) haben
bei Temperaturen zwischen 1000 und 1200°C abgebrochen. Dies bedeutet, dafl zur Abkiih-
lung und Erstarrung der Chondren ein Temperaturintervall von etwa 1000 K passiert werden
muf. Nach den Verdampfungs-Experimenten solle dies etwa 10 Minuten dauern und entspré-
che somit einer Abkiihlungsrate von rund 6000 K/h. Dieser Wert ist nach Analysen von
Chondrentexturen zu hoch. Die unterschiedlichen Texturen der Chondren reflektieren ver-
schiedene Temperaturverldufe. In petrologisch-experimentellen Arbeiten wurde versucht, die
verschiedenen Texturen der Chondren zu reproduzieren, um die Abkiihlungsraten zu bestim-
men. Fiir die hdufigen eisenreichen PO-Typ-IIA Chondren wurden beispielsweise Abkiih-

lungsraten von 5 - 100 K/h ermittelt (DESCH and CONNOLLY, 2002; JONES and LOFGREN,
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1993). Fiir Balkentexturen (BO-Chondren) wurden deutlich hohere Abkiihlungsraten berech-
net, die zwischen 500 und 3000 K/h liegen (DESCH and CONNOLLY, 2002) und dem geforder-
ten Wert nahe kommen. Allerdings tritt diese Form der Chondre deutlich seltener auf und
reflektiert bestenfalls einen Extremfall. Ebenfalls seltene nicht-porphyrische Chondren mit
gldsernen oder radialstrahligen Texturen entstanden aus Schmelzen, die (bei unbekannten
Abkiihlungsraten) stark unterkiihlt wurden und dann innerhalb von Sekunden erstarrt sind
(CoNNOLLY and HEWINS, 1995). TACHIBANA (2006) gibt an, daf die freie Abkiihlzeit eines
Schmelztropfens im solaren Nebel mit 10° K/h geschitzt wird. Dies bedeutet, daB es in jedem

Fall auch einen Mechanismus geben muss, der die Abkiihlung kontrolliert.

Unter Verwendung der hochsten ermittelten Abkiihlungsrate fiir PO-Chondren von
100 K/h ergebe dies noch Erstarrungszeiten von mehreren Stunden. Selbst in dem Fall, daf3
zwischen einer relativ niedrigen Liquidustemperatur von 1600°C und einer Erstarrung bei
1200°C nur ein Intervall von AT = 400K vorliegt, betrdgt die notwendige Zeit vier Stunden.
Im Diagramm in Abbildung 54 kdnnte beispielsweise die mit (*) markierte Funktion mit den
Eigenschaften Py,=1 bar, log fO, = -7 und T = 1500°C nach vier Stunden die 60 %-Grenze
erreichen. Ein vergleichsweise hoher Gesamt- und Sauerstoffpartialdruck sind die wesentli-

chen Parameter dieser Funktion.

Zur Einschétzung der Verdampfung von Natrium aus einer silikatischen Schmelze in eine
Gasphase spielt jedoch auch der Natriumpartialdruck Py, eine Rolle (MATHIEU et al., 2008).

Insbesondere sind Pp, und Py, liber die Reaktionsgleichung
NQZO(”q) =2 Na(g) + 1/2 02

miteinander verkniipft (ALEXANDER et al., 2008b; MATHIEU et al., 2008). Dies bedeutet,
daB ein ansteigender Po; den Py, erniedrigt. Reduzierende Verhiltnisse begiinstigen also die

Evaporation von Na.

Unter Verwendung des bekannten absoluten Volumens der Chondre (Volchondre), der relati-
ven Volumenanteile der Phasen Olivin, Opx, Cpx und Glas (rel. Volpp,se [in vol.%]) und deren
Dichten (pphase in [g/cm’]) kann das absolute Volumen der Phasen (abs. Volphase) und damit
das absolute Gesamtgewicht jeder Chondre (mchondre) SOWie die absoluten Massen bzw.
Stoffmengen des Na,O-Verlustes oder —Zugewinns errechnet werden. Hintergrund der Kalku-
lation ist es, die Verdnderungen der Natrium-Partialdriicke (Py,) in den Gasphasen um die

geschmolzenen Chondren abzuschétzen.
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abS Volphase = F : Tel VOlPh : VOlChOTldTe

Mchonare = 2 (abs.Volppase * Pphase)

Fiir die Dichten von Opx und Cpx wurde der Wert 3.2 g/cm’, fiir Olivin 3.3 g/cm’ und fiir
Glas 2.3 g/em’® verwendet. Insbesondere die Dichte von Olivin variiert aber je nach Zusam-
mensetzung zwischen 3.214 und 4.393 g/cm’ (LODDERS and FEGLEY, 1998). Die Dichte von
Glas wird von der Software MELTS fiir alle untersuchten Chondrenzusammensetzungen mit
zunehmender Abkiihlung an den Wert 2.3 g/cm’® angenihert. Da jedoch bereits die Volumen-
berechnung der Chondre mit einer Annéherungsformel erfolgte, kann das Ergebnis maximal
die Qualitdt einer guten Naherung erhalten, weshalb auch die Verwendung konstanter Werte
fiir die Dichten vertretbar ist. Intension ist es, eine Vorstellung iiber die Groenordnungen der

Daten zu erhalten und Vergleiche mit dem solaren Nebel zu ermdglichen.

Die Berechnungen (Anhang 11) ergeben fiir die Chondrenmassen Werte zwischen 26 pg
und 4900 pg (Mittelwert 960 pg). Chondren, deren Na-Gehalt erhoht wurde, verzeichnen eine
Zuwachs von 0.01 bis 11.25 ug Na, das etwa 3.00¥10'* bis 2.95%10'7 Atomen
(=5*10""mol — 5*107 mol) entspricht.

Die Na-Verluste weisen Betrige von 0.13 bis 38.72 pg Na pro Chondre und damit
3.32*10" und 1.01*10"® Teilchen pro Chondre (= 5¥10” mol — 1.6*10 mol) auf. Ein Histog-
ramm der Verteilung in den zwanzig Chondren (Anhang 11, Abbildung 55) zeigt, daB3 die
Betriage der positiven und negativen Verédnderungen pro Chondre ein Maximum bei
ca. 10" Teilchen (Mittelwert 1.27*10'7 = 2.1*10” mol Na) aufweisen. Dies entspricht einer

mittleren Masse von 4.86 pg Na pro Chondre.

Fiir den solaren Nebel wird ein Gesamtdruck von etwal0” bis 10™ bar vermutet (BELL et
al., 1997). Unter Verwendung der Gleichung fiir ideale Gase fiir den solaren Nebel (WEIGERT
et al., 2005) lassen sich fiir Temperaturen von z. B. 650 K (Temperatur vor einer Authei-

zungsphase, RUBIN et al., 1999) die Teilchendichte pro Kubikmeter errechnen.
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Abbildung 55: Verteilung der Betrage der geanderten Na-Teilchenzahlen pro Chondre bei Verlust oder
Zugewinn an Na. Die Daten wurden aus Absolutwerten von Volumen und Massen de Chondren und aus
gemittelten Dichten errechnet und sind daher als Naherungswerte zu betrachten.

PV
PV=nRT & PV=NkyT & N=—
kg T

(mit N = absolute Teilchenzahl, ks = Boltzmann-Konstante, T = absolute Temperatur,
P = Druck [Pa = 10 bar], n = Stoffmenge [mol])

Bei einem angenommenem Gesamtdruck von 107 bar ergibt dies fiir 650 K eine Teilchen-
dichte von etwa 1.115*10? Teilchen pro Kubikmeter. Eine Erhéhung der Temperatur auf
2000 K bewirkt bei gleichbleibender Teilchenzahl pro Kubikmeter (adiabatische Zustandsén-
derung) ein Anstieg des Gesamtdruckes auf 3.077*107 bar.

Befindet sich zusétzlich gerade eine durchschnittliche Chondre in diesem Volumen, kédme
es zu einer Ab- oder Zufuhr von 10'” Teilchen im gleichen Volumen, was einer Anderung von
etwa einem Tausendstel entspricht. Nach der Gasgleichung entspriche diese Menge unter den
angegebenen Bedingungen und bei gleichmiaBiger Verteilung einem Natrium-Partialdruck von

P, = 2.7%107° bar.

ALEXANDER et al., 2008b bestimmten ebenfalls die Verteilung von Natrium zwischen Oli-
vin und Schmelze, jedoch ohne den Einflu8 von Eisen addquat mit einzubeziehen. Sie erhal-
ten dadurch einen wesentlich héheren Verteilungskoeffizienten von Dy, = 0.0053. Sie folgern
auf ein geschlossenes System und dal3 sehr viel hohere Feststoff-zu-Gas-Verhéltnisse erfor-

derlich seien, um die Evaporation von Natrium bei Liquidustemperaturen zu unterdriicken.
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Als Ergebnis wird eine Dichte im solaren Nebel von zehn Gramm chondritischen Materials

pro Kubikmeter solarer Nebel angegeben.

Unter Verwendung gemittelter Chondrenwerte aus den obigen Ergebnissen (Chondrenra-
dius 300um, Dichte 3 g/cm’) errechnet sich fiir die Masse von zehn Gramm Materie jedoch
eine Zahl von 29500 Chondren pro Kubikmeter. Wiirden diese Chondren die oben ermittelte,
durchschnittliche Menge von 10"’ Na-Atomen abgeben, wiirde sich die Teilchenzahl auf
2.95%10?! Atome pro Kubikmeter und der Natrium-Partialdruck Py, = 8.1*1 0 bar erhohen.

Der Gesamtdruck erhoht sich also um etwa das 30-fache.

