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はじめに

1960年代後半K-Ar法から派生した40Ar/39Ar法が同時期に発達を遂げっっあったレーザーを利用して加

熱に応用されたのは 1970年代前半の比較的早い時期であった(Megme,1973).しかしいろいろな試料-実

用的に応用されるには測定装置,真空装置の面での技術的釣り合いを待たねばならなかった.その後のそ

れぞれの分野における発達とともに 1990年代になってから応用が盛んになった.試料の微小化,質量分析

計の高感度化,抽出系の改善が進み,さらに測定の自動化,迅速化につながった.それにはちょうどそのこ

ろ時期を同じくしたパーソナルコンピュータの発達も深く関連している.それらの歴史的側面や細かい技術的

点についてはMcDougallandHa汀ison(1999)の教科書や Kelley(1995),兵藤 他(2000)の総説を参照され

たい.基本的には,レーザー加熱法は試料のサイズという制約から 100Ma以前の古い年代に適した手法で

ある.しかし近年では若い年代-の応用も増えっつあり,通常の基本的適用範囲(多めに見積もっても同位

体の半減期の 100倍から100分の 1程度)を遥かに超えている場合もある.ここでは簡単に原理をふり返り,

若い試料にレーザー法を適用する場合について注意点を考えてみる.

40Ar/39Ar年代測定法

40Kの定量を原子炉での中性子照射を行うことによって39Arの定量で置き換える40Ar/39Ar法の年代を求め

る式は

t-iln〔l･J笥 (.,

と表される (McDougallandHamison,1999).ここで)は40Kの崩壊定数Jは同時に照射をされた標準年代試

料から決定される照射条件を表す比例定数J値で

J-怒 lexp(hsTD,-1]
(2)

で与えられる.39ArsTD,40ArsTD*,tSTDはそれぞれ標準試料の39Ar量,放射性崩壊起源40Ar量,年代である.放

射性崩壊起源 40Ar量は空気の混入を仮定して,

40Ar*=40Arm-295･5x36Ar

で計算される.40Armは測定された40Ar量,比例定数 295.5は空気の40Ar/36Ar比である.すなわち放射性起

源の40Arが蓄積する以前には大気の環境があったと仮定されている.

40Ar/39Arを採用する主な利点としては,1.カリウムの定量測定が不要となるため試料を小さくしても測定精

度を落とさずに年代を決定でき,測定自身も簡便化される; 2.39Arと40Arの測定が同時に行えるため,K-Ar

法ではできない段階加熱を適用して過去の熱履歴を詳細に検討することが可能になる;3.段階加熱が試料
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ごとの拡散実験となるため拡散のパラメータを決定することが可能になる場合がある;4.地球大気起源の

40Ar/36Ar比を持たない同位体分別作用を受けた岩石や限石などの場合,アイソクロン分析を適用して

40Ar/36Ar初期比と年代を決定できる などがある.その反面で,36Ar,39Ar,40Arにカルシウムやカリウムから干

渉同位体が形成され(後述),適当な条件が満たされないと年代測定には適さない場合が生じる.たとえばカ

ルシウムを多量に含む鉱物はK-Ar法では測定自体になんら問題は起きないが,40Ar/39Ar法では真値より補

正項のほうが大きくなり,測定が不可能ではないが,誤差が大きくなりすぎて適さないことのほうが多い.もう一

つの注意点としては,K-Ar法から決定された標準年代値を使用するため,得られた年代値の絶対確度は,

K-Ar法のそれを越えることはできない.測定精度(相対精度)は格段に良くなるため,同じ照射条件下での測

定に関しての比較は問題ないが,すでに報告された他の年代値との比較になると,絶対確度は標準年代試

料程度(良くて1%)になる.これがしばしば勘違いされて40Ar/39Ar法の方が正確な年代が得られると思われて

いることが多い.また若い年代に関して言えばK-Ar法の方が適している場合もある(兼岡,1988).

