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Weitere Isotopen-Analysen an Bleierzen

H. Fr. EERENBERG und G. HorriTZ

Aus dem Physikalischen Institut der Universitiat Bonn
(Z. Naturforschg. 9a, 951—954 [1954]; eingegangen am 16. August 1954)

In Fortfihrung friitherer Arbeiten werden weitere massenspektrometrische Messungen
der Isotopenzusammensetzung von Bleierzen, vorwiegend aus Lagerstitten der west-
deutschen Erzprovinzen, mitgeteilt. Die Ergebnisse werden im Rahmen der iiblichen
Modellvorstellungen ausgewertet und in einigen Fillen die Bedeutung des Modellalters p
unter Hinzuziehung geologischer Tatsachen diskutiert.

A) Einleitung und theoretischer Uberblick

ie natiirlichen Bleivorkommen zeigen im Ge-
Dgensatz zu denen der meisten iibrigen Ele-
mente Unterschiede in ihrer Isotopenzusammen-
setzung, die auf einem verschieden hohen Gehalt
an den teilweise aus dem radioaktiven Zerfall von
23877, 2557 und 2?Th stammenden Isotopen 2%Pb,
207Ph und 208Pb beruhenl. Da die Bleierze selbst
die radioaktiven Elemente Uran und Thorium
nicht enthalten, miissen die Anteile der in ihnen
enthaltenen radiogenen Isotope in der Zeit vor der
Erzbildung aus dem Zerfall des im Ursprungs-
magma dieser Erze enthaltenen Uran und Thorium
entstanden sein. Sie sind in ihren Haufigkeiten —
bezogen auf das nicht radiogene Bleiisotop 2%4Pb
— ein Ma@ fiir die in dem Magma, aus dem das be-
trachtete Erz gebildet wurde, enthaltene Uran-
bzw. Thoriummenge (relativ zum Blei) und fiir die
zeitliche Dauer, wihrend der das Zerfallsblei dieses
Urans und Thoriums von der im Magma vorhan-
denen Bleimenge bis zur Auskristallisation eines
Bleierzes aufgenommen wurde? 3. Damit ist z. B.
das im Erz vorliegende Isotopenverhéltnis gegeben
durch:

==
[ZOﬁPb] [ZSSU] _ [206Pb]
([2°4Pb] )h = j ( EDRY) )h“ Whdt ([2°4Pb1 )w '
—w

Der erste Summand stellt den radiogenen Anteil
dar, dabei bedeutet ([238U]/[2%4Pb]),, das (iiber den
radioaktiven Zerfall) auf heute extrapolierte Atom-
zahlverhialtnis im Magma, aus dem sich das Blei-
erz abgetrennt hat, p den Zeitpunkt dieser Ab-
trennung und 1, die Zerfallskonstante des 23U.

1 A. O. Nier, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1571 [1938].

2 A. Holmes, Nature, Lond. 157, 680 [1946].

3F. G. Houtermans, Z. Naturforschg. 2a, 322
1947].

Der Summand ([2%Pb]/[2**Pb]),, gibt den Anteil
206Ph an, der nicht radiogenen Ursprungs ist, son-
dern — ebenso wie alles 2°4Pb und ein Teil der Iso-
tope 207 und 208 — bereits seit der Entstehung
der Elemente vorhanden war. Diese Anteile, be-
zogen auf die Hiufigkeit des 204Pb, werden als Iso-
topenmischungsverhiltnis des ,,Urbleis* bezeich-
net. Mit guten Griinden benutzt man dafir die
gemessenen? Isotopenhiufigkeiten des in dem Me-
teoriten von Cafion Diablo enthaltenen Bleis® und
erhilt dabei auch den Wert fiir w, d. h. den Zeit-
punkt, von dem an das Blei, welches sich heute
in der Erdrinde befindet, angefangen hat, merk-
liche Mengen Zerfallsblei aus dem Uranzerfall auf-
zunehmen. Erdgeschichtlich fillt w etwa mit der
1. geochemischen Trennung der Elemente zusam-
men.

Entsprechende Gleichungen wie fiir 2Pb gelten
fiir die Isotope 207 und 208, wobei das 23U durch
257 bzw. 22Th sowie A, durch die entsprechenden
Zerfallskonstanten A, bzw. J; zu ersetzen sind.
Diese Gleichungen lassen sich praktisch in der an-
gegebenen Form nicht auswerten, sofern iiber das
Verhiltnis ([>38U]/[?2*4Pb]),, als Funktion der Zeit
nichts Niheres bekannt ist. Es ist daher iiblich
und durch die Erfahrung an den meisten bisher
gemessenen Bleiproben%5:6 berechtigt, das Ver-
héltnis ([2¥U]/[24Pb]), =pu fiir die Zeit von —w bis
— p konstant anzusetzen. Dann wird:

A— O, = u (P —ehP),
s B aw g
B—Buw=1gg (£"*—€"7),

Y — Y= #u (eh¥ —eh?),

4 0. Patterson, G. Tilton, H. Brown, M. Ing-
rham, Phys. Rev. 92, 1234 [1953].

