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Ar-Ar metoda

- Ar-Ar metoda bazira se na K-Ar metodi — umjesto izravnhog mjerenja
40K, mjeri se 3%Ar nastao kao posljedica raspada 3°K
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- postupak:

uzorak se ozracuje u nuklearnom reaktoru brzim neutronima = jezgri kalija 3°K
dodaje se neutron, sto rezultira izbacivanjem protona i emisijom energije

TSK +n— ‘i’gAr + p + energy

- 3%Ar koji nastaje na takav nacin obi¢no se oznacava kao 3%Ar,, ¢ime se
oznacava da je nastao neutronskom iradijacijom/ozracivanjem



- obzirom da 3°Ar nije radiogeni izotop argona koji se pojavljuje prirodno,
izravno je proporcionalan koli¢ini 3°K prisutnog u uzorku
odnosno: ujedno i koli¢ini “°K jer su omijeri kalijevih izotopa dobro poznati i stalni
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- 39Ar sluZi kao izravna poveznica sa *°K:

- A0Ar*/39Ar, omjer izravno je proporcionalan 4°Ar™/49K omjeru

- dodatna napomena vezana uz 3Ar:
radioaktivni izotop s vremenom poluraspada od 269 godina

u laboratorijskom mjerilu, aritmeticki se moze tretirati kao stabilni izotop

Ar-Ar metoda



Ar-Ar metoda

- analiticki postupak - neutronsko ozracivanje:
- obic¢no opis dostupan na stranicama svakog pojedinog laboratorija
- primjer: SveuciliSte u Winsconsinu, Madison (USA)

- http://geochronology.geoscience.wisc.edu/preparing-samples/packaging-samples-
for-irradiation/

j’[ University of Wisconsin-Madison Contact Us | Dept of Geoscience | UW-Madison

D
)
W}} WiscAr Geochronology Labs

(

\ ¥ 4

oy

Wisc/\r

Home
WiscAr Infrastructure
Analytical Approaches

Preparing Samples

Packaging samples for
irradiation



http://geochronology.geoscience.wisc.edu/preparing-samples/packaging-samples-for-irradiation/

Ar-Ar metoda

- laboratorij za mjerenje na ozracenim uzorcima:

http://geochronology.geoscience.wisc.edu/



http://geochronology.geoscience.wisc.edu/

Ar-Ar metoda

Ar-Ar jednadzba za odredivanje starosti

- podsjetnik - K-Ar jednadzba za odredivanje starosti:
L (7 VAT o
i \e K

- metode jesu vrlo slicne, ALI:

- 40Ar” /49K ne moZzemo samo zamijeniti 4°Ar/3°Ar, omjerom — zato Sto Ce
kolicina 3°Ar koji je nastao u procesu neutronskog ozracivanja uzorka biti
funkcija koli¢ine 3°K prisutne u sustavu, ali i...

- trajanja ozraCivanja, neutronskog toka kojim se uzorak bombardira i udjela
tzv. brzih neutrona unutar neutronskog toka

- matematicki (= pocinje glavobolja @ ):

P Arg = KA / (E)a(E)dE



Ar-Ar metoda

- kada prethodni izraz ubacimo po analogiji u K-Ar jednadzbu, dobijemo:
1 [ 72 PAr | [PK
t=—-In| — % — JdE 1
o\ 7 PAn (401()(1,) / PE)o(E)IE | +

- utvrdivanje parametara neutronskog ozracivanja:
nije trivijalno, varira za svako ozracivanje

situacija postaje (malo) jednostavnija ako sa svojim uzorkom nepoznate starosti
istovremeno ozracujemo i neki standard (= uzorak cija je to€na starost poznata;
ponekad se naziva age monitor)

- za taj standard moze se napisati istovjetna formula kao gornja:

L |2 [*Ar (39K> /
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Ar-Ar metoda

- uobicajena praksa:

kada imamo puno konstanti, idemo se pojednostavniti formulu uvodenjem konstante
koja ih sve podrazumijeva, u ovom slucaju:

- pa ako sad taj izraz ubacimo u jednadzbu za izraCun starosti
STANDARDA, jednostavnim preslagivanjem jednadzbe moci ¢emo lako

utvrditi konstantu J:
1 40 A 1+
[, = 7111 J I —+ 1
A T Arg S




Ar-Ar metoda

= NO, mi ne znamo starost uzorka koji pokusavamo datirati

ali po analogiji (i ¢injenici da smo oba uzorka ozracivali istovremeno, pa iz tog razloga
konstanta J ima istu vrijednost u oba slu¢aja) moZzemo napisati istu jednadzbu za ti za
nepoznati uzorak:

1 4OAI.>|<
ty,==-In<J|w—] +1
U Ji BQAI’K )
Napokon!!!

Jednadzba za izraCun starosti nepoznatog uzorka na temelju
istovremeno mjerenog standarda poznate starosti!

moZemo pronaci u literaturi ponekad i "prosireni” oblik iste jednadzbe = preuzeli
smo izraz za konstantu J s dna prethodnog slajda i ubacili ga na odgovarajuce
mjesto u jednadzbi te dobili:
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Ar-Ar metoda

- jos jednom za usporedbu:

- K-Ar jednadzba:

t_11 ). 40Ar*+1
— 70 i. YK

- prosirena Ar-Ar jednadzba:

(P Ar /¥ Arg)
by = 7 InqkaG——5
/. ( AI‘*/‘ AI’K)

e

K-Ar metoda daje apsolutne starosti, a Ar-Ar relativnu = Ar-Ar zahtjeva
kalibraciju pomocu analiziranja standarda poznate geoloske starosti uz
vlastite nepoznate uzorke!

1 e/:zﬁ. —1)+1
(

S
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Ar-Ar metoda

- analiticki problem - uvijek "uhvatimo" i nesto atmosferskog “°Ar —
"rijesiti" ¢emo ga se na nacin da promatramo omjere izotopa “°Ar/3%Ar

- atmosferski omjer - poznat: 4°Ar/3°Ar = 295.5
D =Dy+ N(eM-1)

- K-Ar korigirana jednadzba:

40Ar 40Ar /:-e . 40K
36 — | 36 + |7 (‘EA - 1)"%6
AT total AT i A AT

- Ar-Ar korigirana jednadzba:

At ]
40 40 (ﬁ' ) 3
Artutal — AI}' + '

<4UAI‘) B (4[JAI‘) N (eir_ l) 3GA1,K
36Ar tntﬂl_ BGAr i J 36Ar
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Ar-Ar metoda

Zasto se pojavljuju sistematske greske u K-Ar i
kako ih Ar-Ar moze zaobici?

K-Ar metoda pociva na pretpostavci da se K-mineral ponasa poput
zatvorenog sustava

praksa:
obi¢no ipak dolazi do "istjecanja" “°Ar (= Ar loss = gubitak argona)

ili difuzijom moze dolaziti i do ulaska Ar u reSetku minerala, npr. iz
hidrotermalnog fluida koji cirkulira kroz stijenu, pri ¢emu u kristalu dolazi
do pojave suviska Ar (= excess Ar = suvisni Ar)

to je osnovni problem koji K-Ar metoda ne moze nadici, ali Ar-Ar moze!

bitna Cinjenica (koja proizlazi iz koncepta difuzije unutar min. zrna):

"greske" u sadrzaju Ar ne pojavljuju se ravhomjerno kroz mineralno zrno —
gubitak Ar ili dodatak Ar u sustav — naglaseniji na rubovima zrna (ili uz
pukotine)

Kako nam to pomaZe?