レーザー加熱法

レーザーを用いる方法は2通りあり,それぞれに特徴がある.パルスレーザーを用いる方法(図 1)は薄片あ

るいは研磨片を作成し,点分析を行う手法(いわゆるレーザープローブ)で鉱物中の特定の位置に記録され

たアルゴンの拡散現象をとらえる.もう一つの方法は鉱物粒(通常 100-500ミクロン程度)を連続レーザーの

出力調整によって段階的に加熱する従来の炉を使用した加熱方法の延長線上にある方法である(図 2,兵藤

他 1994).500ミクロン以上の鉱物粒でも同様のことは行えるが,安定な温度の制御にはかなり大出力のレー

ザーを必要とするので現実的には,500ミクロン程度となる.温度の測定には赤外放射温度計を用いるため一

部の研究室で採用されている炭酸ガスレーザーのような赤外波長のものでは詳細な温度モニターは困難にな

る.
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図 1パルスレーザーを用いた点分析年代測定システム.透過光観察を行いながら,

レーザーを照射する.通常厚さ50-100ミクロンの薄片を用いる.穿孔される孔の直径が

20ミクロンでは1パルスあたりの試料の質量は約 50ナノグラムとなる.
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また連続レーザーは標準年代試料によるJ値の決定やカリウム,カルシウム塩による干渉同位体の係数決

定のためにバルク用の炉を置かない実験室には必要となる.ビームを数 10ミクロン程度に絞れるタイプのもの

であれば,擬似的にパルスレーザーの様に使用することもできる.ただしワット数としてははるかに低くなるた

めに穿孔の形状はクレーター状になる.

レーザーを用いることで得られる新たな点はそれぞれの方法でやや異なるが,ひとまとめにすれば試料の

微小化による分析精度の向上である.それに伴いごく少量しかない貴重な試料を扱った測定や個別の鉱物

粒ごとの拡散過程が分析できるようになり,分離鉱物の純度が確保されるようになった.また技術的側面も大

幅に改善され,大量の試料を短時間に処理することが可能である.注意すべき点としてあまりに小さい試料を

扱っているので,得られた結果が局所的な影響を強く反映していないことを吟味する必要がある｡

図 2連続レーザーを用いた段階加熱レーザー加熱システム.レーザーの出力は温度計の値を

パーソナルコンピュータにフィードバックさせることにより所定の温度で一定時間加熱される.

最近のパルスレーザー技術の進歩は著しく,空間分解能5ミクロン程度をuvレーザー,エキシマレーザー

で作り出すことが容易になった(Kelley,etal.,1994).直径 5ミクロン,深さが 10ミクロン程度のサンプリングを

おこなった場合,1パルスは試料の量にして0.6ナノグラム程度にしかならない.言葉をかえて言えば仮に標準

的な量の大気(10ー6ccsTP/g程度)が鉱物に取り込まれていたとしても40Ar量でわずか 6×10-16ccsTP(およそ

3×10~20モル-20000個程度のアルゴン原子)ということになる.通常感度が比較的よい質量分析計では感度

限界が 10~14-10-15 ccsTP(5×10--9-10~20モル)程度であるから,どんなに感度のよい質量分析計であっても

空気起源の40Arさえ感知できない.ましてやその300分のlLか存在しない36Ar(原子数にして100個以下)

は測定できない.しかし白亜紀以前の試料では放射性起源 40Arを1014ccsTP/g程度以上含む試料も存在す

るので,ある程度の信頼性をもった年代を測定することが可能になってくる.その様な場合でも36Arの測定に

なると,精度がやや怪しくなる.通常それでも問題がほとんどないのは,空気混入率が 1%を切るので 36Ar測

定の精度がどうであっても最終結果に殆ど影響しないためである.このような点において一般に｢古い｣試料

のほうがレーザー法には適していることになる｡
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こうした高空間分解能パルスレーザーを使用する場合試料の絶対量が不足する.これを解決するには試

料の量を増やすか超高感度質量分析計を開発する方法が考えられる.後者の方法は,現実的に困難である

ため,通常は5-10個の点の集合を1サンプルとして扱う方法がとられている(Kelleyetal.,1994).その場合

サンプリングされた複数の点の起源が同じであるということが必要条件になる.通常鉱物あるいは拡散の境界

に沿って平行にサンプリングをするのが一般的である.近年になって従来の検知側の感度を上げる方法とは

異なる発想で質量分析計 自体の′小型化をはかった高分解能で高感度の質量分析計が注 目されつつあり

(Itayaetal.,2003),応用が待たれる.