Auch die Zahl von rund 30000 Chondren pro Kubikmeter ist insbesondere bei Liquidus-
temperaturen problematisch hoch, da sehr hiufig Kollisionen der Chondren untereinander
wahrscheinlich wiren. GOODING and KEIL, 1981 und WASSON et al., 1995 leiten aus der kine-

tischen Gastheorie eine Formel zur Berechnung einer Kollisionsfrequenz z ab:
z=+vV2 - -m-d?* v -n
(d = Chondrendurchmesser [m], v = Geschwindigkeit [m/s], n = Partikeldichte [1/m?])

Diese liefert die Haufigkeit von Kollisionen beziechungsweise die Zeit zwischen zwei Kol-
lisionen. Als Partikelgeschwindigkeit wird von den genannten Autoren der Wert v =1 m/s
verwendet, wobei jedoch nicht angegeben wird, auf welche Temperatur sich dieser bezieht.
Da aber dieser Wert sowie die von ihnen verwendete Partikeldichte aus Berechnungen der
Verhiltnisse der Mittelebene der protoplanetaren Scheibe stammen, diirfte diese Geschwin-
digkeit eher im unteren Temperatur-Bereich, zumindest nicht zum Zeitpunkt eines Aufheize-
ventes, anzusiedeln sein. Da er aber als realistischer Betrag erscheint, wird der Wert hier
ebenfalls verwendet. Mit Einsetzen von d = 0.0006 m (= 600 pm) und n = 30000 errechnet
sich eine Frequenz von z = 4.8%10” Hz bzw. eine mittlere Zeit zwischen Kollisionen von
20.8 Sekunden. Die Teilchengeschwindigkeit ist sicherlich zur Temperatur proportional,
weswegen sich bei hoheren Temperaturen die Frequenz noch erhoht beziehungsweise die Zeit
verkiirzt. Bei derart hdufigen Kollisionen ist zu erwarten, daf3 die chondritischen Strukturen

zum groflten Teil zerstort wiirden, bevor es zur Akkretion zu einem gréferen Kérper kommt.
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Zusammenfassung der moglichen Bedingungen de Chondrenbildung

Durch den nachgewiesenen Erhalt wesentlicher Teile des Natriums bei der Chondrenbil-
dung konnen die Ergebnisse der Na-Verdampfungsexperimente (Abbildung 54) verschiedener

Autoren verwendet werden, um die Bildungsbedingungen der Chondrenbildung einzugrenzen.

Das kanonische Bildungsmodell geht von einen niedrigen Gesamtdruck im solaren Nebel
von Py = 107 bis 10 bar aus. In diesem Fall wire das Natrium ungeachtet aller méglicher
Na- oder O,-Partialdriicke in Minuten vollstindig evaporiert. Ein Autheizereignis von weni-
gen Minuten Dauer zur Vermeidung der Verdampfung kann dabei wegen des Widerspruches
zu den Chondrentexturen ausgeschlossen werden. Eine vollstindig sekunddre Wiederzufuhr
des gemessenen Natriums, wie es aus dem kanonischen Modell zu erwarten wire, kann wegen

der Zonierungsprofile in den Olivinen ebenfalls ausgeschlossen werden.

Als Alternative bleibt eine Bildung bei hoheren Driicken. Bei einem konstanten Gesamt-
druck von Py = 1 bar variiert die Zeit bis zur vollstindigen Na-Evaporation von wenigen Mi-
nuten bis zu vielen Stunden und Tagen. Aus Abbildung 54 ist ersichtlich, da3 in den Experi-
menten offenbar der Po; als signifikanter Parameter die Evaporation unterdriickt. Wahrend
bei einem Po, von etwa 10" bar (als typischer Wert des solaren Nebels) ebenfalls bereits
nach zwanzig Minuten nur noch 60 % Natrium vorhanden sind, kann erst ein sehr stark erh6h-
ter Wert von P, = 107 bar eine Mehrheit des Natriums fiir eine Dauer von einigen Stunden

erhalten.

Aufgrund des chemischen Gleichgewichtes Na,0(;q) = 2 Nagy + 1/2 0, bedeutet

dies, daB3 entweder der Natriumpartialdruck oder der Sauerstoffanteil des Nebels das Gleich-

gewicht derart verschiebt, dal} eine signifikante Evaporation wirksam verhindert wird.

Zur Erhohung des Natriumpartialdruckes ist jedoch auch eine sehr hohe Materiedichte
notwendig. Diese kann aber nicht durch einen {iberproportionalen Anstieg der Chondrenzah-
len erreicht werden, da dies zu vermehrten Kollisionen und wahrscheinlich zu frither Zersto-
rung der Chondrentexturen fiihren wiirde. Als Mdglichkeit bleibt eine Erh6hung des Sauers-

toffanteils durch hohe Konzentrationen von Wassermolekiilen oder Eis.
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4.7 Schluf3folgerungen

1.) Natrium als Spurenelement in Olivin kann mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bei
hohen Mefstromen bis zu einer MeBuntergrenze von 0.0015 wt.% Na,O in Olivin hin-
reichend genau gemessen werden. Die Ergebnisse sind mittels SIMS verifiziert und in-

nerhalb der Fehler identisch.

2.) Der Verteilungskoeffizient von Natrium zwischen Olivin und silikatischer Schmelze
hat in eisenfreien Systemen einen Wert von Dy, = 0.00139 £ 0.00039 und ist nicht sig-
nifikant temperaturabhingig. In eisenhaltigen Systemen ist dieser Verteilungskoeffizient
auch linear vom FeO-Gehalt der Olivine abhédngig. Diese Abhédngigkeit kann durch die
empirische Formel: Dy, = 0.00014 (+£0.000095) * FeO, + 0.00145 (£0.00075)
ausgedriickt werden. Fiir FeO-Konzentrationen in Olivin zwischen 0 und 25 wt.% hat

der Verteilungskoeffizient einen Wert von 0.0014 < Dy, < 0.0050.

3.) In chondritischen Systemen besteht zwischen dem Na,O-Gehalt in Olivinen und der
Na,O-Konzentration der korrespondierenden Schmelzen wie auch dem FeO-Gehalt der
Olivine ein Zusammenhang. Ein Vergleich der rezenten Na,O-Gesamtkonzentrationen
der Chondren mit theoretischen Werten, die aus den Olivinkernen berechnet wurden
und den Beginn der Olivinbildung représentieren, zeigt Abweichungen zwischen

-40 % bis + 50 % der heutigen Bulkdaten. In diesem Fall sind dennoch stets mindestens
60 % des Natriums einer Chondre primédrer Natur. Die magmatische Entwicklung der
Chondre spiegelt sich in jedem Fall in der Zonierung der Natriumkonzentrationen in
Kern-Rand-Profilen von Olivinen wieder. Dadurch ist die Bildung der Olivine in den
Chondren selbst nachgewiesen und die Chondrenbildung kann im wesentlichen als ein

Prozess in einem geschlossenen System verstanden werden.

4.) Die Bildung der Chondren kann nicht bei den nach dem kanonischen Modell erwarte-
ten, niedrigen Driicken geschehen sein. Auch eine Bildung bei hohen Materiedichten ist
wegen zu hoher erforderlicher Chondrenzahlen unwahrscheinlich. Aus dem gleichen
Grund sind hohe Na-Partialdriicke nicht geeignet, da diese ebenfalls hohe Chondrenzah-
len erfordern. Als wahrscheinlich verantwortlicher Parameter zur Kontrolle der Na-
Evaporation wird der Sauerstoff-Partialdruck in Kombination mit dem Gesamtdruck

angesehen.
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Anhang 1: Ergebnisse: Experiment 1300°C: Zusammensetzung Mesostasis.

Probe: 1-A SD 1-B SD 1-C SD 1-D SD
n: 31 32 21 25
Si0, 54.03 0.25 53.65 0.27 53.77 0.28 53.77 0.25
TiO, 1.43 0.04 1.51 0.05 1.57 0.05 1.49 0.05
AlLOs 12.73 0.15 12.89 0.17 12.67 0.17 12.66 0.11
MgO 15.22 0.27 15.22 0.39 15.03 0.50 15.17 0.27
CaO 13.37 0.22 13.27 0.29 13.81 0.33 13.42 0.25
Na,O 0.11 0.04 0.11 0.04 0.09 0.04 0.10 0.03
REE 2.52 2.62 2.24 241
total 99.41 99.27 99.18 99.02
Probe: 3-A SD 3-B SD 3-C SD 3-D SD
n 23 22 16 11
SiO, 53.11 0.37 53.09 0.37 53.06 0.46 54.58 0.44
TiO, 1.47 0.04 1.55 0.03 1.63 0.05 1.57 0.03
AlLOs 19.50 0.28 19.37 0.18 19.37 0.28 18.76 0.25
MgO 11.10 0.23 11.44 0.31 11.03 0.52 10.56 0.28
CaO 6.25 0.19 5.90 0.18 6.46 0.14 5.16 0.20
Na,O 5.13 0.15 5.10 0.18 5.22 0.18 5.83 0.14
REE 2.75 2.85 2.51 2.54
total 99.30 99.31 99.29 99.01
Probe: 4-A SD 4-B SD 4-C SD 4-D SD
n 26 25 12 14
SiO, 62.24 0.77 63.23 1.14 63.19 1.10 63.15 0.77
TiO, 1.35 0.04 1.44 0.04 1.66 0.08 1.50 0.06
AlLO; 17.48 0.59 16.43 0.71 15.99 0.94 16.35 0.69
MgO 6.18 0.19 5.97 0.26 6.00 0.16 6.08 0.51
CaO 0.04 0.02 0.04 0.03 0.02 0.02 0.04 0.03
Na,O 9.48 0.22 9.45 0.25 9.90 0.28 9.40 0.23
REE 2.63 2.73 2.35 2.51
total 99.40 99.28 99.12 99.03
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Anhang 2: Ergebnisse: Experiment 1300°C: Zusammensetzung Olivin. keine Angabe

der Standardabweichung (SD) bei 1 oder 2 MeBpunkten.

