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二次イオン質量分析法による安定同位体比分析

一造岩鉱物中の拡散キネテイクス研究一

森下祐一)

1.はじめに

地質調査所では岩石･鉱物中の軽元素(0,H,C,S)の

安定同位体比分析を鉱床成因研究の一手法として積極的

に行ってきている(例えば,酸素･水素同位体:Matsuhisa

eta1.,1980,酸素･炭素同位体:Matsuhisaeta1.,1985;

Morishita,1991,硫黄同位体:SasakiandIshihara,1979)･

同位体分析手法は確立しているが,微小領域の同位体比

分析が可能にたれぱ,より精密た議論が行えるようにな

ることが期待される.この目的を達成するため,レｰザ

ｰプロｰブ法やイオンマイクロプロｰブ法の開発研究が

行われてきている.SIMS(SecondaryIonMassSpectro-

metry,二次イオン質量分析法)は非常に強力た分析法であ

り,その実力の一端は本特集の中で紹介されているが,

高価たこと(～数億円)が一つの障害どたり,普及が遅れ

ているものと推察される.

SIMSが活躍している分野は広いが,ここでは安定同

位体比分析をする場合の特徴を示し,拡散研究への適用

について述べる.拡散研究では深さ方向の分析が重要た

意味を持っており,他の分析装置では行えないデプス･

プロファイリング(depthproi1ing)分析がSIMSの最

も強力た機能の一つであると強調したい.造岩鉱物を対

象とした拡散キネテイクス(di丘usionkinetics)研究は

SIMSの登場により飛躍的に進展し,従来扱えたかった

小さた拡散係数が高精度で測定できるようにたった.筆

者は米国ブラウン大学(BrownUniv.)のVisitingScien-

tistとして同大学及びMITでSIMSを用いた拡散キ

ネテイクス研究を行っており,SIMSに対する熱い思い

を吐露したのが本稿である.

2.安定同位体比分析

軽元素(O,H,C,S)の安定同位体比分析では岩石･鉱

物を気体にしてから質量分析するので,気体を調製する

前処理が分析の重要た部分を占める.コンベンショナル

た前処理法では,物理的または化学的方法で分離した岩

石･鉱物試料(例えば,石英のδ180値を再現性良く測定する

ためには,1Omg程度)を試薬で分解し,.気体試料を得る.

これに対しレｰザｰプロｰブ法では,岩石･鉱物試料に

レｰザｰビｰムを照射することにより分析対象部分を熱

分解し,それを気体試料に転換する.一方,イオンマイ

クロプロｰブ法では,一次イオンビｰムで試料表面をス

パッタリングし,二次イオンを直接測定する.これら3

つの方法で微小領域の同位体比分析がどのように行われ

てきたのか,簡単に述べることにする.

2.1コンベンショナルな分析法

20世紀初頭から安定同位体の性質について種々議論さ

れてきたが,H.C.Ureyらは水素と重水素の性質の違い

に着目して研究を進め,さらに他の同位体の性質につい

ても考察を重ねてきた.Urey(1947)は,物質問の同位

体分別が温度の関数であることに着目し,炭酸カルシウ

ム(貝殻等)と水(海水)の酸素同位体比を測定すること

により,古海水温を推定することができることを示唆L

た.この重要た指摘を受け,炭酸カルシウムと水につい

て,酸素同位体分別の温度依存性に関する実験･理論的

研究(例えば,EPsteineta1.,1953;C｢ai9.1965)やフィｰ

ルド試料を測定した研究(例えば,Emi1iani,1955.1966;

Emi1ianiandShack1eton,1974;CLIMAP,1976)カミ行わ

れてきた.

有孔虫は炭酸カルシウム殻を持つ有力な研究対象だ

が,分析必要量を集めるのは容易なことではたい.5mg

の炭酸カルシウムを集めるためには,100-400個体の有

孔虫が必要である(Emi1iami,1955).分析試料の量を減

らすと分析精度が下がる1質量分析計のインレット･シ

ステムを工夫することにより,有孔虫殻1個体ごとの同

位体比を測定できるようにした例(和田地,1982)では,

キャピラリｰにおける同位体分別が生じる等,試料の量

を減らすことによる難しい問題が生じる.また,分析し

たい微小領域のみを岩石･鉱物試料から機械的に取り出

すのは難しく,コンベンショナルた方法で微小領域の同
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位体比分析を行うことには一定の限度カミあると言わざる

を得ない.

2.2レｰザｰマイクロプロｰブ法

レｰザｰプロｰブ法は,気体試料の質量分析を行う点

ではコンベンショナルな方法と同じだが,前処理法が異

たっている.レｰザｰビｰムの照射により,岩石･鉱物

試料の微小領域を加熱して分析試料を得るのである､

Sharp(1990)はBrF5雰囲気下で珪酸塩鉱物の粉末試料

にCO｡レｰザｰ光(直径100μm,波長10.6μm)を照射し

て02を抽出した.これをC02に転換した後に質量分

析計で分析するが,δ180値をコンベンショナルた方法と

同様の精度(±0.1%｡)で測定することができた.岩石･

鉱物試料の表面にレｰザｰ光を照射Lてピットを生じさ

せるスポット分析(inSitu)では期待した値が得られず,

何らかの同位体分別が起きていると考えられる.この方

法による酸素同位体比の測定はまだ十分に実用的とはい

えず,現在研究が進められている.

硫黄同位体比測定実験では,酸素雰囲気中に硫化鉱物

試料を置き,Nd-YAGレｰザｰ等のレｰザｰビｰムに

よりS02を生成させる(Ke11eyandFanick,1990;Crowe

eta1.,1990).こうして得たSO｡のδ34S値は質二量分析計

で測定するが,コソベソツコナルた方法で得た値と異な

ることが知られている.この同位体分別は鉱物ごとに異

たっており,補正値を計算で求める.

2.3イ才ンマイクロプロｰブ法

イオンマイクロプロｰブ法(走査型SIMSを特にこう呼

ぶ)は,試料にイオンビｰムを照射し,二次イオンの質

量分析を行う測定法である.一次イオンビｰムを1μm

程度に絞ることは容易であり,空間分解能はレｰザｰプ

ロｰブに比べてかたり高い.このため,微弱た二次イオ

ンを扱う必要カミあり｡ファラデｰカップ･コレクタｰの

代りに通常は二次電子増倍管を用いる.また,一次イオ

ンビｰムによるスパッタリングのため,深さ方向の分析

可能性力ミアプリオリに内在している.測定条件を選へ

ぼ,深さ方向の分解能はかなり高くだり,nmオｰダｰ

の空間分解能が得られる.後に述べるSIMSの拡散実験

への応用は,この特徴を巧みに使ったものである.ここ

では,SIMSを用いて天然の硫黄同位体比,酸素同位体

比を測定した例を紹介する.