5 F. G. Houtermans, Nuovo Cim. 10, 1623 [1953].

6 J. GeiBl, Z. Naturforschg. 9a, 218 [1954].
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Dabei bedeuten die Abkiirzungen:

23877] [2%Pb)]
n= ( [204PD] )h = ( [24Pb)] )

[Th] [*Pb]
- (=07, A=

[ZKBU] [ZOBPb]
139 = ( [2%50] )h = ([2°4Pb])
Die durch diese Gleichungen definierten drei Gros-
sen p, u und x lassen sich an Stelle der gemessenen
drei Werte a, f und y zur Charakterisierung einer
individuellen Bleierzprobe benutzen. Sie bieten
diesen gegeniiber den Vorteil, eine anschaulichere
Bedeutung zu haben insofern, als fiir eine Probe,
fiir die obige Voraussetzung iiber die zeitliche Kon-
stanz von u zutrifft, p das wahre Alter des Erzes
und x und » die geochemischen Verhiltnisse U/Pb
bzw. Th/U im Muttergestein angeben. p wird aus
diesem Grunde auch als ,,Modellalter* der betref-
fenden Probe bezeichnet und stimmt erfahrungs-
gemif in den meisten Fillen mit dem wahren geo-
logischen Alter iiberein. Zu einer ausfiihrlichen
Betrachtung der hier nur in groben Ziigen skiz-
zierten Theorie sei auf die Literatur verwiesen!-9.
Die vorliegende Arbeit ist eine direkte Fort-
setzung friitherer Untersuchungen®? mit dem Ziel,
einen weiteren Uberblick iiber die Variationen der
I[sotopenzusammensetzungen und damit der p und

%z

im Magma bzw. im
Muttergestein des Erzes
im Erz;

Mit Index w: im Urblei.
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w innerhalb der Bleivorkommen Westdeutschlands
zu gewinnen. Es wurde das gleiche 60°-Massen-
spektrometer wie bei Geifl® verwendet und die
Messungen auch in der dort beschriebenen Weise
durchgefiihrt.

Zur Untersuchung gelangten im wesentlichen
Proben ausverschiedenen westdeutschen Lagerstit-
ten —z. T. auch Proben, die verschiedenen Stellen
der gleichen Lagerstéitte entnommen waren —, da-
neben auch einige aullerdeutsche Erze.

Das Blei wurde als Sulfid in der Ionenquelle ver-
dampft und die Messungen sowohl am PbS* als auch
am Pbt vorgenommen. Die aus den PbS*-Ionenstro-
men mit den bekannten Hiufigkeiten des Schwefels
errechneten Pb-Verhaltnisse stimmten in allen Fillen
innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen sehr gut mit
den direkt gemessenen Werten tiberein. Die zur Mes-
sung benitigte Menge konnte auf 2—3 mg reduziert
werden.

B) MeBergebnisse

In Tab. 1 sind die in dieser Arbeit untersuchten
Proben zusammengestellt. Die ersten drei Spalten
enthalten die unmittelbar gemessenen Werte der
Hiufigkeitsverhéltnisse, jeweils als Mittelwert meh-
rerer MeBreihen an Pb+ und PbS+. Die aus diesen
umgerechneten Verhiltnisse a = [26Pb]/[204Pb],
B =[2"Pb]/[>**Pb] und y =[**Pb]/[?**Pb] sind in den
folgenden Spalten aufgefiihrt.

- [ZOCPb] [!07Pb] [!DSPb] . o Ma " "