Probe: 1-A no SD 1-B SD 1-C SD 1-D SD
n: 1 4 4 4
SiO, 43.2035 42.9243 0.2027 43.0351 0.2540 43.2074 0.2360
TiO, 0.0064 0.0170 0.0098 0.0078 0.0022 0.0169 0.0029
ALO; 0.0314 0.0525 0.0212 0.0303 0.0047 0.0519 0.0065
MgO 57.21121 57.5288 0.0791 57.4614 0.2179 57.3134 0.1481
CaO 0.2718 0.2605 0.0024 0.2522 0.0063 0.2556 0.0053
Na,O 0.0029 0.0023 0.0016 0.0021 0.0004 0.0019 0.0007
total 100.7 100.7 100.7 100.8
Probe: 3-A SD 3-B SD 3-C no SD 3-D SD
n: 4 4 2 3
SiO, 43.0004 0.1228 42.9922 0.1738 43.0183 43.2054 0.1620
TiO, 0.0276 0.0066 0.0304 0.0132 0.0340 0.0183 0.0038
ALO; 0.1299 0.0314 0.1080 0.0389 0.1431 0.0641 0.0024
MgO 57.3459 0.1016 57.5185 0.1600 57.3560 57.4027 0.1763
CaO 0.1520 0.0109 0.1321 0.0067 0.1499 0.1226 0.0051
Na,O 0.0071 0.0027 0.0078 0.0004 0.0085 0.0073 0.0003
total 100.6 100.7 100.7 100.8
Probe: 4-A no SD 4-B no SD 4-C no SD 4-D SD
n: 1 1 2 3
SiO, 429731 43.1329 43.2786 42.9401 0.2072
TiO, 0.0301 0.0276 0.0349 0.0240 0.0047
Al O; 0.0682 0.0402 0.0543 0.0453 0.0049
MgO 57.6009 57.4941 57.3291 57.5129 0.2006
CaO 0.0161 0.0154 0.0161 0.0115 0.0018
Na,O 0.0107 0.0129 0.0165 0.0121 0.0039
total 100.6 100.7 100.7 100.5
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Anhang 3: Ergebnisse: Experiment 1350°C: Zusammensetzung Mesostasis.

Probe: 1-A SD 1-B SD 1-C SD 1-D SD
n: 6 4 3 3
Si02 56.62 0.81 56.08 0.62 56.46 0.53 56.77 1.16
TiO2 1.48 0.12 1.53 0.10 1.57 0.07 1.35 0.07
AI203 12.41 0.69 12.37 0.54 12.54 0.13 12.11 0.68
MgO 16.34 2.88 17.85 2.72 17.02 0.19 18.64 2.17
CaO 13.05 0.62 12.51 1.56 13.13 0.09 11.60 0.48
Na20 0.10 0.04 0.08 0.03 0.09 0.03 0.09 0.02
REE 1.85 1.90 1.65 1.80
total 101.84 102.32 102.46 102.36
Probe: 3-A SD 3-B SD 3-C SD 3-D SD
n: 6 6 6 6
Si02 55.03 1.09 54.50 0.73 55.32 1.89 54.77 0.66
TiO2 1.68 0.11 1.64 0.19 1.66 0.07 1.62 0.12
AI203 21.82 1.23 20.79 1.18 22.01 1.78 19.79 0.69
MgO 7.27 4.70 9.06 4.13 7.63 4.94 11.48 1.97
CaO 7.49 1.06 6.97 0.88 6.78 0.66 5.72 0.50
Na20 542 0.39 5.29 0.39 5.66 0.62 5.32 0.25
REE 1.85 1.90 1.65 1.80
total 100.55 100.15 100.72 100.51
Probe: 4-A SD 4-B SD 4-C SD 4-D SD
n: 5 6 10 11
Si02 64.27 0.87 64.02 0.45 64.08 1.43 63.98 0.62
TiO2 1.46 0.09 1.47 0.09 1.61 0.08 1.52 0.07
Al203 16.55 0.22 17.14 0.38 17.31 0.75 16.11 0.25
MgO 7.58 1.11 6.53 1.18 7.10 242 8.32 0.50
CaO 0.02 0.01 0.02 0.03 0.06 0.04 0.04 0.03
Na20 8.44 0.53 8.55 0.37 8.77 0.54 8.50 0.36
REE 1.85 1.90 1.65 1.80
total 100.17 99.63 100.58 100.26
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Anhang 4: Ergebnisse: Experiment 1350°C: Zusammensetzung Olivin.

Probe: 1-A SD 1-B SD 1-C SD 1-D SD
n: 5 10 3 4
Si02 43.2577 0.1537 43.3576 0.1846 43.1940 0.1856 43.1476 0.1404
Al203 0.0265 0.0066 0.0351 0.0217 0.0495 0.0165 0.0437 0.0185
TiO2 0.0144 0.0058 0.0123 0.0053 0.0164 0.0041 0.0113 0.0027
MgO 57.3744 0.1112 57.2527 0.1295 57.3089 0.0994 57.3836 0.1718
CaO 0.2496 0.0280 0.2361 0.0132 0.2398 0.0083 0.2312 0.0102
Na20 0.0002 0.0005 0.0020 0.0006 0.0006 0.0009 0.0019 0.0006
total 100.9228 100.8938 100.8092 100.8193
Probe: 3-A SD 3-B SD 3-C SD 3-D SD
n 6 3 4 4
Si02 43.2807 0.1392 42,9610 0.2665 43.1367 0.1095 43.1706 0.1615
AI203 0.0763 0.0142 0.0711 0.0038 0.0764 0.0099 0.0800 0.0254
TiO2 0.0173 0.0040 0.0175 0.0010 0.0167 0.0034 0.0200 0.0094
MgO 57.2790 0.1337 57.5595 0.2605 57.4041 0.1192 57.2939 0.1528
CaO 0.1371 0.0052 0.1292 0.0024 0.1357 0.0041 0.1267 0.0044
Na20 0.0052 0.0006 0.0061 0.0003 0.0060 0.0005 0.0057 0.0003
total 100.7956 100.7443 100.7755 100.6969
Probe: 4-A no SD 4-B no SD 4-C no SD 4-D SD
n 2 1 2 4
Si02 43.4185 43.2445 43.3750 43.1110 0.0339
AI203 0.0467 0.0471 0.0461 0.0527 0.0099
TiO2 0.0259 0.0288 0.0266 0.0306 0.0087
MgO 57.2831 57.2025 57.2702 57.3174 0.0898
CaO 0.0223 0.0360 0.0033 0.0139 0.0172
Na20 0.0085 0.0087 0.0092 0.0086 0.0016
total 100.8048 100.5676 100.7304 100.5341
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Anhang 5: Ergebnisse: Experiment 1450°C: Zusammensetzung Mesostasis

Probe: 1-A SD 1-B SD 1-C SD 1-D SD
n: 3 3 3
Si02 52.01 0.33 51.84 0.18 52.27 0.36
TiO2 1.06 0.00 no data 1.12 0.02 1.02 0.02
Al203 9.18 0.07 (bad capsule) 9.02 0.13 9.13 0.13
MgO 25.22 0.20 25.08 0.17 25.16 0.07
CaO 9.61 0.09 9.62 0.25 9.71 0.10
Na20 0.16 0.01 0.15 0.00 0.08 0.02
REE (final) 1.92 1.71 1.84
total 99.16 98.54 99.21
Probe: 3-A SD 3-B SD 3-C SD 3-D SD
n: 3 3 3 3
Si02 50.66 0.25 50.55 0.63 51.08 0.24 50.89 0.21
TiO2 1.11 0.02 1.21 0.03 1.10 0.05 1.19 0.01
Al203 14.98 0.26 14.62 0.14 15.02 0.07 14.04 0.13
MgO 22.20 0.30 22.86 0.19 23.54 0.18 22.19 0.29
CaO 4.54 0.08 4.49 0.10 4.39 0.15 4.34 0.15
Na20 3.78 0.05 3.23 0.11 2.59 0.07 3.66 0.05
REE (final) 2.09 2.16 1.87 1.91
total 99.36 99.13 99.60 98.23
Probe: 4-A SD 4-B SD 4-C SD 4-D SD
n: 3 3 6 4
Si02 59.99 0.23 61.01 0.19 59.12 1.38 58.28 0.09
TiO2 0.98 0.01 0.98 0.02 1.10 0.05 1.13 0.03
Al203 11.44 0.02 9.61 0.02 11.12 1.05 12.33 0.21
MgO 21.18 0.07 21.37 0.30 20.42 0.30 20.05 0.22
CaO 0.03 0.00 0.02 0.03 0.01 0.02 0.00 0.02
Na20 3.08 0.07 3.98 0.20 4.73 0.24 5.00 0.14
REE (final) 1.85 1.90 1.76 1.89
total 98.55 98.86 98.26 98.68
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Anhang 6: Ergebnisse: Experiment 1450°C: Zusammensetzung Olivin. Keine Angabe
der Standardabweichung (SD) bei 1 oder 2 Mef3punkten.
Probe: 1-A SD 1-B 1-C SD 1-D SD
n: 3 0 3 3
Si02 43.2115 0.0941 no data 43.1400 0.3077 42.8024 0.0849
TiO2 0.0037 0.0007 (bad capsule) 0.0048 0.0003 0.0042 0.0010
Al203 0.0417 0.0016 0.0419 0.0017 0.0393 0.0009
MgO 57.1137 0.1270 56.9441 0.2073 57.0446 0.1035
CaO 0.2123 0.0066 0.2203 0.0076 0.2305 0.0225
Na20 0.0000 0.0006 0.0007 0.0003 0.0000 0.0005
total 100.5971 100.3250 100.1141
Probe: 3-A no SD 3-B no SD 3-C SD 3-D SD
n: 2 2 3 4
Si02 42.3604 42.1217 42.8835 0.2158 42.1014 0.3405
TiO2 0.0201 0.0173 0.0102 0.0018 0.0105 0.0029
Al203 0.1521 0.1290 0.0943 0.0040 0.0862 0.0093
MgO 57.4181 57.4847 57.4107 0.2063 57.5201 0.1661
CaO 0.1080 0.1039 0.0977 0.0017 0.1066 0.0032
Na20 0.0047 0.0041 0.0043 0.0006 0.0059 0.0011
total 100.0956 99.8822 100.5194 99.8489
Probe: 4-A 4-B 4-C SD 4-D SD
n: 0 0 3 3
Si02 no olivine no olivine 42.7966 0.2023 42.9817 0.0730
TiO2 0.0139 0.0015 0.0214 0.0083
Al203 0.0495 0.0045 0.0680 0.0177
MgO 57.8372 0.2018 57.4673 0.1926
CaO 0.0017 0.0008 0.0035 0.0015
Na20 0.0067 0.0003 0.0063 0.0010
total 100.7248 100.5729
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Anhang 7: Ergebnisse: Experimente: Resultate der SOLVER-Berechnungen.