2.3.1硫黄同位体比

E1dridgeeta1.(1987)はSHRIMP(SensitiveHigh

1nassReso1utionIonMicroProbe)と呼ばれるSIMSを

使って硫化物の硫黄同位体比を測定した.一次イオンに

は,約3nA,10kVの〇一を用い,スパッタｰされた二

次イオンのS+を測定する.82S+に対する妨害イオンと

して64Zn2+や160･十が考えられるが,高い質量分解能

1992年2月号

(MμM=4500)のため,それぞれのピｰクを分離･検出

することができる.SHRIMPによるδ34S測定の精度は

土2%(2研)である.硫黄は負に荷電したイオンをつく

り易いので,一次イオンにO+を用い,二次イオンとし

てS一を測定することも可能である.方鉛鉱ではS+に

比べてS'のイオン化効率が非常に大きくなり,他の硫

化物でもその傾向カミ見られる(E1dridgeeta1.,1989).

2.3.2酸素同位体比

天然試料中のユ8o/ユ6o比は0,002程度であり,3里s/32S

比に比べて20分の1以下である.このことは,酸素同

位体比の測定では,出力の大きく異なる二次イオソビ

ムを扱わざるを得たいことを示している.Gi1ettiand

Shimizu(1989)はCamecaIMS4fイオンマイクロプ

ロｰブ(第1図)を一部改良Lて斜長石の酸素同位体比分

析を行った.彼らは一次イオンにCs+を用い,ビｰム径

は1μm程度に絞った.この一次イオンビｰムは10keV

まで加速されて(～10pA)試料表面をスパッタリングし,

二次イオン(0一)が飛び出す.試料表面が帯電するとイ

オン化効率が低くなるが,これを防ぐために電子銃が備

えられている.二次イオンビｰムと同じ4500Vの加速電

圧が逆向きにかけられた電子流により,試料表面が正に

帯電した分たけ電子カミ供給される.もし帯電していなけ

れば,余分の電子は弱い磁場により捨てられる.

もう一つの改良は,ピｰクの切換えを電気的に行える

ようにしたことである.磁場の強さを変えて異たるm/e

(イオンの質量/イオンの電荷)比に合わせるには,一定の時

間が必要である.このため,i60と180を交互に測定す

る上で,ビｰムや測定系の安定性の問題が生じる.両ピ

ｰクをほ桟同一条件で測定するためには,スイッチング

時間を非常に短くする必要がある.Gi1ettiandShimizu

(1989)はカメカ社の協力を得て磁場セクタ内に静電プレ

ｰトを置き,二次イオンを電気的にピｰクスイッチング

して酸素同位体比を測定した.しかし,測定条件を厳密

に等しくするためには,二つのピｰクを同時に測定する

必要がある.現在開発の進められているマルチコレクタｰ

一を備えたSIMSを使えば,この問題は解決するはずで

ある.以上の条件で斜長石の単結晶を分析したところ,

得られた180/1嗜｡比の繰り返し測定の再現性は1.1%の

範囲に収束した.予察的研究としては良好た結果が得ら

れたが,今後,斜長石以外の鉱物の180/160比を求め,

鉱物問の相対値を検討することカミ望まれる.

この他,イオン検出系の問題として,イオンカウンテ

ィソグ法における二次電子増倍管のデッドタイムが測定

に与える影響がある.160と180のように存在度が500倍

も異なるツグナルを同一条件で扱う時には,この問題は

避けられない.現状では,一定の補正を行うか,180を�
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せることにより,非常に小さたトラ

ンジスタｰをつくることができる.

ここで,例えばシリコン中のドナｰ

とアクセプタｰ原子の拡散率が異な

っていることが重要で,両者を同時

㌶㌶｣1訟1㍍1

ついては比較的簡単な構造をもつ金

属で詳しい研究が行われている.ま

電子増倍管た,珪酸塩ガラスや酸化物の拡散実

ち

験も早くから行われてきた.一方,

造岩鉱物の主要た構成要素である珪

チl!l〃!土竺{光111-!酸塩鉱物11一般に拡散係数11小さい

ので,珪酸塩ガラス等を対象にした

第1図CamecaIMS4fのイオン光学系(カメカ杜資料による).図中の矢印はレ

実験と同じ手法では無理がある.し

ソズを示す､ファラデｰカップは通常点線の位置で待機しているが,イオン

かL,珪酸塩鉱物は変成岩や火成岩

量が増えて電子増倍管が飽和すると自動的に電子増倍管の前へ入る.

の中で高温で長期問保持されること

長く測定するかだが,本質的た解決策は短いデッドタイが多く,拡散現象を議論する必要は大いにある.そこで,

ムを持つ電子増倍管を探すことである.最近,電子増倍SIMSを用いた実験が脚光を浴びることになる.SIMS

管が小型にたり,立上り時間が速くたっている.また,を用いた拡散実験法は次章で詳述する.

時問応答特性に優れたMCP(マイクロチャ/ネルブレｰト)拡散現象の駆動力(drivingforce)が濃度勾配である

をイォソヵウソティソグ用に使うたどの方法が開発され場合は化学拡散(chemica1d雌usion)と呼ばれ,良く知

てきており,この問題は改善されつつある.られた現象である.これに対し,濃度勾配によらない自

己拡散(se1fdi施sion)も重要で,同位体交換反応と見

たすこともできる.ここまで述べてきた拡散は,結晶格

3.拡散キネテイクス研究1

子内におげるもので,格子拡散(1.tticediffusion)または

気体または液体中の拡散は様々た分野で見られ,良くvo1umediffusionと呼ばれる.これに対して,結晶と結

知られた現象の一つである.一方,固体中の拡散速度は品の問を拡散していく現象は粒界拡散(9rainboundary

常温では極めて小さく,高温でやっと測定可能にたるのdiffusion),結晶表面を移動するものは表面拡散(surface

で,あまり日常的な現象ではない.固体申の拡散は原子d雌uSiOn)と言う.本稿で扱うのは,このうちの格子拡

のでたらめたジャンプ運動や格子欠陥と関係が深いが,散である.

固体の結晶構造や拡散種の性質に規制されることは容易拡散実験法の一つは,試料の表面に放射性物質を塗布

に想像できる.金属,半導体,セラミックスを対象としする方法である.高温でアニｰルした後に試料表面から

だ拡散機構の研究は,それぞれを扱う分野で行われてき薄い層を次刈こ削り取り,それぞれの放射能強度を測定.

