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Metoda EPR

Zarys teorii metody EPR

(EPR - Electron paramagnetic resonance )

W wyniku oddziatywania zewnetrznego pola magnetycznego z momentami
magnetycznymi niesparowanych elektronéw dochodzi do rozszczepienia ich
poziomow energetycznych.

Elektronowy rezonans paramagnetyczny jest obserwowany, gdy wielkos¢
kwantu energii fali elektromagnetycznej padajgcej jest rowna réznicy energii
miedzy sasiednimi poziomami energetycznymi.

E,—E,=hv=g-u, B

,gdzie:
h — stata Plancka 6,626176(36) - 1034 Js1
Vv - czestotliwosc
Mg - magneton Bohra 9,2740755(31) - 1024 JT+
B — pole rezonansowe
g — stata rozszczepienia rezonansowego



Datowanie metoda EPR

o Polega na wyznaczaniu wieku probki na podstawie
koncentracji centrow paramagnetycznych wygenerowanych
przez promieniowanie jonizujgce

o Wiek ten definiuje sie jako stosunek dawki catkowitej do
mocy dawki roczne]
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Gdzie:
t — wiek probki
TD — dawka catkowita
D, — moc dawki rocznej

o Dawke catkowitg wyznacza sie mierzac koncentracje

centrow paramagnetycznych w probce, ktora jest wprost
proporcjonalna do intensywnosci sygnatu EPR



o Moc dawki rocznej
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Gdzie
D.. — moc dawki zewnetrznej
D,,; — moc dawki wewnetrznej

o Dawka catkowita
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= Gdzie

0 TD - dawka catkowita w funkcji czasu z uwzglednieniem
zaabsorbowanego %3°Th




o W praktyce datowanie przebiega nastepujgco

Przygotowany materiat poddaje sie napromienianiu dawkami
kontrolnymi

Na podstawie uzyskanych widm EPR oblicza sie
intensywnosc¢ sygnatu EPR

Moc dawki zewnetrznej jest proporcjonalna do
promieniowania jonizujgcego z otoczenia probki

Moc dawki wewnetrznej wyznacza sie metodami
spektroskopowymi, na podstawie zmierzonych aktywnosci
IzotopOw promieniotworczych w prébce



Ogolny zakres stosowania
o Badania centrow paramagnetycznych materiatow
organicznych
Rodniki, jonorodniki, kompleksy metaloorganiczne
o Materiatow nieorganicznych

Jony metali przejsciowych i ziem rzadkich
Elektrony przewodnictwa w metalach

o Materiatow zawierajgcych defekty sieci krystalicznej



Zastosowanie w datowaniu

o Kalcytu
Nacieki jaskiniowe
Szkielety drobnych organizmow

o Aragonitu
Korale i mieczaki
o Hydroksyapatytu
Kopalne kosci i zeby
o Kwarcu
Skaty wulkaniczne i osadowe
Szkielety niewielkich organizméw morskich
a Inne

Cyrkon, halit, gips, skalenie, ceramika kopalna, torfy,
meteoryty



= Przykitady materialow do datowan
o Marmur (badania pochodzenia marmuru)

o Za charakter widma EPR odpowiadajg
= Domieszki jondw Mn?* za Ca?* w kalcycie
= Jony Ca?* lub Mg?* w dolomicie

Kalcyt CaCO,




‘ o Badanie sgraffit architektonicznych
= Analizie poddaje sie ksztatt
linii weglowych

Kamienica na rynku w Legnic . .
4 gnicy obraz z mikroskopu skaningowego



o Kopalne kosci

= Widmo EPR uzyskiwane ze skrystalizowanego

apatytu hydroksylowego '
Cag(OH)[PO,];

Kosci mamuta
Zeby i kawatek czaszKi




= Sprzet uzywany w datowaniu EPR
o Spektrometr EPR

Blok
mikrofalowy

Whneka
rezonansowa

Magnes

Konsola

System
pomiarowy




Pomiar spektrometrem EPR

Q

Q

W rezonatorze umieszczamy probke

Trafiajg do niego mikrofale generowane przez blok
mikrofalowy

Rezonator umieszczony jest pomiedzy biegunami
elektromagnesu

Odbite od probki fale trafiajg do detektora
Sg odpowiednio wzmachiane
Zapisywane w formie widma EPR



= Spektrometr EMX firmy Bruker

Dostepne pasma:
»X (0,34T; 9,5GHz)
»>Q (1T; 35GHz)




Mikrofalowe pasma pracy spektrometru

mg=+1/2

0.11 T:0.11 GHz
(pasmo S
P 3.4 T. 95 GHz 6.4T. 180 GHz
(pasmo W) (pasmo G)
0.34 T. 9.5 GHz J’
(pasmo X)
Bo e L
mg=-1/2

Optymalna czestos¢ zmiennego pola zalezy od rozmiaréw
probek

Im wieksze zmienne pole magnetyczne, tym lepsza
rozdzielczosc i wyzsza czutosc¢ aparatu

Dla pasma X gtebokosC wnikania ok. 1mm



Rozdzielczos¢ widmowa pasm

mg=+1/2

pasmo X pasmo G




Datowanie metodgq EPR dla stanowiska

paleolitycznego Wroctaw Oporow
Wykonanie pomiarow
o Pomiary widm EPR

Wykonane w Zaktadzie Fizyki Medycznej Instytutu Fizyki
UAM w Poznaniu

Przy uzyciu spektrometru EMX firmy Bruker pracujgcy w
pasmie X (9,6 GHz)

o Napromieniowanie probek kosci
Katedra Techniki Jgdrowej Akademii Rolniczej w Poznaniu

o Pomiar koncentracji uranu i stosunkow izotopowych

Wykonano w Instytucie Nauk Geologicznych PAN w
Warszawie

o Analiza rentgenowska
Instytut Geologii UAM w Poznaniu



Preparatyka
o Z probek wydzielono twarda, litg czesc kosci

o Oczyszczono mechanicznie z zanieczyszczen
powierzchniowych (2 — 3mm)
o Zmielono | przesiano (sito o oczku 0,063mm)
o Podzielono na 10 rownych wagowo czesci
Masa kazdej probki m = 0,4000(5)g
Pomiary

o Naswietlenie probek dawkami gamma
25, 50, 75, 100, 125, 200, 250, 300 Gy
Sygnat akumulowano 25 razy



Wyniki pomiarow
o Probka Oporéw 1 — kopalny zgb Ungulata (kopytne)
Brak domieszek paramagnetycznych

Domieszki powodujg utrudnienia w obliczaniu intensywnosci
sygnatu

Widma eksperymentalne EPR, po
naswietleniu kontrolowanymi

dawkami promieniowania gamma
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o Probka Oporéw 2 — zgb trzonowy mamuta

Domieszki paramagnetyczne
zidentyfikowano jako Fe*3
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o Probki Oporéow 314
Przyktad probek o duzej koncentracji domieszek
paramagnetycznych (zelazo, mangan)
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o Probki Oporéow 314
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W zwigzku z duzg porowatoscig
probki byty narazone na silniejsze
dziatanie wod, oraz wieksze
zanieczyszczenie substancjami
paramagnetycznymi.

Brak wzrostu intensywnosci sygnatu
EPR w zaleznosci od dawki
laboratoryjnej

Do datowania wzieto porowate czesci
kosci.

Opottw 4 %a 10mwW
300 Gy~~~ ¥4
%o Ba )
b B,
- J ! Ir"'r -
Al i { il
0 Gy-— i e T 8 A e
- A, [l
\ NS \
!
. 1 :. mm-rl
= - 1

a0 34395 346 45



o Dawka zewnetrzna

= Pomiary wykonano dla trzech probek osadu pobranych
podczas wydobywania datowanych probek

= Na podstawie krzywej kalibracji sondy promieniowania
gamma przeliczono wyniki z wyniki z imp/s na Gy/tys. lat

= Moc dawki zewnetrznej 0,14(40) Gy/tys. Lat
o Pomiary aktywnosci uranu, toru oraz koncentrac;i

uranu
Probka | Symbol lab.* U (ppm) Hurtu “Th*"U | ““Th""“Th
Oporow | 638 12,33640,617 1,292+0,023 | 0,409+0,014 87
Oporow 2 640 1,081+0,066 1,303£0,068 | 0,080+0,003 26
Oporow 4 639 - | -

656




= Obliczenia

o Dawke catkowitg uzyskuje sie na podstawie amplitud
krzywych absorpcji widm EPR danych probek

o Wprowadza sie korekte na obecnos¢ domieszek

paramagnetycznych
o Niepewnosci pomiarowe oszacowano na 5% wartosci
amplitud
Dy [Gy] Amplituda = 10" [j.u.]
Oporow | Oporow 2
0 7.0 2.2
25 74 1.9
50 8.2 2.9
75 8.4 35
100 10,0 3,6
125 11.0 6,2
150 11,6 6,0
200 13,4 7.9
250 15,4 9.6
300 17.1 11.5
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o Wykresy zaleznosci amplitudy sygnatu EPR od dawki

laboratoryjne;
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Oporéw 1
TD=(185+/~11)[Gy]
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o Dawki catkowite i wyniki
datowan metodg EPR

12 | Oporéw 2
| TD=(29+/3)[GY]
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Oporow | 185+ 11 41 <
Oporow 2 29+ 3 59 <




Podsumowanie

o Jednym z wazniejszych elementoéw, majgcych znaczny
wptyw na wiek otrzymywany metodg EPR jest preparatyka

o Uzyskane wyniki datowan nalezy traktowac jako zanizone
Metoda datowania z zastosowaniem zjawiska EPR jest nadal

w fazie udoskonalania

Model akumulacji uranu w badanych prébkach jest nadal na
etapie koncowego opracowywania
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