errechnete Ergebnisse Anreicherungs- Na,O der berechnete  analysierte  analysierte  errechneter
Glas Olivin Na-Verlust faktor Startzusammen- Na,O-Konz. Na,O-Konz. Na,0O-Konz. Verteilungs-
anteil anteil (= 1/Glas) setzungen in Glas in Glas/MS in Olivin koeffizient
Probe: [wt.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] [wt.%] Dna
1300°C
1-A 73.35 26.65 0.00 1.36330 0.07 0.10 0.11 0.0029 0.0264
1-B 72.47 27.53 0.00 1.37985 0.07 0.10 0.11 0.0023 0.0209
1-C 73.70 26.30 0.00 1.35678 0.07 0.09 0.09 0.0021 0.0233
1-D 74.57 25.43 0.00 1.34103 0.06 0.08 0.10 0.0019 0.0190
3-A 67.33 32.67 0.00 1.48516 3.24 4.81 5.13 0.0071 0.0014
3-B 66.66 33.34 0.00 1.50006 3.33 4.99 5.10 0.0078 0.0015
3-C 65.75 34.25 0.00 1.52088 3.42 5.20 5.22 0.0085 0.0016
3-D 70.76 29.24 0.00 1.41323 3.26 4.61 5.83 0.0073 0.0013
4-A 70.33 29.67 0.00 1.42196 6.64 9.45 9.48 0.0107 0.0011
4-B 69.67 30.14 0.18 1.43524 6.77 9.72 9.45 0.0129 0.0014
4-C 70.17 29.83 0.00 1.42519 6.82 9.72 9.90 0.0165 0.0017
4-D 71.67 28.27 0.06 1.39525 6.80 9.48 9.40 0.0121 0.0013
1350°C
1-A 75.48 24.52 0.00 1.3248 0.07 0.09 0.10 0.0017 0.0170
1-B 77.12 22.88 0.00 1.2966 0.07 0.09 0.08 0.0020 0.0250
1-C 77.25 22.75 0.00 1.2945 0.07 0.09 0.09 0.0021 0.0233
1-D 81.30 18.70 0.00 1.2300 0.06 0.07 0.09 0.0034 0.0378
3-A 62.17 37.83 0.00 1.6085 3.24 5.21 5.42 0.0066 0.0012
3-B 63.42 36.58 0.00 1.5768 3.33 5.25 5.29 0.0076 0.0014
3-C 61.31 38.69 0.00 1.6309 3.42 5.57 5.66 0.0075 0.0013
3-D 72.10 27.90 0.00 1.3870 3.26 4.53 5.32 0.0072 0.0014
4-A 71.41 27.97 0.62 1.4003 6.64 8.44 8.44 0.0100 0.0012
4-B 69.57 29.61 0.82 1.4375 6.77 8.56 8.55 0.0102 0.0012
4-C 71.00 28.41 0.59 1.4084 6.82 8.77 8.77 0.0107 0.0012
4-D 74.34 25.19 0.47 1.3452 6.80 8.51 8.50 0.0101 0.0012
1450°C
1-A 96.34 3.66 0.00 1.0380 0.07 0.07 0.16 0.0013 0.0081
1-C 96.51 3.49 0.00 1.0362 0.07 0.07 0.15 0.0022 0.0147
1-D 97.72 2.28 0.00 1.0233 0.06 0.06 0.08 0.0005 0.0063
3-A 88.67 11.33 0.00 1.1278 3.24 3.65 3.78 0.0062 0.0016
3-B 87.81 11.70 0.50 1.1389 3.33 3.23 3.23 0.0056 0.0017
3-C 88.21 10.66 1.13 1.1337 3.42 2.59 2.59 0.0058 0.0022
3-D 94.15 5.85 0.00 1.0621 3.26 3.47 3.66 0.0074 0.0020
4-C 93.94 3.69 2.37 1.0645 6.82 4.73 4.73 0.0082 0.0017
4-D 95.37 2.60 2.03 1.0485 6.80 5.00 5.00 0.0078 0.0016

Bei 1450°C keine Daten fiir die Proben 1-B, 4-A and 4-B
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Anhang 8: Bulk-Zusammensetzungen der 20 Chondren.

Chondren-Nr [ Typ | SiO, | FeO [ MgO | Na,O | MnO | TiO, [ ALO; | CaO K,0 | Summe
C19 i 46.94 0.71 48.16 0.03 0.05 0.15 2.08 1.92 0.01 100.04
C51 i 56.82 1.76 36.32 0.18 0.30 0.17 1.48 1.98 0.03 99.04
C38 i 51.24 0.80 44.67 0.05 0.10 0.14 1.55 1.60 0.00 100.14
C50 1 49.74 0.77 41.69 0.22 0.17 0.28 3.98 3.56 0.00 100.41

Mittelwert 51.19 1.01 4271 0.12 0.15 0.18 2.27 2.26 0.01
C44 i 49.89 4.42 41.18 0.41 0.25 0.10 1.93 2.58 0.01 100.76
C25 i 53.09 4.65 37.63 0.73 0.45 0.10 1.86 1.52 0.06 100.09
C68 1 51.52 5.79 34.27 2.40 0.41 0.13 3.18 2.45 0.29 100.46
Co3 i 51.07 5.52 33.46 1.83 0.29 0.11 2.93 3.93 0.17 99.32
C52 i 53.91 7.24 31.48 0.45 0.48 0.06 1.10 533 0.06 100.10
C54 i 48.87 8.33 34.12 0.61 0.35 0.07 1.94 5.14 0.09 99.52
C41 i 52.86 7.03 32.12 1.09 0.54 0.08 2.17 3.69 0.14 99.72

Mittelwert 51.60 6.14 34.89 1.07 0.40 0.10 2.16 3.52 0.12
C63 il 45.77 9.14 37.14 1.32 0.39 0.10 1.90 1.90 0.14 97.80
C09 il 56.37 7.87 22.74 2.42 0.60 0.21 4.81 3.94 0.23 99.20
Co1 il 47.67 10.20 31.34 2.08 0.36 0.16 2.83 3.28 0.22 98.13
C72 il 52.98 13.12 25.99 1.12 0.47 0.15 2.07 4.00 0.10 100.00
C58 il 46.57 15.17 28.30 1.93 0.33 0.12 2.72 3.63 0.22 98.99
Co8 il 54.51 13.72 23.70 1.94 0.57 0.15 2.98 1.40 0.23 99.21
Cl5 il 42.61 16.76 35.60 1.41 0.34 0.08 1.72 1.26 0.10 99.88
C55 11 45.45 15.76 26.75 2.15 031 0.18 426 3.67 0.16 98.68
C33 il 41.44 17.33 34.70 0.00 0.30 0.09 2.13 2.13 0.00 98.13

Mittelwert 48.15 13.23 29.58 1.60 0.41 0.14 2.83 2.80 0.16
Die Daten [wt.%] sind Mittelwerte pro Chondre und nach aufsteigendem FeO-Gehalt sortiert.

Anhang 9: Glas-Zusammensetzungen der 20 Chondren.