我々の実験室のパルスレーザー(YAG)を用いて到達できる空間分解能は約 20ミクロン(直径)である.50ミ

クロンの薄片を仮定すると試料サイズにして約 50ナノグラム(図 3),40Arは大気成分であれば 5×10-14ccsTP

(およそ 2.5×10~18モル)程度になる.この値は感度の良い希ガス質量分析計の限界感度より一桁多い程度で

ある.しかし古い試料(数 100Ma)であれば放射性起源40Arは空気の100倍程度存在するので,1%程度の誤

差で測定をすることが可能になる(図 3,表 1).

E5(1TluSCOVite-)
図 3 Port Macquarie, SE

Australia産青色片岩中の白雲

母片に対して行った40血/39Arレ

ーザープローブ点分析年代測

定.右下の3点の大きさは約 20

ミクロン(兵藤他,2004).

表 1白雲母片から得られた点分析40Ar/39Ar年代 (兵藤他,2004)

Sample AGE(Ma) ERROR

441 9

445 10

433 13

レーザー法の若い試料-の適用

K-Ar法を用いた若い年代の測定は早い時期からテストされ,Dalrym ple(1967)による MonoCratorの

sanidine(約 7000年)や GillotandCornette(1986)が行った4000年という測定がある.Dalrympleの研究では,

測定感度の制約から1回の測定につき25グラムもの試料が使われている.その後電子増倍管を用いて感度

が改善されたため今 日ではそれほど多量の試料は必要としない.ただし電子増倍管を用いることにより,mass

discrimination(質量弁別作用)が強調されておきる可能性がある.その係数のずれが大きい場合,空気混入

率が 95%を越えるような試料(図 4,板谷･長尾)を取り扱うと補正係数の影響も大きくなってくる.そのような場

合には感度を犠牲にしても電子増倍管を用いない方がよいという考え方もある.

松本 他 (1989)は放射性起源 40Arがほとんど蓄積していない沈み込み帯に沿って形成される若い火山岩

の年代測定を行い,massfractionation(質量分別作用)が起きることを報告している.これが起きた場合,KIAr
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法では38Ar/36Ar比を測定して,それの空気の比0.187からのずれを40Ar/36Ar比に分配して補正する方法を

とる場合がある(感度法).このような場合,40Ar/36Ar-295.5という仮定が崩れるためルーチン的に38Arスパイ

ク法で測定を行っている研究室では対応しきれないことになる.

Cb
･嘉 一妻子=:-i

○

･...｡
｡o｡｡
曾
釦
.

8

O謡
‰表毎碧0.等8

ニ ｣
95 10080 85 90

NonRQdiogeni⊂Ar⊂onH%)

図4 非放射性起源40Arの割合(空気混入率)に対するK-Ar法での誤差の割合.

95%程度を境に急激に誤差が増加する (板谷･長尾 1988).

40Ar/39Ar法では以下に示すような中性子照射中の反応でカルシウムの同位体から36Arと39Arが付随的に

生成される.また40Arも40Kから生成される.

40ca(n,na)36Ar

42ca(n,a)39Ar

40K(n,p)40Ar

これらの係数は余り大きく変動することはなく,また通常の適用範囲の年代ではこれらの補正による影響が

強く出ることはほとんどないためその原子炉特有の値を一度決定してしまえばほぼ定数として扱うことができる.

しかし空気混入率が95%を越える状況 (図4)では36Ar補正や40Ar補正は決して小さな項ではなくなり,個々

の照射実験において精細に決定していく必要がある.このような面においては 40Ar/39Ar法のほうが利点があ

るとは必ずしも言えない.