た･例えほ･半導体を加工して接合ディバイスを作製すすることにより拡散係数を求める.この方法では,深さ

るには･ドナｰまたはアクセプタｰ不純物をドｰプする方向のセクションに分けて測定するため,空間分解能が

必要がある･その手法の一つに`拡散法'があり,ドナ低い欠点がある.同じ｡理由で,ごく浅い拡散プロファイ

ｰやアクセプタｰをシリコンやゲルマニウム中に拡散さル(深さ数μ㎜以下)の測定は不可能である.このため,

拡散係数の大きい珪酸塩ガラス等の測定には有用だが,

珪酸塩鉱物の実験には道さたい場合が多い.一方,バル

1日本ではkineticsをカイネテイクスと呼ぶ人が多い.AGU

ク･イクスチェンジ(bulkexchange)法またはイソテグ

の予聴会でそのように喋った所,ブラウン大の教授からrキネ

レイティソグ(integrating)法は珪酸塩鉱物の実験に使

ティクスと発音せよ｣とのコメントがあった･r英国式発音とし

ては正しいのでは～｣との問いに,r他の国のことは知らたいが,われてきた･特定の陽イオン(例えばlLinandYund･

米国では正しくない｣との返事で,同席者も皆うなずく.事実,1972)や酸素同位体(例えば,Gi1ettiandAnderson,1975)

滞米中にカイネテイクスという音は一度も聞かたかった.を濃縮した溶液と,粒径を揃えた試料粉末を高温で反応
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させ,マテリアル･バランスから拡散係数を計算で求め

るのである.しかし,この方法では拡散係数の計算に当

り拡散モデルを仮定する必要があるので,拡散異方性が

あってもそれを評価することができたい欠点がある.ま

た,文字通り全体の収支だけを測定するので,直接的た

方法とは言えたい.例えば,試料表面で溶解や沈澱など

拡散以外の現象が起きると,実験結果に大きなエラｰが

生じ｡てしまう.

SIMSを用いた実験では,これら問題点のほとんどが

解決する.拡散係数の小さた珪酸塩鉱物を如何に料理す

るのか,次に紹介したい.

4.S醐Sによる造岩鉱物中の拡散

キネテイクス研究

地球科学における関心事の一つに,地質学的た系での

元素の挙動を知ることがある.特に,系が固体の場合に

は,元素の移動メカニズムの解明が,現象を理解するた

めに重要にたってくる.固体申の物質移動量を問題にす

る場合には,割れ目やそれを満たす流体による移動が欠

きた役割を担うことになるが,結晶内部における拡散に

よる移動の重要性は別のところにある.例えば,Srの

格子拡散はRb-Sr法に基づく鉱物アイソクロンによる

年代測定の解釈に直接的た知見を与える.この場合,結

晶の表面や粒界では,結晶内部に比べてSrが数桁遠く

移動すると考えられるが,そのことが逆に,鉱物中の格

子拡散を意味深いものにしている.つまり,格子拡散が

待遠段階とたっているため,その部分でどの程度元素が

移動するか,または同位体交換が行われるかの見積りが

重要にたる.火成岩体や変成岩体の勲史における拡散キ

ネテイクスの役割については後章で触れることとし,こ

こではSIMSを用いた拡散実験法について述べ,最近の

研究の流れを紹介する.

鉱物中の拡散キネテイクス研究で最初にSIMSを使

ったのは,Hof㎜annetaユ.(1974)とCo1esandLong

(1974)である.これ以降,ブラウン大学のジレッティ

教授(BrunoJ.Gi1etti)らはMITに設置されていた

Ca㎜ecaIMS3fion㎜icroprobe(MIT-Brown-Ha岬ard

共同施設)を使って拡散デｰタを出し続けてきた(写真1).

拡散実験でのSIMSの役割は,鉱物中に生じさせた同位

体比の勾配を精密に測定することである.S工MSではほ

とんどすべての元素の分析が可能だが,元素ごとにイオ

ン化効率カミ異たっている.このため元素存在度を測定値

から直接求めることはできたい.Lかし,同位体比分析

においては元素ごとに異なる要因が相殺されるため,同

位体比の変化を十分た再現性で測定することができる.

1992年2月号

写真1Ca㎜ecaIMS3fイオンマイクロプロｰブとジレッティ

教授.このSIMSは,最近MITからウッズホｰル海

洋研究所へ移設された.

SIMSは分析感度と空間分解能が高いので,極値かた拡

散現象をも捉えることができる.珪酸塩鉱物は一般に拡

散係数が小さいので,これらの鉱物を対象にした拡散キ

ネテイクス研究には,SIMSを用いた実験が必須である

といえる.しかし,SIMSの最大の特徴は,何と言って

もデプス･プロファイリング分析ができることである.

SIMSでは試料表面をスパッタリングしだから分析する

ので,深さ方向の同位体比プロファイルを得ることがで

きる.バルク･イクスチェンジ法では,拡散以外の現象

が実験中に進行した場合には,その影響を結果に含んだ

形でしかデｰタが得られない.これに対して,SIMSに

よる同位体比のデプス･プロファイルからは拡散現象の

様子が直接モニタｰでき,仮に他の現象が起きても,そ

れをチェックすることができる.また,各結晶方位ごと

の拡散速度をSIMSで測定することにより,拡散の異方

性の有無を調べることができる.拡散の異方性は結晶構

造に規制されていると考えられるので,拡散メカニズム

の解明に有用たデｰタを与える.この異方性は,バルク

･イクスチェンジ法では求められたい.

4.1実験法

以下の実験は,チタン石(titanite,sphene)の拡散実

験をブラウン大学で行った方法(Morishitaeta1.,1990)

に都して記述した.実験に用いる試料は,流体包有物や

クラックを含まだい単結晶である.結晶構造の組成依存

性のある試料では,化学組成を正確に求めておく必要が

ある.それ以外の鉱物でも化学組成がわかっていると,

SIMSによる測定のときに妨害分子イオンの推定に役立

つ場合がある.試料結晶の方位を同定した後,拡散測定

方向に垂直な面をつくるために切断する.この時,結晶

表面層に生じるマイクロ･クラックをできるだけ抑える�
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ため,ISometのダイヤモンド･ウエブァｰソｰを極低遠

で回転させて,ゆっくり(2mm角の柱状試料を切断する問

に近くのウエンティｰズで昼食がとれるくらい)切断する.通

常,結晶軸に平行な3方向の実験を行うことにより,拡

散の異方性を調べる.切断面はアルミナ粉等で注意深く

研磨し,鏡面仕上げとする.研磨により結晶表面層に格

子欠陥が導入されるので,研磨後に化学エッチングによ

り,その層を除去する.エッチングはフッ化水素溶液を

用いることが多いが,鉱物により異なる1格子欠陥の導

入される深さより拡散深度の方が浅い実験では,適切た

エッチング法を用いることが決定的に重要で,このこと

が実験の可否を左右すると行っても過言ではたい.