Nr Probe [E5PD] 100 [#6pD) 100 [7Pb] 100 o B p p [Ma] /
1 Siegerland 4611 5,51 + 0,02 85,5 + 0,1 [209,1 + 0.3 | 18,14+ 0,07| 15,52 + 0,08/ 37,954+ 0,2 | 300 + 50 |9,32 + 0,1 |4,02 + 0,06
2 Siegerland 4370 5,495+ 0,02| 85,3 + 0,2 |209,1 + 0,4 | 18,20+ 0,06{ 15,53 + 0,1 |38,1 + 0,15 260 + 50 |9,33 + 0,15|4,05 + 0,06
3 Stein V 5,41 + 0,02| 85,1 & 0,2 |209,4 + 0,4 | 18,49+ 0,07 15,73 4 0,08 38,65 + 0,15 300 + 60 |[9,70 + 0,2 [4,18 + 0,06
4 | Werlau 79 5,51 + 0,03| 85,1 + 0,1 |208,1 + 0,4|18,14+ 0,1 |15,444 0,1 |37,784 0,25 200 + 50 [9,17 + 0,2 |3,94 4 0,06
5 | Werlau 32 5,561 =+ 0,01| 85,5 + 0,2 |208,2 + 0,3 | 18,14+ 0,04| 15,52 + 0,06/ 37,80+ 0,1 | 300 &= 40 [9,32 + 0,1 |3,96 + 0,06
6 | Werlau 104 5,51 =+ 0,02| 85,6 + 0,1 |209,3 4 0,3 | 18,14+ 0,07( 15,54 4+ 0,08/ 38,00+ 0,2 | 320 + 100 |9,36 + 0,1 |4,06 + 0,05
7 | Bundenbach x 5,52 =+ 0,03| 85,3 + 0,2 |209,0 + 0,4 [ 18,11+ 0,1 |15,45+ 0,12(37,864 0,25/ 230 + 70 |9,19 + 0,2 |3,99 4 0,1
8 | Holzappel b 5,51 4 0,01| 85,5 + 0,1 |209,0 + 0,5 | 18,14 + 0,04| 15,52 + 0,05/ 37,93+ 0,15/ 300 + 30 |9,32 £ 0,08 4,03 + 0,06
9 | Holzappel ¢ 5,515 + 0,02| 85,6 & 0,1 |209,0 4 0,4 | 18,13 + 0,07| 15,52+ 0,07| 37,90+ 0,2 | 300 + 40 |9,32 + 0,15 (4,02 £ 0,05
10 | Liiderich 540 5,656 =+ 0,02| 86,0 + 0,2 | 209,5 + 0,5 | 18,01 & 0,07 15,50 + 0,08| 37,75+ 0,2 | 370 & 40 |9,30 £ 0,15 (4,01 4+ 0,08
11 Ramsbeck 50 5,60 =+ 0,02| 86,0 + 0,1 |210,3 4- 0,4 | 18,18 + 0,07 15,64 + 0,06/ 38,25 4 0,25| 410 &+ 40 |9,5656 + 0,15|4,17 + 0,06

12 | Nicolaus Phonix 5,52 =+ 0,02| 86,2 4+ 0,2 |210,0 +- 0,4 | 18,11 + 0,07| 15,62 + 0,08| 38,00 & 0,25| 440 + 60 |9,52 + 0,2 |4,09 4 0,05

13 | Aachener Bezirk 5,51 = 0,01| 85,1 4+ 0,1 |208,1 4 0,3 | 18,14+ 0,04/ 15,44+ 0,04/ 37,784+ 0,1 | 200 = 30 [9,17 £ 0,1 |3,94 4 0,05

14 | Aachener Bezirk 5,561 =+ 0,02| 85,1 + 0,1 |208,2 + 0,6 | 18,14+ 0,07| 15,44 + 0,08/ 37,80+ 0,15| 200 = 70 [9,17 £ 0,15 3,95 + 0,07

15 | Klappershard 5,49 + 0,02/ 86,1 = 0,2 |210,0 + 0,8 | 18,21+ 0,07| 15,68 + 0,09 38,254 0,3 | 430 + 70 (9,63 + 0,2 |4,16 £ 0,1

bei Miinstereifel

16 | Gondenau 5,51 =+ 0,02 86,1 0,2 |310,2 + 0,4 [ 18,14+ 0,07/ 15,62 + 0,07| 38,154 0,15 420 + 80 |9,52 £+ 0,2 | 4,15 £ 0,07

17 | Bleibank 3 5,40 + 0,08 84,8 + 0,4 {208,1 +1,0[18,51+ 0,3 [15,70+ 0,3 |38,5 + 0,8 | 250 + 150 |9,63 + 0,4 |4,10 & 0,1_

18 | Bleibank 8 5,415+ 0,02| 84,8 4+ 0,1 |208,5 + 0,4 | 18,46 + 0,07| 15,66+ 0,09( 38,50+ 0,2 | 230 + 40 [9,56 + 0,1 |4,12 + 0,07

19 | Bleiberg Kiirnten |5,48 =+ 0,02| 85,5 + 0,2 | 208,9 + 0,3 | 18,25 + 0,07| 15,61 + 0,09| 38,1 + 0,25 320 & 40 |9,49 + 0,15 4,06 + 0,07