Ar-Ar metoda

- nacin provodenja analize mora nam omoguditi da na neki nacin
popratimo promjenu sadrzaja Ar od ruba prema sredistu zrna

- rjeSenje u Ar-Ar metodi - uzorak se zagrijava kroz slijed temperaturnih
koraka pri kojima se oslobada sve veca koliCina Ar, tako da se u kasnijim
koracima oslobada onaj koji se nalazi u unutrasnjosti kristalne resetke

Idealizirano kruzno mineralno zrno koje se stupnjevito
zagrijava. T, = najniza temp., T, = najvisa temp.

box heights are 2o

30.0

25.0 + /
/ T3 1, TsTe T2 Tg To

Age (Ma)

20.0

T

L e
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Cumulative 3° Ar Fraction

Spektar starosti za nase hipotetsko kruzno zrno. U ovom
slucaju je distribucija izotopa Ar bila ravnomjerna kroz cijelo
zrno. Os X - udio oslobodenog izotopa 3°Ar u odnosu na
ukupni sadrZaj izotopa °Ar u nasem mineralu.

13



Ar-Ar metoda

1. slucaj: nedostatak Ar na rubovima zrna

box heights are 2o

prvi koraci izvlace Ar iz 4%Ar-

siromasnog ruba kristala (niski ol
40Ar/39Ar omjer) — dobivaju se oo L [ e——
prividne starosti manje od prave -
starosti T 18 e

E;,’, 14+
40Ar iz stabilnijih, unutarnjih dijelova 10
mineralnih zrna oslobada se kasnije, 6 1
tek pri koracima na visSim
temperaturama 2 e S G S S

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Cumulative 3 Ar Fraction

zbog toga Ce spektar starosti uzorka - ako >50% koraka pokazuje identi¢ne
koji je pretrpio gubitak Ar pokazivati starosti (unutar greske), tada je
pocetni porast, nakon kojega Ce biti prosjek tih vrijednosti tzv. plato
vidljiv plato starosti - iz njega se mogu starost uzorka = "realna" starost,
izraCunati tocne i konzistentne neporemecena gubitkom Ar

starosti



Ar-Ar metoda

2. slucaj: visak Ar na rubovima zrna

box heights are 20

- Ar naknadno usSao u uzorak difuzijom,
nakon kristalizacije

to se najcesce opaza u metamorfnim
mineralima

- takav Ar uglavnom se zadrzava na
granicama podrzrna ili u fluidnim
inkluzijama

- prilikom zagrijavanja pri niskim
temperaturama taj visak bjezi iz i

minerala = dobiju se anomalno velike 18 !

("starije") starosti 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Cumulative *° Ar Fraction

- kasniji koraci ¢e vjerojatnije dati toéne - ponovno vrijedi: ako >50% koraka

starosti, iako se ponekad u kasnijim pokazuje identicne starosti (unutar

koracima otpustanja mogu javiti opet greske), tada je prosjek tih

vede starosti (zbog oslobadanja Ar iz vrijednosti tzv. plato starost uzorka =

fluidnih ili taljevinskih inkluzija) "realna"” starost, neporemecena

dodanim Ar
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- primjer Ar-Ar spektra starosti:
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mineral: hornblenda

stijena: efuziv

visina ("debljina") pojedinog segmenta: odstupanje od stvarne vrijednosti izraZzeno kao jedna standardna

devijacija

% °Ar released

Ar-Ar metoda
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Problemi K-Ar metode i
kako su nadvladani u Ar-Ar metodi

1. problem:

40K j 40Ar odreduju se razlicitim analitickim tehnikama iz razlicitih
volumena uzorka — uvodi pogresku i smanjuje internu konzistentnost
4OK/40Ar omjera

- rjeSenje u Ar-Ar:
- jedinstveni volumen ozracuje se neutronima u nuklearnom reaktoru
da bi se 3°K preveo u 3°Ar*

- 3%Ar/4%Ar iz ozracenog volumena lako se odreduje spektrometrijom
masa

- iz tog omjera moze se izracunati precizan omjer 4°K/4%Ar roditelja i
kéeri

17



Problemi i rjeSenja

2. problem: K-Ar metoda podlozna je sistematskim greskama koje dovode
do izmjene prvotnog omjera roditelja i kceri zbog gubitka Ar (— nize
vrijednosti starosti) ili primitka difuzijom (— vise vrijednosti starosti)