4.1.1熱水実験

以上の手続きで一面を研磨,エッチングした結晶を,

アイソトｰプ･トレｰサｰ溶液と共に,金または白金管

に封入する.酸素の拡散係数を求める場合にはH･工80を

用いる.拡散種が陽イオンの場合には,ある安定同位体

を濃縮したスパイク溶液を用いる.例えほSrの場合で

は,天然の存在比は88Srが82.58房,86Srが9.86形であ

るが,86Srを97形まで濃縮したSrC03を用いる.熱水実

験において陽イオンの自己拡散を測定する場合には,実.

験申に結晶内部でその元素の濃度勾配が生じないことが

求められる.この条件を達成するためには,その元素の

固相一液相間の分配係数に応じた濃度の溶液を調製し,境

界面において同位体交換は行われるが,正味の元素移動

は行われたいようにする必要がある.更に,結晶表面に

おける溶液中の拡散種の同位体比がほとんど変化したい

事も保証される必要がある.前者の条件を満たすために

は分配係数を知る必要があるカミ,多くの場合そのデｰタ

がたいので,試行錯誤により溶液の最適濃度を求める.

その方法については後述するが,分配係数は一般に温度

依存性カミあるので,各実験温度で溶液の最適濃度を求め

るための予備実験が行われる.後者の条件を満たすため

には,溶液から結晶内へ拡散する同位体(S･の場合は86Sr)

の量が溶液中の量に比べて無視できる程度に小さいこと

が必要である.

熱水実験は,コｰルド･シｰル型炉や内熱式圧力炉を

用いて通常1000気圧で行うが,種六の卦圧で実験すれば

拡散係数の圧力依存性が調べられる.この加熱実験で拡

散種が結晶表面から内部へ拡散Lていくので,拡散速度

の遅い実験では長期間(～数カ月)アニｰル(加熱)Lな

いと拡散深度が浅く,満足な精度を持つ測定が行えたい.

アニｰル終了後は,まず金管または白金管にリｰクのた

いことを確かめる.内部の結晶を取り出し,研磨面で溶

解や沈澱が起きていたいことを確認してから,超音波水

洗しておく.

4.1.2無水実験

熱水実験で封圧を変えて実験する場合の一つの極端た

条件が,1気圧,無水である.無水実験では,研磨,エ

ッチングした結晶表面に同位体スパイク溶液を滴下し,

低温で蒸発乾固させる.この試料を金または白金管へ入

れ,電気炉でアニｰルする.結晶表面に付着した拡散種

が,加熱実験の間に結晶内部へ拡散していく.無水実験

では,この拡散種の結晶表面における濃度が結晶内部に

比べて格段に高くたるために,結晶中に濃度勾配が生じ

ることが予想される.このことは後に述べるデプス･プ

ロファイルの形によって確かめられるが,濃度勾配を駆

動力とする化学拡散は元素の正味移動(nettranSport)

を伴うため,熱水実験で起こる自己拡散とは区別して扱

う必要がある.

4.1.3拡散プロファイル

試料の深さ方向の同位体比は,横軸に深さをとると,

縦軸には酸素の場合はユ80/(160+18o),Srの場合には

86Sr/(86sr+88sr)をプロットする.デプス･プロファイリ

ング法については,Gi1ettieta1.(1978)やGi1ettiand

Yund(1984)に詳しいが,ここではCamecaIMS3fを

用いた実験例に即して説明する.SIMSによる同位体比

分析に先立ち,加熱実験を終えた試料をエポキシ樹脂に

埋め込み,分析試料表面の導電性を確保するために金の

薄膜を蒸着する.

デュオプラズマトロンで発生させたO'イオンを13

keVに加速して(電流は10-50nA)一次イオン光学系で

直径20-50μm以下のビｰムとする.この一次イオソビ

ｰ一ムを150μ血四方の範囲でラスタｰ(raster,走査)し,

試料表面への均質なスパッタリングを行う.スパッタｰ

されて飛び出した二次イオンは4500Vの電圧で引き出さ

れ,トランスファｰ光学系を通り質量分析部へ入る.こ

の二次イオンは,フィｰルド･アパｰチャｰ(aperture)

により中心部分(通常は試料上で直径68μmの領域)から出

たものだげカミ通過する.ラスタリングしないで測定する

と,スパッタリングで生じた穴の底が平らにはたらず,1

種々の深さから二次イオンが飛び出す.また,スパッタ

リングで生じた穴が深くなると,壁から飛び出す二次イ

オンの寄与も無視できたくたる.そこで,アパｰチャｰ

を入れて中心部分からの二次イオンだけを測定すること

により,平らだ底からの情報を得ることができる.アパ

ｰチャｰを通過した二次イオンは電場,磁場によりm/e

比に応じて質量分析され,二次電子増倍管で検出,測定

される.SIMSの機構については,平田地(1992)を参

照されたい.

SIMSでの測定後に,スパッタリングで試料表面に生

じた穴の深さを測定する.光学干渉計をマウントした反

地質ニュｰス450号�
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封顕微鏡下で四角形の穴を観察し,干渉縞の数から

深さを計算する(波長5440Aの単波長光を使った場合,

干渉縞は半波長の2720Aごとに現れる).

一次イオンビｰム(ここではO一イオ:■)が試料の

表面から内部へ打ち込まれる(imp1antation)現象は

厄介た問題だが,同一条件で加速されて単一のエナ

ジｰを持ったイオンは,一定の深さへ打ち込まれる

ものと考えられる(Gi1ettieta1.,1978).この現象が

時間軸の方向に安定して起こるとすると,デプス･

プロファイルの上では相殺されることにたる.Kro-

nenbergeta1.(1987)は石英をAr+一次ビｰムと

0一一次ビｰムで叩いて拡散係数を求めたところ,

同一の測定結果を得たが,この実験は上の仮定を支

持するものである.

第2(乱)図はリン灰石(apatite)中の酸素拡散実験で

得られたデプス･プロファイルである(Farverand

Gi1etti,1989)1横軸の目盛りはSIMSによるスパッ

タリングで生じた穴の深さから計算したものだが,

一定の速さでスパッタｰされるという前提がある.

これが正しいことはGi1ettieta1.(1978)が確かめ

ている.工80濃度は天然の酸素同位体比であるO.2劣

まで減少している.

デプス･プロファイルから拡散係数を求める方法

は,Crank(1956)の数学的取扱いによる.半無限体

の板状表面から拡散する式,

(c･一0エ)/(Co-0｡)=eぜ("/[2(η古)1/2コ)(1)

において,各記号は次の物理量を表わす.