Schacht Rolf
20 | Bleiberg Kirnten |5,47 =4 0,02| 85,5 + 0,1 |208.6 4 0,3| 18,28+ 0,07| 15,64 - 0,06| 38,154 0,2 | 340 + 30 | 9,50 & 0,15| 4,07 + 0,05
Schacht Rudolf =

21 | Przibram 5.60 -+ 0,02| 86,3 0,2 [211,0 & 1,517,854+ 0,07| 15,41 + 0,09| 37,704+ 0,4 | 375 & 70 | 9,14 +£ 0,2 4,07 +0,15

22 | Monte Poni 5,58 + 0,03| 87,7 0,1 |213,0 + 0,6 17,92+ 0,1 | 15,72+ 0,1 {38,184+ 0,3 | 685 + 70 | 9,74 £0,2 4,32 £ 0,1

23 | Barcelona 5,47 £ 0,03| 85,0 = 0,2 [209,5 = 0,6 18,28+ 0,1 |15,54+ 0,12| 38,29+ 0,3 | 220 + 80 |9,35 £ 0,2 | 411+ 0,1

Tab. 1. Mefergebnisse.
Benutzte Konstanten: 4, = 0,154-10—° a—1; /, = 0,9804-10~° a~! i, = 0,0498-10~° a=~'; ay = 9,41; By = 10,27; yyp = 29,165 w = 4,46-10%a.

“"H. F. Ehrenberg, Z. Phys. 134, 680 [1953].
8 R. A. Alpher u. R.C. Herman, Phys. Rev. 84,
1111 [1951].

9 . B. Collins, R. M. Farquharu. R. D. Russel,
Canad. J. Phys. 31, 402 [1953].
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Als Fehlergrenzen sind die dreifachen mittleren
quadratischen Fehler der MefBreihen angegeben,
innerhalb deren alle MeBwerte liegen. So ist sicher-
gestellt, daf alle Unterschiede in der Isotopen-
zusammensetzung verschiedener Proben, die auller-
halb der angegebenen Fehlergrenzen liegen, auch
wirklich reell sind und nicht auf zufélligen Schwan-
kungen beruhen.

In den letzten drei Spalten der Tab. 1 sind die
,,Modellalter“ p sowie die Verhaltnisse

w=[?%U]/[>*Pb] und »=[>**Th]/[>*U]

im Muttergestein der Erze so, wie sie sich aus den
MeBwerten nach den oben angefiihrten Formeln er-
rechnen, angegeben. Inwieweit diese mit dem wirk-
lichen Alter bzw. mit den geochemischen Verhalt-
nissen U/Pb und Th/Pb iibereinstimmen, hingt da-
von ab, wie genau die einzelnen Proben in ihrem
genetischen Entwicklungsgang dem Schema des
Modells mit den in der Einleitung erkliarten Voraus-
setzungen gefolgt sind. Immerhin zeigen die er-
rechneten p-Werte, dafl die Altersrelationen im all-
gemeinen iibereinstimmen mit dem, was aus geolo-
gischen Daten iiber das Alter der verschiedenen
Lagerstatten bekannt ist, so dal man annehmen
darf, daBl das Modell fiir die meisten Proben die
Verhaltnisse —zumindest im integralen Effekt —gut
wiedergibt. Fiir die y- und x-Werte sind leider keine
chemischen Analysen geniigender Genauigkeit zum
Vergleich bekannt.

Abb. 1 enthilt in einem a-, f-Diagramm die
Kurven = const (Bleientwicklungslinien) und die
Geraden p=const (Isochronen) mit den eingetra-
genen Melpunkten (vgl. die entsprechenden Dia-
gramme bei Geil3®).

C) Diskussion

Ohne einer spiteren zusammenfassenden Dis-
kussion der bisherigen Ergebnisse innerhalb der
westdeutschen Erzprovinz vorgreifen zu wollen,
sei hier schon auf einige bemerkenswerte Ergeb-
nisse hingewiesen.

In den Fillen Aachener Bezirk (13, 14), Bleiberg
Kairnten (19, 20), Holzappel (8, 9) und Siegerland
(1, 2) zeigt sich, daf die verschiedenen Proben der-
selben Lagerstitte die gleiche Isotopenzusammen-
setzung und damit mit groBer Wahrscheinlichkeit
gleiche Entwicklungsgeschichte haben.

Demgegeniiber treten in Werlau (4, 5, 6) zwei
verschiedene Typen auf, die sich deutlich in ihren
p- und u-Werten unterscheiden.

Nach den Voraussetzungen der Theorie bedeutet
p den Zeitpunkt, zu dem sich die Erzlésung vom
Magma getrennt hat und somit keiner weiteren
Verinderung durch Zerfallsblei ausgesetzt war. Es
kann also nur dann mit dem geologischen Alter des
Erzes iibereinstimmen, wenn letzteres sofort nach
der Abtrennung auskristallisiert und in der be-
treffenden geologischen Umgebung verblieben ist
(primére Lagerstitten). Erfolgte die Erzbildung
nicht gleichzeitig mit — oder doch wenigstens un-
mittelbar nach — der Abtrennung vom Magma, so
ist p als das ,,magmatische Alter* des Erzes groBer
als das geologische Alter seiner heutigen Lager-
statte.
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Abb. 1. a-f-Diagramm der untersuchten Proben.
&= [*"Pb]|[Pb]; f =[*"Pb] [**Pb].

Fiir die metasomatischen Pb-Zn-Erzlagerstatten
des Aachener Bezirks ergibt sich beispielsweise das
geologische Alter aus der Tatsache, daB sie in Spal-
ten des mitteldevonischen Kalkes auftreten, zeit-
lich also mit dem Einbruch der niederrheinischen
Bucht im Tertidr zusammenfallen und frithestens
nach diesem Zeitpunkt zum Absatz gekommen
sind. Dieses Alter von etwa 30 Ma stimmt nicht
mit dem p-Alter tiberein (200 Ma). Daraus ergibt
sich, daB3 die Erzlésungen nach ihrer Abtrennung
vom Magma lange Zeit (etwa 170 Ma) entweder
vagabundierten, ohne zur Kristallisation zu ge-
langen, oder zwischenzeitlich zum Absatz kamen
und bei der tertiiren Gebirgsbildung wieder mo-
bilisiert wurden. (Uber die Art eines zwischenzeit-

10A.0.Nier, R.W.Thompsonu.B.F. Murphey,
Phys. Rev. 60, 112 [1941].
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lichen Absatzes konnen aus den massenspektro-
metrischen Messungen keine Angaben gemacht
werden, d. h. ob sie schon als konzentrierte Pb-
Zn-Erzlagerstitten sich ausgebildet haben und
demnach die heutigen Absatzstellen als durchge-
paust im Sinne Schneiderhéhns anzusprechen
sind, oder ob der Pb-Gehalt nur extensiv in einem
Gestein verteilt war, ohne eine Erzlagerstitte im
eigentlichen Sinne zu bilden.)

Demgegeniiber ergibt sich fiir Wiesloch (Geif3$,
p=0), daB die dortigen Spalten mit Pb-Erzen aus-
gefiillt sind, die sich vor etwa 40 Ma (hochstens
80 Ma) vom Magma abgetrennt haben. Fiir eine

O. G. FOLBERTH, O. MADELUNG UND H. WEISS

groBere Magmanihe dieser Erze gegeniiber den
Aachener Vorkommen spricht auch der unver-
gleichlich vielfaltigere Mineralbestand dieser La-
gerstitten, wie die neueren Untersuchungen von
Ramdohr!! gezeigt haben.

Die Proben Gondenau und Klappertshard (15,
16) scheinen einer Gruppe mit gemeinsamer Her-
kunft anzugehoren, wie aus der Ubereinstimmung
der p-, u- und x-Werte zu entnehmen ist.

Eine ausfiihrliche Diskussion der bisherigen Ergeb-
nisse wird zusammenfassend an anderer Stelle dem-
nichst gegeben werden.

11 P. Ramdohr, Fortschr. Mineralogie 31, 13[1952].

Die elektrischen Eigenschaften von Indiumarsenid II

Von O. G.FoLBerTH, O. MADELUNG und H. WEIss

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen

(Z. Naturforschg. 9a, 954—958 [1954]; eingegangen am 15. September 1954)

Es werden Messungen der spez. Leitfihigkeit und des Hall-Koeffizienten der halb-
leitenden Verbindung InAs mitgeteilt und diskutiert. Fiir die Breite der verbotenen Zone
am absoluten Nullpunkt der Temperatur ergibt sich der Wert 0,47+ 0,02 eV. Ihre Tempe-
raturabhéngigkeit ist angenidhert —4,5-107% eV/°K. Die Elektronenbeweglichkeit hat
bei Zimmertemperatur einen Maximalwert von etwa 30000 cm?/Vsec, die Lécherbeweg-

lichkeit von etwa 200 cm?/Vsec.

m Rahmen der Untersuchun- 1041090700 500
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Dunlap, Phys. Rev. 95, 51 [1954].
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Abb. 1. Spez. Leitfihigkeit von sieben InAs-Proben in Abhéngigkeit von

der reziproken Temperatur.