3. problem: “%Ar se ekstrahira iz analize masenim spektrometrom iz
potpuno rastaljenog uzorka u vakuumu — dobiva se samo jedna vrijednost
4OAr (odnosno samo jedan “°K/*°Ar omjer) koji ne daje mogucnosti
uocavanja sistematske pogreske

riesenje za 2. i 3. u Ar-Ar metodi:

- ozracCeni volumen uzorka grije se u vakuumu u slijedu
temperaturnih koraka (u pedi, laserom) dok se ne izvuce sav Ar

- 3%Ar/*°Ar se mjeri masenim spektrometrom i prividna starost se
racuna za svaki korak zagrijavanja

- dobiveni spektar starosti obicno pokazuje gubitak ili dodatak Ar u
ranijim koracima zagrijavanja
- visokotemperaturni koraci zagrijavanja obicno pokazuju konzistentni

plato starosti, iz kojeg se mogu izraCunati pouzdane prosjecne
starosti uzorka, bez sistematskih gresaka



Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda datiranja

K-Ar metoda

- dva osnovna nacina upotrebe:

1. za kalibraciju temeljnih fizickih parametara - npr. K konstanta raspada

zato Sto je ovo metoda koja je potpuno neovisna o svim ostalim metodama i
utemeljena na "jednostavnim" fizickim principima

2. datiranje sitnozrnatih materijala (poput glina i glaukonita)

kod njih dolazi do problema s "izbacivanjem" dijela 3°Ar uslijed interakcije s
brzim neutronima (tzv. 3°Ar recoil)

Ar-Ar metoda

- danas metoda izbora za sve osim gore navedenog na sto bi inace
primijenili K-Ar metodu

- razna podrucja primjene, izdvajamo samo neke primjere...
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Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda

Utocnjavanje geoloske vremenske skale i granica

- Ar-Ar i U-Pb metode se trenutno najvise koriste za utvrdivanje vremena
odvijanja geoloskih dogadaja koji ujedno predstavljaju vremenske granice u
geoloskoj vremenskoj skali

- primjer: granica K-Pg (Chicxulub krater)

Expedition 364 -
Chicxulub lmpact Crater

https://www.smithsonianmag.com/science-nature/dinosaur-killing-asteroid-impact-chicxulub-crater-timeline-destruction-180973075/
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Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda

Utocnjavanje geoloske vremenske skale i granica

- Ar-Ar i U-Pb metode se trenutno najvise koriste za utvrdivanje vremena
odvijanja geoloskih dogadaja koji ujedno predstavljaju vremenske granice u
geoloskoj vremenskoj skali

- primjer: P-T granica (veliki bazaltni izljevi)
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Kara Sea ¢  peniOSl
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E .
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%
g [ 5ol geazs | |
5 e 3 A BT —rped{ Bed25 1
o ] A E f 1 3,
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(1] { J;\ o 4
Large Igneous ® 3 I Outcropping basaiic lavas
Provinces = 1 (k[ Outcropping basatic tuffs
Continental L Extent of intrusions
® Oceanic ) I subcropping basalt
II «we Extent of Siberian LIP
( ) (Top) & Majorrifts & Boreholes
@ Plagioclase © Biotite © Sanidine  (Data from Reichow ot al., 2009)
B Plagioclase ¢ Biotite © Sanidine A Whole Rock  (Data from other sources: see caption)

https://www.le.ac.uk/gl/ads/SiberianTraps/LIPS.html
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Evolucija hominida

Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda

- visoka preciznost Ar-Ar metode prikladna je za datiranje fosilnih ostataka
najstarijih predstavnika ljudske vrste