C":結晶表面からの距離(深度)"における同位体

濃度

01:結晶表面における同位体濃度

C｡:結晶の天然同位体濃度

erf:誤差関数(errorfunction)

D:拡散係数(d雌uSionCoe価Cient)

オ:拡散(加熱)実験の継続時間

�

;､

雀

�

局0

㌰

㈰

�

　

十

十

手

十

十

㌔

㌔

十

十

十

十

十

㌣

＼､

机

(盟)

溶液中の同位体濃度は実験を通してほとんど変化したい

ように設計されているので,C1は定数と見なしてよい.

第2(劃)図の値から逆誤差関数を計算すると,第2(b)図

の直線が得られる.この直線の傾きは(刀チ)一1/2に比例し

ており,この傾きから拡散係数を計算することができる.

計算値が直線上に乗ることは,同位体の移動が拡散のみ

によって行われたことを示す.第2図は,酸素のデプス

･プロファイルから拡散係数が十分た精度で得られるこ

とを示している.

先に述べたように,陽イオンの自己拡散を測定する場

合には,拡散種の濃度勾配が生じたいような熱水実験を

行う必要カミある.Srの拡散実験を例にとり,実験手続

1992年2月号

�

㌀

軸

駆

柑

貼

理

�

0.0｢1.02.03.0

深さ(μm)

��

0.00.5…1.01.52.0

深さ(μm)

第2図リン灰石中の酸素拡散デプス･プロファイノレ(Faverand

Gi1etti,1989).熱水実験(1000℃,1kb)の後に｡轍こ

平行な拡散を測定した･a)結晶表面からの深度に対する

180濃度の変化.溶液中の180濃度は97.6%であり,結

晶の天然の180濃度は0.2形である.b)第2a図から求

めた180濃度の逆誤差関数を深度(横軸)に対してプロッ

トLたもの.最小二乗法で計算した直線の傾きが拡散係数

を与える.

きを見てみよう.もし,反応容器内で溶液中のSr濃度

が結晶(固相)中のSrとの平衡濃度以上に高ければ,ア

ニｰルにより結晶表面層中のSr濃度が上昇するであろ

う.溶液から結晶表面層へ拡散したsrの86Sr/(86s･斗

88Sr)比は高いので,第3図a.のように同位体比デプス

･プロファイルにプラトｰ(p1ateau)が生じる.これと

は逆に,溶液中のSr濃度が低過ぎると,第3図b.の

ようなプロファイルとたる.溶液中のSr濃度と結晶中

の濃度が平衡状態にあり,Srイオンの移動カミ自己拡散Q

みによる場合には,第3図｡.のデプス･プロファイル

が得られる.溶液の最適Sr濃度は,デプス･プロファ�
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a.:溶液中のSr濃度が高すぎる場合

b.:溶液中のSf濃度が低すぎるか､

Sr溶液量が少ない場合

C.:溶液中のSr濃度が適当で､

Sr溶液量も反応に要する量

と比べて多い場合｡

a-om%SrInunrunapa舳e

第3図

結晶表面深度

りん灰石中の86Srデプス･プ回ファイルの模式図(FarverandGi1etti,1989)･熱水実験

開始前の86Sr濃度は溶液中で99%,結晶中で11%である.

イルの形とその同位体比の最高値を参考に,試行錯誤に

より求める.

一方,無水実験では,結晶表面における拡散種の濃度

が高く,結晶表面層に濃度勾配が生じる.

第3図の例では,a.のように86Sr/(86Sr-12

+88Sr)比にプラトｰが生じる.このよう

な拡散では,86sr/(86sr+30si)比の変化を

一一3

追うたどの方法を用いる.

�

4.2アレニウス･プロット◎

拡散係数は温度の関数として,次のよ器一1･

うなアレニウス(Arrhenius)の式で表わこ､

される.ε.､､

H.e､｡(一｡/剛(｡)3

ここで1)｡は前指数因子(p晦exponentia1O.,6

faCtor)と呼ほれ,一定の温度範囲では定

わの

数として扱うことカミできる.この定数は◎

化学反応における速度定数みをアレニウｰ17

スの式居=五exp(一Q/〃)で表わした場

合のλ因子に相当し,この場合は物理的一18

　

意味を持たせて頻度因子と呼ほれること

もある.ρは活性化エナジｰ(aCtiVation

energy),五は気体定数(gaSConStant),

第4図

τは絶対温度である.

第4図は,正長石(パｰサイト構造を持た

たい単結晶)中のSr拡散

係数をアレニウス.プロ

ットしたもの(Gi1etti,

1991)である.正長石中

のSr拡散を放射性Srと

シンチレｰション･カウ

ンタｰを使って測定した

研究(MisraandVenka-

tasubramanian,1977)カミ

あるカミ,Gi1etti(1991)の

値に比べて1000倍程度大

きた拡散係数を与える.

SIMSを使わない間接的

な方法では,拡散以外の

現象を含んだ形の測定値

が得られても,それを検

証する手段がたい欠点が

あるため,真の値より大

きな測定値が得られがち

である.Gi1etti(1991)の

値が真の値に近いと仮定

すると,Misraandyen一

katasubramanian(1977)では,求めたい値がその1000倍

の大きさのノイズの申に埋没している状況が測定されて

いるに過ぎたいことにたる.これまで,珪酸塩鉱物やガ

STRONTlUM1〕1冊US10NiNORTHOCL^SE

堀

菌

堀

堀

��〰

倀

�

1000ba回

40k〔a1∫gm一訓｡mSr

藁

堀

堀

堀

�〶㈵�

��〰�〰�〰�　

rO⑪O/T

��

�����㈰

正長石中のストロンチウム拡散係数のアレニウス･プロットヘの最小二

乗回帰直線(Gi1etti,1991).横轍こは℃目盛りも併記Lてある.直線

の傾きから活性化エナジｰが求められる.
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ラスについて多くの拡散デｰタが得られてきた(Freer,

1981)が,値のばらつきが大きく,統一的たデｰタ集と

なっていたい.今後,重要な鉱物申の興味深い拡散種に

ついては,SIMSを用いて再測定されて行くものと期待

される.

さて,式(2)の両辺の1Ogをとると,

ρ1000

109･0=1og刀｡一･(3)

亙1n10T

どたり,第4図のアレニウス･プロットは式(3)を描いた

ものであることがわかる.ここで,1og1)oが〃切片(温

度無限大で1)=ηoとなる)であり,一ρ/(RIn1o)は直線

の傾きを表わす.この直線から前指数因子D｡=1.0×

10-7c㎜2/secと活性化エナジｰρ=40kca1/g-atomが

計算できる.