Chondren-Nr. | [ Typ | SiO2 FeO | MgO | Na20 | MnO [ Ti02 | AI203 | CaO | K20 [ total
C19 n=6 i 5759 | 032 5.08 0.38 0.01 0.89 21.87 | 1534 [ 0.02 [ 101.49
C51 n=8 1 58.15 1.10 3.47 5.72 0.83 0.57 2045 | 10.03 032 | 100.65
C38 n=2 i 54.38 0.44 5.78 1.40 0.05 032 23.80 | 1431 0.02 | 10051
C50 n=15 | 1 55.71 0.32 5.20 1.99 0.22 0.51 21.87 | 1432 | 0.04 [ 100.19

Mittelwert 5646 | 0.55 4.88 238 0.28 0.58 22.00 | 13.50 | 0.10 [ 100.71
C44 n=8 1 5562 | 434 4.71 4.52 0.58 0.72 18.18 [ 12.07 [ 0.09 [ 100.83
C25 n=8 i 62.38 3.35 1.64 8.70 0.63 0.63 18.69 4.05 0.76 | 100.83
C68 n=3 i 72.68 3.89 2.49 771 0.29 0.35 10.88 0.40 0.97 99.67
C03 n=7 1 6526 | 272 1.40 10.54 0.08 0.58 16.69 2.03 0.97 | 10027
C52 n=1 i 6899 | 2.79 1.73 6.47 0.21 0.60 14.34 3.98 0.90 | 100.03
C54 n=2 1 69.01 5.47 0.51 721 0.23 0.50 15.14 0.67 1.06 99.81
C41 n=11 | 1 67.84 | 2.69 1.18 9.21 0.29 0.55 17.64 0.63 112 | 101.15

Mittelwert 6597 | 3.6l 1.95 7.77 0.33 0.56 15.94 3.40 0.84 | 100.37
C63 =3 1l 69.68 822 [ 133 [ 773 [ 040 | 044 [ 1077 | 035 | 080 [ 99.71
C09 11 keine Glas- daten
Co1 n=3 | I | 6590 8.58 2.87 7.24 0.25 0.48 9.71 1.60 0.72 97.36
C72 =3 | 1u | 6423 7.72 0.73 9.00 0.24 0.52 14.63 0.62 0.91 98.60
C58 n=4 | I | 69.16 5.93 0.28 7.60 0.11 0.48 14.16 0.86 0.94 99.52
C08 n=13 | 10 | 70.99 8.25 0.62 7.47 0.17 0.47 11.22 0.65 0.92 | 100.77
Cl5 n=29 | 1 [ 60.55 9.89 2.86 8.27 0.31 0.46 10.04 6.55 0.58 99.53
C55 n=2 | 1 | 6144 | 7.68 1.39 5.44 0.24 0.61 14.98 5.05 0.75 97.56
C33 n=3 | I | 4565 0.98 0.66 0.09 -0.03 0.02 3316 | 1997 | 0.00 [ 10051

Mittelwert 63.45 7.16 1.34 6.61 0.21 0.43 14.84 4.46 0.70

Die Daten [wt.%] sind Mittelwerte pro Chondre und nach aufsteigendem FeO-Gehalt sortiert.
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Anhang 10: Phasen-Modalbestand der 20 Chondren. Zahlen in [wt.%0],
normiert auf 100 %.

Chondre | Olivin | Opx [ Cpx | Glas | Summe
Col 63.6 0.0 18.2 18.2 100
C03 44.7 222 15.8 17.3 100
C08 29.0 224 23.6 25.0 100
C09 133 41.4 41.4 3.9 100
C15 83.1 0.0 0.0 16.9 100
C19 71.3 193 2.5 6.9 100
C25 32.0 52.3 7.7 8.0 100
C33 75.1 20.1 0.0 4.8 100
C38 45.8 46.4 4.4 34 100
C41 34.3 394 14.6 11.7 100
C44 49.5 35.6 5.9 9.0 100
C50 48.1 36.9 4.0 11.0 100
C51 8.5 81.6 7.1 2.9 100
C52 24.0 48.8 20.6 6.6 100
C54 52.1 18.6 21.1 8.2 100
C55 60.2 0.0 8.6 312 100
C58 61.7 0.0 213 17.0 100
C63 75.4 0.0 9.4 15.2 100
C68 60.7 0.0 242 15.1 100
C72 20.9 40.4 28.1 10.7 100
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Anhang 11: Ergebnisse der Berechnung der Na-Verluste und -Zugewinne.
Aufgrund der Normierung der Modell-/Bulkwerte entsprechen negative Zahlen einer

Na-Zufuhr, positive Zahlen einem Na-Verlust
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CO1 | 2.08 3.14 1.51 1.06 | 728 1617962105 | 4922 Verlust 52.20 38.72 | 1.6843E-06 | 1.0139E+18
CO3 | 1.83 2.55 1.40 0.73 | 276 88460966 269 Verlust 1.95 1.44 | 6.2839E-08 | 3.7829E+16
CO8 | 1.94 1.07 0.55 -0.87 | 268 80921615 238 | Zugewinn -2.07 -1.53 | -6.6699E-08 | -4.0153E+16
C09 | 2.42 1.48 0.61 -0.95 | 495 506917966 1604 | Zugewinn | -15.17 | -11.25 | -4.8955E-07 | -2.9471E+17
C15 | 141 3.45 2.44 2.04 | 436 347435015 | 1068 Verlust 21.74 16.13 | 7.0141E-07 | 4.2225E+17
C19 | 0.03 0.97 3442 | 094 | 421 313254696 997 Verlust 9.39 6.96 | 3.0293E-07 | 1.8236E+17
C25 | 0.73 0.51 0.71 -0.21 | 313 128821007 404 | Zugewinn -0.86 -0.64 | -2.7878E-08 | -1.6783E+16
C33 | 0.00 0.38 86.99 | 0.38 | 453 389859632 | 1253 Verlust 4.74 3.52 | 1.5296E-07 | 9.2081E+16
C38 | 0.05 0.95 19.27 | 0.90 | 230 51205950 164 Verlust 1.47 1.09 | 4.7453E-08 | 2.8566E+16
C41 | 1.00 1.33 1.22 0.24 | 220 44715335 138 Verlust 0.33 0.24 | 1.0578E-08 | 6.3677E+15
C44 | 041 0.35 0.85 -0.06 | 125 8171282 26 Zugewinn -0.02 -0.01 | -4.991E-10 | -3.0046E+14
C50 | 0.22 0.94 4.28 0.72 | 309 123612246 385 Verlust 2.78 2.06 | 8.9558E-08 | 5.3914E+16
C51 | 0.8 0.32 1.80 0.14 | 209 38208521 121 Verlust 0.17 0.13 | 5.5112E-09 | 3.3178E+15
C52 | 045 0.66 1.48 0.22 | 498 516017065 | 1621 Verlust 3.50 2.60 | 1.1305E-07 | 6.8058E+16
C54 | o061 0.49 0.81 -0.12 | 454 390959582 | 1231 Verlust -1.44 -1.07 | -4.6536E-08 | -2.8015E+16
C55 | 215 2.35 1.09 0.20 | 470 433869653 | 1258 Verlust 2.48 1.84 | 8.0074E-08 | 4.8204E+16
C58 | 1.93 2.08 1.08 0.15 | 558 729317781 | 2227 Verlust 3.34 2.48 | 1.0792E-07 | 6.4967E+16
C63 | 1.32 1.36 1.03 0.04 | 348 176808835 546 Verlust 0.21 0.15 | 6.7013E-09 | 4.0342E+15
C68 | 2.0 1.35 0.62 -1.04 | 370 212019805 652 | Zugewinn -6.81 -5.05 | -2.1971E-07 | -1.3227E+17
C72 | 1.12 1.83 1.64 0.71 | 156 15827344 49 Verlust 0.35 0.26 | 1.1269E-08 | 6.7837E+15
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Anhang 12: Ubersicht: Natrium-Evaporationsexperimente anderer Autoren

Nr Quelle Temp./°C | Temp./K | t/min Sg:ti(?);lz Erlj;lzooriz. Re(sct;i\(l)e;zo fO, / bar | = log fO;, | Py / bar
1456 1729 7 2.45 2.21 0.9 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

1 | Tsuchiyama '81 1456 1729 55 2.45 1.72 0.7 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00
1456 1729 180 2.45 1.23 0.5 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

1505 1778 4 2.45 2.21 0.9 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

2 | Tsuchiyama '81 1505 1778 23 2.45 1.72 0.7 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00
1505 1778 50 2.45 1.23 0.5 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

1555 1828 2.5 2.45 2.21 0.9 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

3 | Tsuchiyama '81 1555 1828 10.2 2.45 1.72 0.7 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00
1555 1828 22 2.45 1.23 0.5 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

1608 1881 1.1 2.45 2.21 0.9 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

4 | Tsuchiyama '81 1608 1881 5 2.45 1.72 0.7 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00
1608 1881 10.1 2.45 1.23 0.5 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

5 | Tsuchiyama 81 1500 1773 4 2.45 2.21 0.9 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E+00
1500 1773 23 2.45 1.23 0.5 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E+00

6 | Tsuchiyama 81 1500 1773 5.9 2.45 2.21 0.9 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00
1500 1773 56 2.45 1.23 0.5 6.3E-10 | -9.2E+00 | 1.0E+00

7 | Tsuchiyama 81 1500 1773 35 2.45 2.21 0.9 1.0E-07 | -7.0E+00 | 1.0E+00
1500 1773 200 2.45 1.23 0.5 1.0E-07 | -7.0E+00 | 1.0E+00

8 | Tsuchiyama 81 1500 1773 130 2.45 2.21 0.9 1.0E-05 | -5.0E+00 | 1.0E+00
1500 1773 795 2.45 1.23 0.5 1.0E-05 | -5.0E+00 | 1.0E+00

1450 1723 0.1 2.75 2.75 1.00 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 5 2.75 0.88 0.32 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 5 2.75 0.80 0.29 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 5 2.75 0.80 0.29 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 10 2.75 0.44 0.16 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 10 2.75 0.41 0.15 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

o | Yuetal 2003 1450 1723 15 2.75 0.23 0.08 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05
1450 1723 15 2.75 0.22 0.08 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 15 2.75 0.22 0.08 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 20 2.75 0.11 0.04 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 30 2.75 0.03 0.01 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 30 2.75 0.03 0.01 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 48 2.75 0.02 0.01 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