しかしながら近年 40Ar/39Arが若い試料にも適用され,完新世や更新世を測定した報告もある(Huetal.,

1994;Renneetal.,1997).こうした場合かなり多量の試料を使用する必要があるため高空間分解能のパルス

レーザーではなく,ビームを太く(defbcus)した連続レーザーを用いている.これらの研究に用いられた試料は

カリウム含有量の非常に高い(10wt%以上)sanidineに限って用いられていることをみてもわかるように適用範

囲にはある程度の制約がある.つまりカリウム含有量の低い角閃石やカルシウムをある程度含んだ斜長石に

対して同じような結果が期待できるとは限らない.

我々の研究室で成功した｢若い｣年代の例としては,ケニア,カビロンド地溝帯のフォノライト溶岩中の黒雲

母を段階加熱した結果である(図5a,b).この結果ではMSWD値はあまりよくないが,アイソクロンも定義され,

プラトー年代とも一致している.試料のサイズは500ミクロン程度でありやや大きめのカリウム濃度が高い黒雲母
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である.試料には低温部に過剰アルゴンがみられ､その影響を取り除いた年代は K-Ar年代の相当する全融

年代よりもやや若い年代が得られる｡この傾向は同じ岩石から採取されたアノーソクレスでもみられる｡こういう

場合では過剰アルゴンの部分を取り除くという40Ar/39Arの特質が活かされている.このような測定で精度を決

めるのはほとんど36Ar測定であるといってよい.
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図 5aケニア,カビロンド地溝帯フォノライト溶岩中の黒雲母 40Ar/39Ar年代スペクトルと

371h/39Ar(Ca瓜)比.低温部にK-Ar法では分離できない過剰なアルゴンがみられる.

5bアイソクロン図.点線で示した誤差楕円はアイソクロンの計算に含まれない.

まとめ

レーザー加熱 40Ar/39Ar法には二つの異なるレーザーを用いる方法がある.そのうち若い年代の測定に適し

ているのは､微小試料としては｢やや大きめ｣の試料が処理できる連続レーザーを用いた方法である｡試料の

微小化により精細な分析が可能なった反面それが測定対象を制限することにもなっている.

ある程度のカリウム濃度さえあれば,試料の年代が 10Maを越えていれば試料のサイズを極端に′J､さくしな

い(<100ミクロン)限り,段階加熱法の適用も無理なくできるようになってきた.報告された年代が若い(<1Ma)

試料の中には2000年を下回る場合(Ⅵ suvius火山)もあるが,(目標とする年代がわかっている)非常に特殊な

条件下で行われた場合であり,実用的にルーチンとして手法が応用される段階には至ってはいないとみるべ

きであろう.

火山起源の岩石や変成岩の流体包有物や塩素成分を含む鉱物試料は､36Arの測定の妨げになる H35cl

成分を生成することが多く､若い年代の測定に不可欠な｢正確な｣空気混入率の決定に重大な影響を及ぼす｡

特にレーザー加熱用に設定されたクリーンな抽出精製系に塩素が混入するとやっかいな問題を起こすことが

あるので｢若い｣年代試料を測定するときには､詳しい吟味を行うことが必要になってくる｡この点でもバルク試

料と異なり試料が微小化した分だけより詳細に試料の検討に時間を使うことができるようになったと考えるべき

であろう｡
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Abstract

Laserprobe40Ar/39Ardatingmethodcanbedividedintotwotypesofapplications･Apulselaserperformsa

pinpoint(5microns)analysisonathinsection.Acontinuouslasercancarryoutstepheatingonasinglegrain

Whenitcomestoanapplicationtoyoungagedrocks,the5-micronssamplesizebyapulselaseristoolittleto

bedetected.Dependingonitsapplicationconditions,aminimumlimitforapulselasermayrangefrom10Ma

tolooMa.Successfulstepheatlngdatawasobtainedinaorderof10Maonaslnglegrainbiotite.Akeytothe

furtherimprovementindetermlnlngyoungagesbythelasermethodisaprecisemeasurementof36AraRer

choosingasamplewithalowatmosphericcomponent(i.e.ahighpotassium content).Thiscanbesimply

approachedbymakingasamplesizelarger,partlyloslngtheadvantageuslngalaser.
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