濃度の不均一に起因する粒子の拡散現象(例えば気体の

拡散)はフィックの法則に従うが,固体中で原子が位置

を変える過程には活性化エナジｰが必要である.化学反

応における活性化エナジｰは,反応系→生成系の過程で

のエナジｰ障壁の高さに対応しているが,このことは化

学平衡論の中で議論されることが多い.一方,固体中の

拡散はキネテイクスの土俵で議論されてきており,両者

は同列に扱われて来たかった.しかし,いずれもアレニ

ウスの式で表現できることから,拡散現象も化学反応速

度論の一つとして理解されるべきかも知れたい.拡散現

象では原子が結晶中のあるサイトから飛び出すのに必要

たエナジｰ障壁が活性化エナジｰであると考えることが

できる.活性化エナジｰの単位はkca1/mo1で,化学反応

過程における巨視的た扱いに便利な単位である.一方,

拡散現象では,一つの原子(または分子)の挙動に注目し

て拡散メカニズムを微視的に考えると,原子がエナジｰ

障壁を越えたカミら酔歩運動を繰り返していく様子を想像

することができる1この現象を巨視的に捉えると,全体

として拡散現象が現れてくるものと考えられる.

4.3拡散研究の最近の流机

拡散のメカニズムについては,理論的研究の中で種序

のモデルが提案されている.実際にはいくつかの要素が

作用している可能性があるが,その定量的た取扱いは行

われていない.一方,実験的研究においても,種々の切

口から考察が進められている段階であり,統一的に説明

できるモデルはまだ現れていない.理論モデルも実験結

果と合わなければ,そこから先へ進むことは難しい.そ

こで,初期の試みの一つは,それまでに得られた実験値

を帰納的に考察することであった.Winche11(1969)

は,拡散キネテイクスでは他の動力学的現象と同様,補

償(compensation)効果カミ見られると考えた.これは,

式(3)において1ogハとQが比例関係にあり,その結果

1992年2月号

複数のアレニウス･ブロヅトが一点で交差する,という

ものである.この“compensation1aw"は珪酸塩ガラス

や一部の鉱物で認められ,閉鎖温度の議論にまで発展さ

せた論文(Hart,1981)もある.しかし,この経験則が

珪酸塩鉱物の拡散現象で一般に成立しているとは言えた

し･.

別のアプロｰチがDowty(1980)によってたされた.

彼は結晶格子中,陰イオンで占められていない体積(孔

隙率)とイオンの拡散との関係について問題提起した.

FortierandGi1etti(1989)はこの考えを更に進め,全イ

オン孔隙率(tOta1i.niCp｡･oSity)■が拡散現象と関係が

あると考えた.Zは単位結晶格子の体積から陽イオンと

陰イオンの体積を減じた残りの体積のパｰセンテｰジで

ある.彼らは,主にSIMSを用いて得られてきた酸素拡

散デｰタを使い,珪酸塩鉱物中の拡散係数を推定する経

験式を提案した.この式を使うと,Z(鉱物の種類による)

カミ決まれば500-800℃の任意の温度で1ogDが計算でき

る.■とのに正の相関がある事は定性的には理解できる

が,この式はそれ以上に良く実験値を表わしている(雲

母類は例外だが,拡散異方性が極めて大きいためと考えられる).

この試みに対し,電荷の影響等も考慮していたい単純な

モデルが現象を十分に説明できるはずがたい,という疑

念を持たれる向きもあるだろう.この問題は拡散メカニ

ズとも深い関係があり,次に述べるように酸素が水分子

として拡散するのであれば,事庸も異なってくるはずで

ある.

珪酸塩鉱物中の酸素拡散係数は高温高圧実験の水によ

る封圧と正の相関があることが指摘されていた(Yund

andAnderson,1978)が,鉱物中に流体包有物以外にも

水が存在することは,赤外線吸収スペクトルにより明ら

かにされてきた(例えば,AinesandRossman,1984).

FarverandYmd(1990)は,拡散係数のと水のフユ

ガシティには良い相関カミあるが,酸素フユガシティ,水

素フユガシティや封圧とηは無関係であるとした.この

結果,酸素拡散は水分子の拡散として捉えられることが

示唆されるとした.同様の議論は,キャルテクのワッサ

ｰバｰグのグルｰプ(Zhanまeta1.,1991)によってもた

されている.

本稿では扱わたかったが,一般に粒界拡散は格子拡散

よりずっと速い.パｰサイト構造を持つ長石のラメラ

に沿った酸素拡散係数は格子拡散より4桁以上大きい

(NagyandGi1etti,1986)し,石英の場合にも酸素拡散係

数は粒界拡散の方が格子拡散より4～6桁大きい(Fa岬er

andYmd,1991).このため,粒界体積の占める割合が無

視できたい程度に大きければ,粒界拡散の役割が重要に

たる可能性がある.�
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目本でも珪酸塩鉱物の拡散研究は行われており(例え

ば,Morioka,1983;MoriokaandNagasawa,1991),SIMS

を使った成果も出されてきている(例えば･Yuri血｡toet

�����

5.熟履歴研究における拡散キネテイクスの役割

火成岩や変成岩の勲史(therma1history)が明らかに

なれば,地史の組立てに欠きた骨組みを得ることができ

る.勲史の解明には放射年代が基本にたるが,鉱物の閉

鎖温度が明らかでたいと放射年代の示す意味が不明確に

たる.Dodson(1973)は閉鎖温度(c1osureteエnperature)

を定義し,それを求める計算式(柴田,1991に解説がある)

を導いた.具体的にはK-Ar法やRb-Sr法たとの放射

年代の`起点'を決めることに使われるが,閉鎖温度と

いう概念は適用範囲の広いものである.即ち閉鎖温度と

は,ある系がある注目する要素について閉鎖系とたる温

度である.勿論,ほとんどの現象には開放→閉鎖の漸移

帯カミあるが,それを織り込んで一つの温度を与えた

のカミ閉鎖温度である.このDodson(1978)の式は

前指数因子力｡,活性化エナジｰQ,冷却率(coo1i㎎

rate),鉱物粒径等から成り,この式から閉鎖温度

を計算するためには拡散デｰタが必要である.しか

し,SIMSで測定した造岩鉱物の拡散デｰタが蓄積

してきたのは最近のことである.一方,各鉱物の

Ar閉鎖温度が40Ar/39Ar段階加熱実験で求められ

(例えば,BergerandYork,1981),K-Ar法による

鉱物年代と組合せて冷却史が議論されてきた.この

ようにして求められた閉鎖温度の一部はDodson

andMcC1e11and-Brown(1985)にまとめられてい

る.閉鎖温度は冷却率の他,拡散元素や鉱物粒径(ラ

メラのある場合はその厚さ)によって異なる(例えば,

第5図)ので,冷却史ごとにその条件を検討する必

要がある.しかし,`カリ長石の閉鎖温度'などと,

あたかも鉱物固有の閉鎖温度が存在するかのよう

に,デｰタが一人歩きしている例が多い.拡散デｰ

タの不備が,この原因の一つである.