1450 1723 40 2.75 0.01 0.00 6.3E-11 | -1.0E+01 | 1.0E-05

- Seite 2 —
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o . Na,O- Na,O- [ Rest-Na,O _
Nr. Quelle Temp./°C | Temp./K | t/min Startkonz | Endkonz. (c/c0) fO, / bar | =log fO, | Py, / bar
1485 1758 5 1.31 0.31 0.24 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-05
10 Yu et al, 2003 1485 1758 20 1.31 0.02 0.02 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-05
1485 1758 40 1.31 0.01 0.01 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-05
1485 1758 5 1.31 0.31 0.23 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-04
11 Yu et al, 2003 1485 1758 20 1.31 0.03 0.02 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-04
1485 1758 40 1.31 0.02 0.01 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-04
1485 1758 5 1.31 0.67 0.51 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-03
12 Yu et al, 2003 1485 1758 20 1.31 0.29 0.22 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-03
1485 1758 40 1.31 0.12 0.09 1.6E-10 | -9.8E+00 | 1.8E-03
1200 1473 0 0.40 0.40 1.00 k.A. k.A. 1.0E-08
1200 1473 20 0.40 0.11 0.27 k.A. k.A. 1.0E-08
13 Shimaoka '89 1200 1473 40 0.40 0.09 0.21 k.A. k.A. 1.0E-08
1200 1473 60 0.40 0.06 0.14 k.A. k.A. 1.0E-08
1200 1473 80 0.40 0.05 0.13 k.A. k.A. 1.0E-08
1250 1523 0 0.37 0.37 1.00 k.A. k.A. 1.0E-08
1250 1523 20 0.37 0.09 0.25 k.A. k.A. 1.0E-08
14 Shimaoka '89
1250 1523 40 0.37 0.02 0.06 k.A. k.A. 1.0E-08
1250 1523 60 0.37 0.01 0.02 k.A. k.A. 1.0E-08
1300 1573 0 0.43 043 1.00 k.A. k.A. 1.0E-08
1300 1573 20 0.43 0.06 0.15 k.A. k.A. 1.0E-08
15 Shimaoka '89
1300 1573 40 0.43 0.01 0.02 k.A. k.A. 1.0E-08
1300 1573 60 0.43 0.00 0.00 k.A. k.A. 1.0E-08
1330 1603 0 0.29 0.29 1.00 k.A. k.A. 1.0E-08
16 Shimaoka '89 1330 1603 20 0.29 0.00 0.02 k.A. k.A. 1.0E-08
1330 1603 40 0.29 0.00 0.01 k.A. k.A. 1.0E-08
1400 1673 0 0.15 0.15 1.00 k.A. k.A. 1.0E-08
17 Shimaoka '89 1400 1673 20 0.15 0.00 0.01 k.A. k.A. 1.0E-08
1400 1673 40 0.15 0.00 0.00 k.A. k.A. 1.0E-08
nicht im Diagramm:
18a | aus Yu & Hewins '89 1530 1803 10 2.09 1.11 0.53 3.2E-10 | -9.5E+00 | 1.0E-05
18b | aus Yu & Hewins '89 1530 1803 10 1.32 0.41 0.31 3.2E-10 | -9.5E+00 | 1.0E-05
18¢ | aus Yu & Hewins '89 1530 1803 10 2.00 1.40 0.70 3.2E-10 | -9.5E+00 | 1.0E-05
18d | aus Yu & Hewins '89 1530 1803 10 2.00 1.00 0.50 1.0E-11 | -1.1E+01 | 1.0E-05
19 | aus Yu & Hewins'89 | 1300 1573 | 180 | 2.0 1.04 052 | 3.2E-13 [ -1.3E+01 | 1.0E-05
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Anhang 13: Na- und K-Profile der Mesostasis tUber die Distanz zum Chondrenrand.
Werte der Y-Achse in [wt.%] Na,O (schwarze Diamanten) oder K,O (graue Rechtecke)
in Glas, X-Achse zeigt Entfernung zum Chondrenrand in [um]. Die Chondren C09, C52,

C33 und C55 sind mangels Messungen in reinem Glas nbicht aufgeftihrt.

hart. % wt.%
12 : 12 i
10 10 + ". *
8 * 8 b
¥ * ¥
t 6 e o, eep oo £ 6
Z 4 * z 4
2 2
0 e o=8 L 0 H m EEm ]
co1 O 200 400 600 co3 0 100 200 300
pm zum Rand pm zum Rand
wt.% wt.%
12 12
10
10 8 % o
8 N % < <8 P— mey Py, *
'f 8 ?.00‘ + % B
o 24
2 4 2
2 0| = EEN SRS
Gis]==] mE
0 T 0 100 200 300
co8 0 200 iR C15 pm zum Rand

120




wit.% wit.%
10 10
8 8
6 6
4 %04 tee 4
2 s TS P ae o0
. s ad halihas A 3
0 T . 0 +—v—— v —
0 50 100 0 100 200
c44 pm zum Rand C50 pm zum Rand
wit. % wit. %
12 12
10 10
8
8 6 - e
6 »
s o g
2 0 i —
0 T e 0 50 100 150
a1 0 100 200 ym zum Rand C54 pm zum Rand
Wt wit.%
10 10
8 . C . 8 e *
6 6
4 4
2 2
0 = =x 0 L.
0 100 200 300 0 100 200
pm zum Rand pm zum Rand
Cc58 C63
wit.%
| wih
10 2
10
8 +5¥ ) e
6 6
4 4
2 2
0 ‘ A 0 —2®
0 50 100 150 0 50 100
c68 um zum Rand c72 pm zum Rand




Anhang 14: Profile von FeO in Olivin gegen den normierten Radius des Olivinkorns in
den Chondren C01, C08 und C09.
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Introduction: Chondrules are 0.1 — 1 mm spherules
composed of olivine, pyroxene, Fe,Ni-metal, sulphide,
and glassy mesostasis. They are the major constituents
of chondrites [1,2]. Chondrule textures and rounded
shapes suggest heating to near or above liquidus temper-
atures (T, ~1800—2200 K) followed by fast cooling
with rates between ~10 and 1000 K hr™' [3]. Chondrules
contain variable concentrations of moderately volatile
elements, including alkalis (Na, K) [3-6], that are hosted
by interstitial glassy mesostasis. It has been demonstrat-
ed experimentally [e.g., 7] that chondrules should have
lost ~80% of their Na within minutes during melting in a
low pressure (<107 bar), reducing environment
(fO, <IW). Loss of Na, however, would necessarily be
accompanied by loss of K, resulting in elevated *'K/*’K
ratios. No mass-dependent fractionation of K isotopes,
however, is observed in chondrules [8, 9]. Alexander et
al. [10] first suggested a closed system behavior of
chondrule melts based on Na zoning profiles in Semar-
kona chondrule olivine. Kropf and co-workers [4,5]
compared Na contents in Semarkona chondrule olivine
with Na content in the coexisting melts and also sug-
gested a closed system behavior of chondrule melts with
respect to alkalis. Alexander et al. [11,12] suggested that
high solid/gas ratios in the solar nebula were responsible
for Na retention in chondrules. Borisov et al. [6] experi-
mentally determined partition coefficient of Na between
olivine and melt; the obtained value, Dy,=
0.0031+0.007, matches the apparent olivine/melt parti-
tion data from Semarkona type-II chondrules reported by
[4,5,12]. Sodium data for olivine and mesostasis from
type-I chondrules are limited: data of only one type-IA
and one type-IAB chondrule were measured by [12].

Here, we report secondary ion mass spectrometer
(SIMS) and high current electron microprobe analyses
(EMPA) of Na content in Semarkona type-I chondrule
olivine in order to asses if type-I chondrules behaved as
chemically closed systems with respect to alkalis.

Analytical methods: Sodium content in olivine was
measured using the University of Hawai‘i Cameca
ims 1280. We determined the intensity of *Na with
normalization on **Si or *°Si (SiO, from EMPA). MPI-
Ding glasses GOR128-G and StHs6/80-G [13] were
used for calibration. Major element concentrations in the
respective chondrules were determined by the University
of Gottingen JEOL JXA8900 electron microprobe.
SIMS analyses were cross-checked by high-current
EPMA of olivine with variable fayalite (Fa) content
from terrestrial igneous rocks (Mt. Overlord, Antarctica

(Fay); Pulvermaar, Eifel (Faj;); San Carlos (Faj)
(Fig. 1). EPMA were done before SIMS measurements;
both analyses were done in the same spots.

Results: Measurements of terrestrial olivine give
0.0050 - 0.011 wt.% Na,O (Fig. 1). EMPA and SIMS
give, within analytical uncertainty, identical results
(Fig. 1). The data show that different matrices (Fa;o )
do not affect the measurements.

Fig. 1: Plot of Na,0O (wt.%) from EPMA vs. Na,O (wt.%)
from SIMS of terrestrial olivine. A slope-1 line is shown.

Measurements in Semarkona type-IA and type-IAB
chondrule olivine grain cores using SIMS and EPMA
give 0.0016 — 0.0063 wt.% Na,O; again, within error,
the SIMS and EPMA data are in agreement (Fig. 2).

Fig. 2: Plot of Na,O (EPMS) vs. Na,O (SIMS) of olivine cores
from Semarkona chondrules.

Figure 3 shows Na,O concentration data from type-I
chondrule olivines along with the Na,O concentrations
of coexisting melt (olivine core — bulk chondrule; oli-
vine rim — mesostasis [+pyroxene]). Data from 7 type-I
chondrules fall, within uncertainty, on the trendline that



is defined by the experimental Dy, [6] with only one
chondrule showing elevated bulk Na in comparison to

olivine.
0.012-

Experimental D, (ol,meilt) = 0.0031+/-0.0007
from Borisov et al. (2008)
0.010+

| \

Fig. 3: Plot of Na,O (wt.%) in 8 Semarkona type-1 chondrule
olivine (SIMS and high-current EPMA) vs. Na,O (wt.%) in co-
existing melt. The line shows the experimental Dy, from [6].
Corresponding EMPA- and SIMS data are connected.