- precizno datiranje minerala (npr. sanidina) iz slojeva vulkanskog pepela koji se
nalaze iznad hominidnih ostataka pokazalo se iznimno korisnim

na temelju rezultata slicnih istrazivanja Cini se da su hominidi otisli iz Afrike ¢ak pola milijuna

godina ranije nego Sto se to prije smatralo
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0.00

—@— Best-fit Gaussian = 344.5 £ 5.6 ka (10)

Brown Leucitic
Tuff

275

350 375 400 425 450

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0012821X08005712?via%3Dihub
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Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda

Termokronologija

- teorijska podloga: stijene koje su
naknadno zagrijavane nakon prvotne
kristalizacije mogu djelomicno ili
potpuno izgubiti Ar iz minerala

- time se otvorilo cijelo novo polje

termokronologije = moze se pratiti
temperaturna evolucija stijena i cijelih

- Umkondo LIP extent

(1.1 Ga) 26°%
) Cenozoic

sedimentary rock

Karoo sequence
(300-183 Ma)
Pan-African
(~600 Ma)
Bushveld LIP
(2.08 Ga)

- Mesoproterozoic

podrugja = %ig?*ﬁv;ff:
- koncept: temperatura zatvaranja! b_;:fmamm — DC_
- ako istrazujemo stijene koje sadrze N 23
minerale koji se zatvaraju na razliCitim ‘°°°‘|‘0 §m E
temperaturama, mozemo pratiti T 800 .:——o- 2 ’.,,.
temperaturnu evoluciju nekog sustava % *-o- bt
kroz raspon od cca. 150-600°C - §to je =50 e = bom)
raspon temperatura koji pokriva dobar ’30_1)400 -
dio geoloskih dogadaja koji mogu D
ostaviti posljedice na stijeni = @m
00 S0 10 150 200 250 30 3% 400
- primjer: povijest razvoja Juznoafri¢kog ol

k rato na https://www.bates.edu/geology/2019/02/01/geology-lunch-2-5-2019-how-stable-
are-ancient-continents-deciphering-major-burial-and-erosion-episodes-across-
south-africa-using-thermochronology/
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Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda

Strukturna geologija

- primjenjivo za datiranje K-minerala koji nastaju tijekom deformacijskih dogadaja
(posebno tinjaca)

- dodatno razvijena metoda: laserska mikrosonda + Ar-Ar datiranje - minerali se
mogu datirati u samom strukturnom kontekstu u kojem su nastali i na taj nacin
omoguciti fino razlucivanje pojedinih deformacijskih dogadaja

- primjer: razvoj tinjCastih agregata
kao odgovor na deformaciju
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Primjena K-Ar i Ar-Ar metoda

Paleomagnetizam i vremenska skala geomagnetskog polariteta

- datiranje paleomagnetskih polova za rekonstrukcije kretanja ploca

- utoCnjavanje vremenske skale geomagnetskog polariteta

Harmal magnetic
polarity

l_l B
Reverzed maghetic
paolarity

https://pubs.usgs.gov/gip/dynamic/stripes.html

[ B

Normal magnetic
polarity

[ ]

Rewsrsad magnatic
polarity

- ..
Mid-oceanic ridge

I 2 3 4 Agebefore present

]:lj]j [millions of years)

Calculated mognetic
profile assuming
saafloor spreading

Dhserved magnetic
profile fram
oceansgraphic sureay

Zone of magma injection,
cooling, and "lacking in"
of magnefic polarity
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Ukratko!

- Ar-Ar metoda datiranja - "naprednija" primjena K-Ar metode, bazira se
na prednostima Siroke rasprostranjenosti K, a nadilazi probleme
analitike K-Ar metode

- U konacnici - jednostavna jednadzba za izraCun starosti:

1 4UA1.>|<
f” — Tl J l
/. . (39A1’K) y T

- visoka preciznost
- Sirok raspon starosti i vrsta materijala koje se mogu datirati

- moze se "provjeravati" koristenjem drugih metoda (npr. U-Th)