��潮慮�������������朮�

の閉鎖温度のまとめには,種炎の怪しげた方法で求

めた拡散デｰタから算出した結果カミ,まことしやか

に並んでいる.例えば,正長石のRb-Srに対する

閉鎖温度はDodson(1979)からの引用だが,そこ

ではMisraandVenkatasubramanian(1977)のデ

ｰタから閉鎖温度(352℃)を計算している.先に紹

介したように,彼らの拡散デｰタには疑問がある.

これに対し,SIMSを使って求めたGiletti(1991)

のデｰタから計算すると,全く同じ条件で閉鎖温度は

534℃が得られる.この数字は高過ぎるように見えるが,

その原因の一つに鉱物粒径の問題があると考えられる.

閉鎖温度の計算では鉱物粒径を仮定する必要があるが,

DodsonandMcC1e11and-Brown(1985)では種々の粒径

に対して計算された結果を同列で比べている.彼らの示

した閉鎖温度は,正長石の粒径を1mmとして計算した

ものである.,もしパｰサイト構造があれば,実質的た粒

径は非常に小さくなると考えられる.Gi1etti(1991)より

計算した534℃も粒径1mmに合わせて計算したもので,

もし粒径が0.1mmたら閉鎖温度は416℃とかたり下が

る.筆者は,SIMSを使って得たGiIetti(1991)のデｰ

タが事実をより良く説明していると考えるが,強調Lた

いことはもう一つある.閉鎖温度一つとっても種々の仮

定の上に成り立っており,その値はデｰタにより大きく

変わり得る.この辺りを踏まえて議論を進めたいと誤っ

た結論カミ導かれる危険性がある.

Dodson(1973)の式において,鉱物粒径の項は実測値

�〰
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第5図正長万(実線)と曹長石(破線)中のスト目ソチウム拡散に対

する閉鎖温度(Gi1etti,1991)｡閉鎖温度は冷却率(℃/Ma)

と鉱物粒の半径(Cm)の関数として求まる.
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と理論値が必ずしも合わたいという指摘もある(Dodson

andMcC1e11and-Brown,1985)が,それらの論文では鉱物

粒径項以外の項(拡散デｰタ等)の確度が低いので,問題

点の所在すら明らかでない.しかし,問題とする元素の

拡散キネテイクスが明らかにたれぱ,Dodson(1973)の

式から冷却率の関数として閉鎖温度が求まる事になる.

逆に,他の独立した方法で閉鎖温度が求まれば,冷却率

を推定することができる.

最近,拡散キネティクステｰタの実験値を使って火成

岩体の冷却史を探ろうという試みがだされている(例え

ば,Gi1etti,1986;1991).この種の考察を進めていくと,

鉱物の閉鎖温度の持つ重要性が再認識される.特に,鉱

物アイソクロンが一直線上に乗るのは冷却率が非常に高

い等特殊な場合で,一般には拡散現象を考慮しなければ

意味のある年代値が得られたい可能性があることを指摘

したい.

6.おわりに

筆者の当初の目的は,鉱物中の酸素同位体比局所分析

をSIMSで行うことであった.これを実現するために

は,2.3.2で述べたように装置の改良を待たねぽたらない

面もある.しかし,存在度が大きく違わだい同位体比は

現在でも高感度測定が可能である.例えば,明石中のC,

N,Mg,Si同位体比をSIMSで測定し,起源や成因を議

論する論文も見られるようにたってきた.特に,深さ方

向の分析分解能が高いことは,拡散キネテイクス研究で

の二一ズに十分応えるものである.今後,SIMSにより拡

散デｰタが充実するだけでなく,それを使って火成･変

成岩体の熱履歴研究が精密化していく事が期待できる.
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た.科学技術庁長期在外研究員として米国へ派遣される

に当り,科学技術庁科学技術振興局国際課,工業技術院

研究業務課,国際研究協力課及び人事課,地質調査所国

際協力室を始め,多くの方表にお世話にたりました.地

質調査所松久幸敬氏には渡米に当り米国事情について種

々教えていただきました.地質調査所平田岳史氏には,

いくつかの点について討論していただきました.この紙

面を借りてお礼申し上げます.

文献

�����慮���慮������坡�物�楮�

牡���慫楮���牡�����������

��〵����

�����散���������獵�慣�晴�

楣�慧故���捩�捥������㌷�

1992年2月号

Co1es,J.N.andLong,J.VP.(1974):Anion→microprobe

studyofthese1f-d雌usionofLi+of1ithiumnuoride.

�����慧�㈹�����

��本������浥慳���瑯景�来��瑯�

pa1eote㎜peratures.加Stab1eIsotopesinOceanogra-

�楣却畤�����潴��牡��献印漱整漬�㈴�

�慮����������慴楣�晤���潮��灰�

�景��楙����

��攬�����礬��慮摂慫敲������

�捲�����晳由�爭楳潴潰敲慴楯����瑩潮

批���楣��潢����洮����洮���

54.2075-2092･

��潮���������整��牡��楮�漱楮最

来�桲潮漱�楣�慮�整���������潮�楢�

��牡�健�漱�������

Dodson,M.H.(1979):Theoryofcoo1ingages.伽Lectures

楮楳潴潰敧�����楮来爭��慧�敲�測��㈰㈮

Dodson,M.H.andMcC工e11and-Brown,E.(1985):Isotopic

慮��慥潭慧�瑩捥癩��敦�牡��晣潯�湧�

異�晴慮���潮���卯��浯楲������

㌲�

Dowty,E.(1980):Crysta1{hemica1factorsa茄ectingthe

浯���潦楯�楮浩�牡��洮��牡�����

�㈮

���来������潮��坩�楡����坡���

J.LandBoth,R.A.(1987):Insitu㎜icroana1ysis

for84S/島2SratiosusingtheionmicroprobeSHRIMP.

�琱�����印散�潮偲������

���来������潮��������慮��獨攬

������由�物�瑯��������午剉�

ionmicroprobe.伽NewFrontiersinStab1eIsotopic

剥��捨�慳敲偲潢��潮偲潢���������

Ana1ysiε,U.S.GeoI.Surv.Bu11､,1890,163-174･

��楡�����������整��牡��献���

�漱���㌸���

��楡�������潴潰楣��潴��牡��献���攬

������

��楡�����慣�整潮������周����

数��楳潴潰楣��潴��牡����来�桲潮�

�����攬������

���測�����畭���睥�����慮��礬

����㌩��楳��牢潮慴敷慴敲楳潴潰楣��

peraturesca1e.Geo1.Soc,AmericaBu11､,64.1315-1325.

