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はじめ に

　1960年代後半 K −Ar 法か ら派生した
4°Ar139Ar法 が同時期に発 達を遂げ つ つ 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 （Megrue
，
1973）．しか しい ろ い ろな試料 へ 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 McDougall　and 　Harrison（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 年代へ の 応用も増えつ 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）を遙か 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，

　　　　　　　　　　　　　　　　　
COAr

／
39Ar

年代測定法
COK

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
4°Ar139Ar法 の 年代を求め

る式 は

t ・

Jl・n〔1・ ・ 咢〕 （1）

と表される （McDougalt 　and 　Harrison，1999）．ここ で 2 は
4°K の 崩壊定数 」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 」値で

　　　　　　　　　　　　　・ ・ 斎 』・p… STD ）− 1】 …

で 与えられ る．　
3
『Arsコ／D，％ 触 p

＊

，　tSTDは それぞれ標 準試料 の
39Ar

量
， 放射性 崩壊起源

c°Ar量
， 年代で ある，放

射性崩壊起源
4°Ar 量は空気の 混入 を仮定して ，

COAr ＊
＝

4014r

．
− 2955 ×

36Ar

で 計算される．
40A

　rm は測定された
oPAr

量，比 例 定数 2955 は 空気の
4Ar136Ar

比である．すなわ ち放射性起

源の
P゚Ar

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．

　
COAr139Ar

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

4°Ar136Ar 比を持た ない 同 位体分別 作用を受けた岩石 や 隕石 などの 場 合，アイソクロ ン 分析 を適用 して

coAr136Ar
初期比と年代を決 定で きる などがある．その 反面で

，

36Ar
，

39Ar
，
　
c°Ar 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
，

「°Ar139Ar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
匍 Ar139Ar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 D 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 」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．

mlrro

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，　et　al．，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 O．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 （IO
’6ccSTP

！g 程度）が鉱物に取 り込まれて い たとしても
coAr

量でわずか 6xl （ri6ccSTP （およそ

3× 10
’2°

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

−】5ccSTP
（5× IO

’19 − IO
’2°

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
P゚Ar

さえ感知で きない ．ましてやその 300分 の 1しか存 在しない
36Ar

（原子数にして IOO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
゜PAr

を 104ccSTP！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（Kelley　et 　al ．

，
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

（ltayaε’認 ，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），
c°
Ar は大気成分であれ ば 5× IO

’i‘
ccSTP

（およそ 2，5 ・ IO
’1s

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（muscovite ）

llEsA

t− EsB

’ss

　　 E5C
500 μ m

■「 − T − 一 ］

図 3Port 　 Macquarie，　 SE

Australia産青色片岩 中の 白雲

母 片に対して行っ た
cOAr

！
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
COAr

／
39Ar

年代 （兵藤他，2004）

SampleE5AE5BE5CAGE （Ma ）

　 　 　 441

　 　 　 445433

ERR ．OR91013

レ ー ザー 法の 若 い 試料 へ 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 ，
　Dalrymple （1967）による Mono　Cratorの

sanidine （約 7000年）や Glllot　and 　Cornette（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
OOAr

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 ，mass 　fractionation（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 ，　K −Ar
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法で は
3匿Ar136Ar比 を測定して

， それの 空気の 比 0．187からの ずれを
4°

Ar136Ar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，
ngAr136Ar ＝2955 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．

150

OO

05

｛
溺
万
 

く

も

」
oL

」
凵

輕攣攣 墨 一 ．，

　 　 　 　 Non　Radiegeni〔　Ar　匸on 「．｛％ ）

図 4 非放射性起源
zeAr

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）．

　
4°Ar139Ar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
4Ar

も
COK

か ら生成される．

　　　　　　　　　　　　　　　　
c°Ca（n ，　n α）

36Ar

　　　　　　　　　　　　　　　　
42
（コa （n ，α）

39Ar

　　　　　　　　　　　　　　　　
c°K （n ，P）

c°Ar

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
OPAr

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
aSAr139Ar

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
4°

Ar139Ar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 （Hu 　et　aL ，

1994；Renne　et　aL
，
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（defocus）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 （IO　wt ％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
COAr139Ar

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
40Ar139Ar

年代ス ペ クトル と

37Ar
／
39Ar

（Ca／K ）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

4°Ar139Ar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 に小さくしな

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 （＜ lMa ）

試料の 中には 2000年を下回る場合（Vesuvius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 H35CI

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

 Laser probe 
40Ar139Ar

 dating method  can  be divided into two  types of  applications.  A  pulse laser perfbrms a

pin point (5 microns)  analysis  on  a  thin section.  A  continuous  laser can  carry  out  step  heating on  a  single  grain

When  it comes  to an  application  to young aged  rocks,  tlie 5-microns sample  size  by a pulse laser is too little to

be detected, Depending on  its application  conditions,  a  minimum  limit for a  pulse laser may  range  from iO Ma

to 1OO Ma. Successfu1 step  heating data was  obtained  in a order  of  10 Ma  on  a  single  grain bietite. A  key to the

funher improvement in determining young ages  by the laser method  is a  precise measurement  of  
36Ar

 after

choosing  a  sample  with a  low atmospheric  component  (i.e. a  high potassium content).  This can  be simply

approached  by making  a sample  size  largeg partly losing the advantage  using  a  laser.
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