Discussion: Our SIMS and high-current EPMA
show that type-I chondrules largely behaved as chemi-
cally closed systems with respect to Na. Closed-system
behavior of Na in chondrule melts may explain the lack
of K isotope fractionation in chondrules [7, 9]. Our data
(Fig. 3) show that, for type-I chondrules, no or only little
gain or loss of Na during olivine crystallization has
occurred and that type-I chondrules contained Na even
when olivine started to crystallize at Tj;,. In addition,
data on chondrule clinopyroxene and mesostasis [14]
show that no Na metasomatism occurred at lower T after
olivine crystallization ceased, i.e. chondrules were
chemically closed systems with respect to alkalis during
their entire igneous history. With respect to alkali-
retention, no difference is apparent between type-I (this
study) and type-II chondrules [12].

An origin of type-I chondrule olivine from mantle
material of early differentiated planetesimals has been
recently suggested [15]. This model implies a relict
origin of chondrule olivine and thus is in disagreement
with a model of an igneous history of olivine in chon-
drules. The observed close chemical relation between
bulk chondrule and olivine compositions, however,
suggests that chondrules represent relatively simple
igneous objects (see also [16]).

Prevention of Na loss from molten type-I chondrules
requires either a very short-timed (<10 min) chondrule
formation events [4—6], chondrule melting at very high
gas pressures [e.g. 17] or formation in an environment
with high dust/gas-ratio [12].

Textures, namely of PO chondrules, suggest that
chondrules formed in time intervals >10 min. Experi-
ments [18] show that, at 1 bar total pressure, Na can only
be prevented from evaporation at high fo, (IW>1).

Such high oxygen fugacity, however, is in disagreement
with the presence of Fe,Ni-metal and low-FeO olivine in
type-I chondrules. A high dust density, as suggested by
[12] might therefore be responsible for the prevention of
alkali loss not only of type-II, but also of type-I chon-
drules.

Similar closed-system behavior with respect to alka-
lis of type-I and -II chondrules implies that evaporation
of alkalis was prevented in both reservoirs. Prevention of
alkali-loss during chondrule melting and cooling hence
is inherent in the chondrule-formation process.

Conclusions: New SIMS and high-current EPMA
data on type-I chondrules from Semarkona show that
they behaved as chemically closed systems during melt-
ing and olivine crystallization. With respect to alkalis,
the similar behavior of type-I and type-II chondrules is
suggested. Lack of evaporative loss of alkalis during
type-I (this study) and type-II chondrule formation may
be related to high dust density during chondrule melting
events [12].
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Abstract

We report experimentally determined 1 atm olivine/melt [y, partitioning data for low fos. a variety of melt compositions
and a temperature range of 1325-1522°C. We demonstrated that high-current electron microprobe analvses (EPMA,
I'= 500 nA, 600 s on the peak) allow guantitative determination of Nas0Q in olivine down to ~10 pgfg. The mean oliving/melt
Dy, from 12 experimental runsis 0.0031 + 0.0007 (1), This is the recommended value for low pressures and a wide range of
natural compositions.

This result is applied to the problem of the origin of alkalis in chondrules and the formation of chondritic refractory for-
sterite grains. The data on Semarkona (LL3.0) chondrules show that Nax( is primordial and was present during olivine crys-
tallization. For refractory forsterite grains from Murchison (CM2), we demonstrate that high CaO contents are not a result of
equilibration with NayO-rich melts, but require high activities of Ca0 during their formation.

@ 2008 Elsevier Lid. All rights reserved.




CLOSED SYSTEM BEHAVIOR OF CHONDRULES — NEW CONSTRAINTS FOR THE CHONDRULE

FORMING PROCESS
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Introduction:  Chondrules are typically 0.1 -
1 mm in diameter and consist of olivine, pyroxene,
sulfide, metal and glass/feldspar. They are major con-
stituents (up to 80 vol.%) of 96% of all meteorites (ex-
cluding lunar and martian meteorites) [1]. This implies
that a major fraction of material of the asteroid belt has
been processed in chondrules; making the chondrule
formation process one of the most important, albeit
little understood, processes of the early solar system.

Mainly based on their often spherical shape and
characteristic barred olivine structure, chondrules were
suggested to have formed by a brief but very intense
heating event (.~ 1850°C) in a solar nebular envi-
ronment [2, 3].

Recently, solar nebular shock wave heating has
been favoured as origin of the transient heat for chon-
drule melting [4]. Alternatively, planetary impacts [5]
or nebular flash heating [6] have been proposed as heat
sources for the melting of chondrules.

Bulk chondrules from one of the least altered
chondrite Semarkona (LL3.0 [7]) contain up to
2.5 wt.% Na,O [this study]. Evaporation experiments
with chondrite-like material [8-11] have shown, how-
ever, that chondrules (Pyw <107 bar, log fO, < -8,
t = 1200 — 1600°C) would loose 50 wt.% of their Na
within 15 minutes of melting (Fig. 1). Massive loss of
alkalis would be accompanied by K/Na-fractionation
[10].

Methods: Major and minor elements in olivine,
pyroxene and mesostasis were determined by standard
EPMA (JEOL 8900 RL). Na trace element analyses
were conducted by high-current EPMA (I =300 nA,
600 s on the peak and 2 x 300 s on the backgrounds,
focussed beam). The detection limit was at 15 pg/g
Na,O. The modal compositions of chondrules were
determined on base of Mg, Si, Ca and Fe element dis-
tribution maps. Olivine grains with relictic cores were
identified by calcium profiles and maps and were not
used.

Results: All chondrules have, within analytical
error, a solar K/Na-ratio (Fig. 2). The Na,O contents
of bulk chondrules were calculated on base of the
phase and modal compositions to <0.1 — 2.5 wt.%. The
mesostasis glasses contain between <0.1 — 10 wt.%.
The Na,O concentrations in olivine vary between
<15 pg/g and 250 pg/g.

Discussion: Unfractionated K/Na-ratios in Se-
markona chondrules (Fig. 2) indicate the absence or
only a negligible parent body alteration of alkalis [12].

This finding is in agreement to previous analyses of
Semarkona chondrules [13].

The Na concentration of olivine is compared to the
Na concentration of the coexisting liquid during oli-
vine crystallization. The cores of the olivine grains are
compared with the bulk Na concentration of the re-
spective chondrules. In cases where chondrules con-
tain olivine and mesostasis only, olivine rim Na con-
centrations are compared with the Na concentration in
the mesostasis. For chondrules that contain olivine and
pyroxene, Na concentrations in olivine rims are com-
pared to a calculated melt composition. These melts
were calculated by combining the modal abundances
of mesostasis and low- and high-Ca pyroxene and the
respective phase compositions.

Olivine is the liquidus phase for all studied chon-
drules, as indicated by petrography and thermody-
namic calculations using MELTS [14]. The liquidus
temperatures were calculated to range between 1535°C
and 1800°C.

The data are displayed in Fig. 3. The correlation
between Na in olivine and Na in the coexisting melts
suggest that Na was present in the liquid chondrules at
temperatures above 1500°C and during the entire oli-
vine crystallization. The olivine/melt partitioning coef-
ficient derived from our chondrule data is, within er-
ror, identical to the experimental Dy, = 0.003 by Bo-
risov et al. [in preparation] (Fig. 3).

We conclude that Na in chondrules is primordial.

The conclusion that alkalis in chondrules are pri-
mordial fully explains the lack of K isotope fractiona-
tion, which seems inevitable when evaporation occurs
[11, 15]. Complex models that explain the presence of
Na in chondrules by means of recondensation (e.g.
[16]) are not required.

If chondrules formed in the solar nebula at low
pressure (<107 bar) and low fO,, heating and melting
must have occurred within a time interval as short as
<15 min to maintain a Na-loss of 50%, see Fig. 1).
Most chondrules have liquidus temperatures (1535 —
1800°C) that are actually higher than the experimental
temperatures shown in Fig. 1 [8-11]. This limits the
duration of chondrule melting to <10 min.

Alternatively, a high-pressure and/or high-fO, so-
lar nebular gas would explain Na retention in the mol-
ten chondrules. In such a case (p =1 bar), chondrule
melting could have persisted for several tens of min-
utes (Fig. 1).



We suggest that the presence of Na during olivine
crystallization has to be considered when studying
phase relations in chondrules [17]. For example, Na,O
considerably extents the olivine stability field in
CMAS systems towards very MgO-poor compositions.

Conclusions: Our measurements on Semarkona
chondrules show that Na was present when they were
molten. The absence of evaporative alkali loss explains
the lack of K isotope fractionation in chondrules.
Chondrule formation must have occurred on time
scales in the range of 10 min. Alternatively, a high
pressure/high fO, nebular environment is required.

Variations of alkali contents in different chon-
drules reflect the composition of the precursor mate-
rial. Phase relation studies in chondrules must consider
the effect of Na,O, namely on the stability field of oli-
vine.
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Closed system formation of chondrules

Kropf, A.*, Pack, A. Universitit Gottingen, Geowiss. Ze-
nrum, Goldschmidtstr. 1, 37077 Géttingen,
akropf@geo.uni-goettingen.de.

Chondrules are igneous spherules that formed by a
short but intensive melting event at near-liquidus tem-
peratures (~1400-1900°C), followed by a fast cooling.
In most cases, olivine (ol) is the first phase to crystall-
ize. Chondrule of unequilibrated chondrites may con-
tain significant amounts of Na and K. Evaporation ex-
periments [1-3], however, show that alkalis should
have evaporated within minutes, i.c. chondrules
should be Na- and K-free. In order to address the
problem of alkalis in chondrules, we have analyzed Na
in chondrule olivine and mesostasis. The data are
compared with experimentally determined ol/melt Na
partitioning data.

Chondrule ol contains between 0 and 270 ppm Na,O.
The fact that chondrule ol contains Na suggests that
Na was present during ol crystallization. The experi-
mentally determined Dy, is ~0.003 [4]. The observed
Na contents and Na distribution within ol phenocrysts
can only be understood in terms of an entirely closed
system behavior of chondrules. This means that Na
did not evaporate during melting [5-8]. The conclu-
sion is in agreement to the observed lack of K isotope
fractionation in chondrules [9, 10]. It has been sug-
gested [8] that chondrule formation must have oc-
curred in regions with very high dust/chondrule densi-

ty.
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Time constraints for chondrule formation — high-P solar
nebular gas or extremely short melting ?
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Chondrules are small (0.1-2 mm), siliceous spherules and represent the major constituents
(up to 80 vol.%) of 96% of all meteorites (excluding lunar and martian meteorites) [1]. This
implies that a major fraction of material of the asteroid belt has been processed in chondrules;
making the chondrule formation process one of the most important processes of the early solar
system. Mainly based on their often spherical shape and characteristic barred olivine structure,
chondrules were suggested to have formed by a brief but very intense heating event
(tmax = 1850°C) in a solar nebular environment [2]. Solar nebular shock wave heating, or alter-
natively, a planetary impact [3] or nebular flash heating [4] has been favoured as origin of the
transient heat for chondrule melting [5]. Bulk chondrules from one of the least altered chondrite
Semarkona (LL3.0) contain up to 2.5 wt.% NayO [this study]. Evaporation experiments with
chondrite-like material have shown, however, that chondrules would loose 50 wt.% of their Na
within 15 minutes of melting in an early solar nebular environment. Chondrules should have
lost their entire sodium content during melting. Some workers explain the observed sodium
concentrations as a result of secondary alteration processes [6]. In our approach, we study Na
in chondrule olivine (=liquidus phase) in order to address the question of Na contents (primor-
dial/secondary) of chondrules.

All analyzed chondrules have, within analytical error, a solar K/Na-ratio that indicates the
absence or only a negligible parent body alteration of alkalis. The Na,O contents of bulk chon-
drules were calculated on base of the phase and modal compositions to <0.1 — 2.5 wt.%. The
mesostasis glasses contain between <0.1 — 10 wt.%. The Na,O concentrations in olivine vary
between <15 pg/g (olivine core) and 250 pug/g (olivine rim).

Sodium in olivine (core/rim) correlates with sodium in the coexisting melt. The correlation

suggests that Na was present in the liquid chondrules during the entire olivine crystallization.
The olivine/melt partitioning coefficient derived from our chondrule data is, within error, iden-
tical to the experimental Dy, = 0.003 by BoRIsov et al. [in preparation].
We conclude that Na in chondrules is primordial. This fully explains the lack of K isotope frac-
tionation, which seems inevitable when evaporation occurs [7,8]. Complex models that explain
the presence of Na in chondrules by means of recondensation are not required [9]. Variations of
alkali contents in different chondrules reflect the composition of the precursor material. Chon-
drule formation must have occurred on time scales in the range of 10 min. Alternatively, a high
pressure (Pt ~ 1 bar) / high fO, nebular environment would be required.
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Primordial alkalis in chondrules
A.KROPF & A.PACK

Universitdt Gottingen, Geowissenschaftliches Zentrum
Goldschmidtstr. 1, 37077 Goéttingen, Germany

Chondrules are believed to have formed in a high temperature
event in the early solar system. High temperature in combination
with low fO, should lead to rapid loss of Na from the molten
chondrules (YU et al., 2003). Existence of Na-rich chondrules in
unequilibrated chondrites can be explained by nebular and/or
parent body metasomatism or by the absence of Na loss during
melting (HUMAYUN & CLAYTON, 1995).

We used EMPA to measure sodium in olivine and glass in
type I and II chondrules of UOC Semarkona (LL3.0). Goal of our
study is to show whether alkalis were present in the liquid during
olivine crystallization. Na in olivine was analyzed with a beam
current of 300 nA for 600 s on the peak and 2 x 300 s on the
background. The detection limit was determined to be ~ 10 pg/g.

Na,O-concentrations in mesostasis vary in the range
of 0-12 wt.%. Na,O in olivine in chondrules varies in the range of
0-68 pg/g (type I) and 40-110 pg/g (type II).

Our data show that Na was present in chondrules during
olivine crystallization. The apparent Dy, (ol/mesostasis) is 0.0005
for type 1 and 0.001 for type II chondrules, respectivly.
Calculating the Dy, between olivine and bulk gives a Dy, of
0.005 for type I and II. BORISOV et al. (in prep.) give a Dy,
(ol/melt) of ~ 0.003. This value is in agreement with our data.
Absence of loss of alkalis requires either high alkali partial
pressures and/or a very rapid heating and cooling of chondrules.
Our interpretation of the presence of Na in chondrule olivine
explains the absence of K-isotope fractionation in chondrules in
the way that evaporation did not take place during chondrule
melting.
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Dynamic crystallization experiments with application to
phase relations in Na-rich (low-FeO) chondrules

Chondrules are believed to have formed by a brief but intense
heating and melting event in the early solar system. Some Na-
and Al-rich ol-chondrules (low-FeO) have very low MgO
(<1 wt.%) in interstitial mesostasis glass, which is accompanied
by low Ca in the bulk chondrules [2,4]. We described two Na-
and Al-rich chondrules [1] from UOCs Dar al Gani 369 and 378
[2,3]. which contain ol and glassy mesostasis with
<1 wt.% MgO and CaO and ~10 wt.% Na2O. Both chondrules
are low in FeO [2,4].

Crystallization of fo as only liquidus phase in CMAS causes
depletion of MgO in the residual melt [7].
Ol crystallization can only deplete MgO down to ~12 wt.% in the
residual melt. Therefore fo crystallization alone cannot lead to
MgO-contents of <1 wt.% as observed in Na-rich ol-chondrule
mesostases [4].

Addition of Na20 to the CMAS system expands the fo stability
field towards lower MgO-concentrations and can explain low
MgO in alkali-rich mesostases. The low MgO values, however,
could also be explained by metastable ol crystallization into the
fsp or px stability fields or by a combination of presence of
alkalis and rapid crystallization.

Low Ca in the chondrules (<1 wt.%) may be explained in terms
of a precursor that was mainly composed of fo and ab, which
would be in agreement with presence of alkalis during chondrule
melting and initial chondrule compositions close to the fo-ab
eutectic composition.

In order to quantify the effect of metastable ol crystallization we
will conduct dynamic crystallization experiments. For these
experiments sample material of different CMAS-Na-
compositions is enclosed in platinum capsules and melted in a
vertical tube furnace. In this tube exists a vertical temperature
gradient with a hot zone (1600°C) in the center. Raising or
lowering of the sample inside of the vertical furnace tube allows
to vary the temperature between 400 and 1600°C within less than
a minute.

We heat our samples according to modelled thermal histories of
chondrules [8,9,10]. Our dynamic crystallization experiments
will demonstrate if low MgO can be due to metastable fo-
crystallization in the fo-ab-an-system.

If the experiments suggest that Na must have been present at time
of crystallization of olivine, it requires a very brief melting event
and/or an environment with high alkali activity. The alkali-rich
and Ca-depleted precursor component may have formed by
fractional condensation of alkali feldspar at <1000 K [5] or by
recycling of Na-rich mesostasis from a previous generation of
chondrules [6].
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PHASE RELATIONS IN NA-RICH CHONDRULES.

A. Kropf* & A. Pack, Institut fiir Mineralogie, Universitidt Han-
nover, Callinstrasse 3, D-30167 Hannover, Germany, *E-mail:
a.kropf@mineralogie.uni-hannover.de.

Introduction: Chondrules are believed to have formed by a
brief but intense heating and melting event in the early solar sys-
tem. We describe two Na- and Al-rich chondrules [1] from UOCs
Dar al Gani 369 and 378 [2,3]. Both chondrules contain ol and
glassy mesostasis with <1 wt.% MgO and CaO, ~10 wt.% Na,O.
Both chondrules are low in FeO [2,4]. We discuss phase relations
and with implications for concepts of chondrule precursors and
nebular and parent body metasomatism.

Results and Discussion: Crystallization of fo as only
liquidus phase in CMAS decreases the MgO-content of the
residual melt [7], but can only occur in melts containing >12
wt.% MgO. Therefore fo crystallization cannot lead to MgO-
contents of <1 wt.% as observed in the Na-rich ol-chondrules [4].
Addition of Na,O to the CMAS system expands the fo stability
field towards lower MgO-concentrations in the residual liquid
and can explain low MgO in alkali-rich mesostasis. The low
MgO values could also be explained by metastable ol
crystallization into the fsp or px stability fields or by a
combination of presence of alkalis and rapid crystallization.

Dynamic crystallization experiments will be conducted in or-
der to show if metastable fo-crystallization in the fo-ab-an-system
can account for the observed low MgO contents.

Low Ca in the chondrules (<1 wt.%) may be explained in
terms of a precursor that was mainly composed of fo and ab,
which would be in agreement with presence of alkalis during
chondrule melting and initial chondrule compositions close to the
fo-ab eutectic composition. This implies a very brief melting
event and/or an environment with high alkali activity. The alkali-
rich and Ca-depleted precursor component may have formed by
fractional condensation of alkali feldspar at <1000 K [5] or by
recycling of Na-rich mesostasis from a previous generation of
chondrules [6].

References: [1] A. Bischoff & K. Keil (1984) GCA 48, 693—
709. [2] A. Pack et al. (2004) Science 303, 997-1000. [3] A. Pack
et al. (2005) GCA 12, 3159-3182. [4] A. Pack & D. Hezel (2006)
LPSC XXXVII, abstract #1353. [5] K. Lodders (2003) ApJ 591,
1220-1247. [6] A. Bischoff et al. (1989) EPSL 93, 170-180. [7]
H. S. Yoder, Jr. & C. E. Tilley (1962) J. Petrol. 3, 342-532.
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