Farマer,J.R.andGi1etti,B.J.(1989):OxygenandStron･

tiumdi苗usionkineticsinapatiteandpotentia1app1i-

�瑩潮�潴�����特���楮慴楯���捨業�

����洮���㌮�㈱���

Farver,J.RandYund,R.ん(1990):Theeffectof

������来測慮�慴敲�条捩�潮潸��

摩晦畳楯��������爬���洮����洮

����㈹����

Farver,J.見andYund,R.A.(1991):Measure血entof

oxygengrainboundarydi伍usioninnatura1,ine-

grained,quartzaggregates.Geochim.Cosmochim｡�



一52一

森下祐一

���������

Fortier,S.M.andGi1etti,B.J.(1989)1Ane皿pirica1

mode1forpredictingd雌usioncoe筋｡ientsinsi1icate

浩�牡��捩�捥��������

Freer,R.(1981)=D雌usioninsi1icateminera1sand

朱慳���慴�����杵�整潴���牡���

��物戮��牡�健�漱�������

Gi1etti,B.J.(1986):Diffusione茄ectsonoxygenisotope

temperaturesofs1ow1ycooledigneousand血eta皿｡r-

�楣�捫献�牴桐��琮���������㈸�

Gi1etti,B.J.(1991):RbandSrd雌usionina1ka1ife1d-

獰����業�楣慴楯�景�潯�湧�����昀

�捫献���洮����浬�����㌱�㌴㌮

������慮��敲�測吮����却畤���

di丘usion,II.Oxygeninph1ogopiteエnica.Earth

�慮整�捩�整琮��㈲�㈳㌮

Gi1etti,B.J.andShi血izu,N.(1989)1Useoftheion

microprobeto血easurenatura1abmdancesofoxygen

isotopesinminera1s,初NewFrontiersinStab1e

�潴潰楣剥��捨�慳敲偲潢��潮偲潢���

���������楳�����卵��畬����

����

Gi1etti,B.J.andYund,R.A.(1984):Oxygendi丘usionin

�������潰�献剥献���㌹�〴�

Gi1etti,B.J.,Se皿et,M.P,andYund,R.A.(1978):Studies

indi苗usion,皿.Oxygeninfe1dspars:anionmicroprobe

���楮慴楯渮���洮����洮���㈬���

平田岳史･森下祐一･西村宏･松久幸敬(1992):二次イオン

質量分析計による高感度局所分析の地球化学的応用･地質

ニュｰス,450号,5-15.

Hart,S.R.(1981):D雌usioncompensationionnatura1

si1icates.Geochi血.Cosmochim.Acta,45,279-291.

��慮測����整瑩�������攬�刮��敲�測

C.A.andComaford,D､(1974):Ionmicropア｡be

ana1ysisofapotassiumse1f-d雌usionexperimentin

�潴楴��牴桐��琮�����㈷����

���������楣����������捩�潮

spatia11yreso1vedana1ysisofδ34Sinsu1phidesusing

�慳敲數�慣瑩潮�捨������洮����洮

�����㌭��

Kronenberg,A.K.,Dennis,P.F､,Giletti,B.J.andKirby,

S.H.(1987):0xygend雌usioninquartzathigh

睡�������体���㈮

Lin,T.一H.andYund,R.A.(1972):Potassiumandsodium

se1f-di丘usionina1ka1ife1dspar.Contrib.Minera1.

健�漱�㌴�����

�瑳�楳愬央���愬吮慮��慫�������

Hydrotherma1activityindica壬edbyoxygenand

hydrogenisotopesofrocksand血inera1sfroma

����散慵��測卯畴桷��慰慮�楮楮����

印散��略����

�瑳�楳愬央��楳�����卡瑯�����

慮�����瑯�癡物慴楯�楮杯���物湧���

��潴���癥楮����獨楫楮潭楮楮条�愬

�畴���獨甬��渮�潮�����㈸㌭㈹㌮

�獲愬��慮��歡�獵��慮楡測������

Strontiumd雌usioninfe1dspars-a1aboratorystudy.

Geochi㎜.Cosmochim.Acta,41,837-838.

Morioka,M.(1983):Cationdi丘usionino1ivine一皿･

Mn2SiO壬system,Geochim,Cosmochim.Acta,47.

㈲��㈷�

Morioka,M,andNagasawa,H､(1991):Di苗usioninsing1e

crysta1sofme1i1ite:皿.Cations.Geochim.Cosmochim.

��������

�物獨楴愬央�������漱畴楯��来潢�潭整特

潮�敏桴慮楡������湧����牴���

�灯�瑳�慰慮��来���牢潮楳潴潰楣���捥�

��牡��灯�������

�物獨楴愬央��整瑩������敲������

Strontiumandoxygense1f-d雌usionintitanite.EOS,

����

����������������牡楮���特

di董usionofoxygeninamacroPerthiticfe1dspar･

Geochi㎜.Cosmochim.Acta,50.1151-1158.

卡�歩������牡�����卵��楳潴潰楣���

sitionofthe血agnetite-seriesandi1menite-series

杲慮楴��楮�����物戮��牡�健�漱����

���

��瀬��������爭��摭楣�慮��楣�浥�潤

forthe伽8〃〃determinationofoxygenisotoperatios

ofsi1icatesandoxides.Geochim.Cos㎜ochim.Acta,

��㌵㌭���

柴田賢(1991):カリ長石のK-Ar年代と閉鎖温度.地質ニュ

ｰス,437号,7-14.

��������周整��潤��楣�潰敲瑩�潦

楳潴潰楣獵�������������������

和田秀樹･新妻信明･斎藤常正(1982):超徴量試料による炭素

酸素同位体比の測定について､静岡大地球科学研報,7,

㌵��

Winchen,P.(1969):Thecompensation1awfordi飾sion

楮����献�����捩��㈰�㈱�

�物浯瑯���物�愬�慮摎慧慳慷愬�����

Di丘usioninsing1ecrysta1sofme1ilite:I･Oxygen二

��������洮���㌮㈳��㌹�

Zhang,Y.Sto1per,E.M.andWasserburg,G.J｡(1991):

D雌usionofamu1ti-speciesco㎜ponentanditsro1e

楮潸��慮�慴敲�慮獰�瑩��楣慴����

�慮整�捩�整琮�〳�㈸���

�剉午��畩捨椨���却慢�楳潴潰������

����礱潮��獰散�潭整特却畤�����

fusionkineticsinrock4or工ningminera1s

〈受付:1991年11月8日>

地質ニュｰス450号�


