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牙化石E S R测年信号特性的研究

陈士 明 严小敏 胡 强

(复旦大学

郭时清 范海鹰 郑成法

上海 2 0 0 4 3 3 )

摘要 用电子自旋共振方法考察了动物牙化石样品测年信号的来源和性质
.

通过与纯物质的比

较和使用正电子湮没技术进行的研究表明牙化石珐琅样品顺磁中心是由 P o拿离子产生的 F中心

所形成
.

关健词 电子自旋共振测年
,

牙化石
,

正电子湮没技术

用 E s R法测定化石年代川是基于被测样品受到放射性物质的辐照后产生了能被E s R谱仪

检测 的顺磁中心
,

因此
,

研究样品中顺磁中心的来源和性质
,

显然对推进E S R测年的实践

和 理论工作是十分有益的
.

本文是在对象牙和牛牙等化石进行E S R测年研究 .2[ 31的基础上
,

进一步讨论牙化石 E S R信号在热稳定性等方面的性质和来源
,

同时用正电子湮没技术研究

了作为 E S R测年信号的顺磁中心的特性
,

试图在测年机理方面作一初步探索
.

1 实 验 方 法

L l 材料

1
.

1
.

1 牙化石
。

象牙化石采自陕西大荔境内地下约20 m 的地层中
;
牛牙化石采自埋藏于河北

迁安爪村的 Zm地下
.

1
.

1忍 纯物质样品
.

C a C 0 3
、

C a F Z和 C aa 伊 0 ;
): 为市售分析纯试剂

; C舫 (O H )口 0
4
)3是实验

室制备的
,

合成方法见文献4[ ]
.

1
.

2 样品制备

用 机械方 法先将牙化石的风化层和牙质层除去
,

再用化学法将 l m ul L/ 的盐酸溶蚀珐琅

表层约 .0 2

~
,

余下的珐琅层分别用清水和乙醇清洗
,

晾干后
,

小心地将其压成粉状
,

最后

筛出过 80 日的粉末待用
.

用 60 C。源进 行 Y 辐照
,

各种样品辐照剂量不同
。

其中象牙珐琅
、

c a c o
3 、

c a F Z和

C aa 口 0
4
)2样品 的辐照剂量分别为 0

、

1
、

4
、

叮
、

12 k G y ;
牛牙珐琅和 C禹 (O H ) (P 0

4
)a样品的辐

照剂量分别为0
、

1
、

3
、

5
、

7
、

14 k G y
.

辐照后的样品放置一周后进行 E S R等测定
.

1 .3 E S R测定

用 E R ZOOD一 S R C型 电子 自旋共振谱仪在 X波段测定 E S R信号
.

用 E R 4 1 n V T系统进

行变温实验
.

1
.

4 猫寸线衍射分析
用 日本理学电机株式会社生产的 D /m ax 一 Y B型强力转靶 X射线衍射仪对样品进行检

测
。

实验条件
:

C u 靶
,

管压 4 0k V
,

电流 100m A
,

扫描速度4
o
lm in

,

阶宽0
.

0 2
0 。

1
.

5 正电子湮没谱的测定

正 电子湮没谱仪是由复旦大学组装
.

测定样品是用 0
.

5 9粉末压制成的厚度为 O
.

s r o r n
、

直
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径为 cI m 的圆片
。

2 结果 和讨论

2
.

1 牙珐琅样品中顺磁中心的热稳定性

在 E S R谱仪上考察了不同温度下象牙化石珐琅样品顺磁中心的稳定性
,

结果见图 1
。

由

图 1可知
,

该样品在天然放射性元素的作用下产

}}}}}
...

444

生 了 多 种 E S R信 号
。

其 中
,

9 2 = 2
.

0 0 3 5
,

a 一 2
.

16 m T的信号是丙氨酸 自由基信号 151
,

其强

度随温度升高而增加
.

当温度升至 533 K时
,

强

度开始迅速下降
;
而当温度达 6 03 K时

,

信号完全

消失
.

9 1 = 2
.

00 6 1
,

g4 = 2
.

00 1 0和 9 5 = 1
.

9 98 1暂

不能确定为何种信号
,

故它们均不宜作为 E S R测

年信号
。

ga 一 .2 0 02 0的信号热稳定性很好 2[,3 ]
,

该

信号与化石年代的测定有着密切的关系
.

该信号

强度随温度变化的规律如图 2所示
.

当温度低于

4 3 3K时
,

信号强度随温度升高略有增加
,

这是

由于加热增加了电子的热运动
,

使较浅的电子陷

阱中的电子转移到了 g = .2 00 20的电子陷阱中
。

当温度高于 4 33K时
,

加热使俘获于陷阱中的电

子逸出
,

顺磁中心数减少
,

导致E S R信号强度下

降
.

图 1 象牙珐琅在不同温度时的E S R谱
9 1一 2

·

0 0 6 1
,

g , 一 2
·

0 0 3 5
,

9 5 = 2
·

0 0 2 0
,

g ; 一 2
·

00 1 0
,

g 。一 1
·

998 1

iF g
.

1 E S R s p e e t r a o f e le p h a n t t o o
ht

e n
am

e l a t d i ffe
r e n t t e m P e r a t u r e

从图 1可见
,

在 298 K时
,

测年信号与其它信

号复合在一起
,

不太容易将它们分辨清楚
; 而在

5 1 3 K时
,

多种成分分辨得相当清楚
。

由此可

知
,

在用牙珐琅作为测年样品时
,

如何消除有机

自由基信号的干扰也是实验时要注意的问题
。

人

们通常采用不同的微波功率
、

调制幅度和测量温

度来遏制这种影响 6l[
。

上述实验结果提示人们可

用另一种排除杂信号干扰的方法
,

即通过变温实

验
,

在分辨清楚的谱图 中找出各信号的变化规

律
,

然后编制程序
,

只提取测年信号的强度
,

由

此来提高测年的准确性
,

该方法的进一步研究尚

待进行
。

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

·

n一̀s̀若

2 73 37 3 4 7 3 5 73 6 7 3

图 2 象牙珐琅样 品 E S R信号强度 (g = .2 00 20)

与温度的关系

R g
.

2 R e s Po n s e o f E S R i n t e n s iyt

(g = 2
.

0() 2 0 ) t o t e m P e r a tur
e
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2
.

2 牙珐琅与纯物质样品的比较

为了探索E S R测年信号顺磁中心的来源
,

经 X射线

衍射分析
,

证实象牙和 牛牙珐琅的主要化学成分是

C玛 (O H )(P 0
4
)a

.

纯 物 质 样 品 C a C O 3
、

C a F Z
、

C砌口 O
;
) 2和 C叱 (O H )(P 0

4
) s经 Y辐照后进行 E S R检测

,

结果见图3
.

谱图中前二者的 E S R谱与牙珐琅的谱完全

不 同
,

而后二者的谱形
、

g值均非常类似
.

因此可以认
为 E s R信号可能来源于 P o泛

一

受 辐照 后产生 的顺 磁 中

心
。

2 .3 正电子湮没技术的研究

正电子射人物质后
,

经过多次碰撞
,

慢化成热电

子
,

最后发生湮没
.

如果介质中存在缺陷
,

正电子易

被 缺陷捕获后再湮没
,

此即正 电子捕获态湮没
。

如果

正 电子在电子密度相对低的缺陷处湮没
,

其寿命就会

相 对延长
.

根据正电子湮没谱
,

可拟合解析得到不同

成分的正电子寿命 仁 (i = 1一 4) 及其对应的强度五
,

由

此可 求得正电子平均寿命 r m
.

一般用正电子平均寿命
r 二表征正电子的湮没特征

.

用受到不同辐照剂量的C助 (O H )口 0 0 3进行正电子

湮没研究
,

结果表明正电子湮没寿命 r 二值随辐照剂量

的增大而增加
,

其关系如图4所示
。

同样
,

用牙珐琅材

料作正电子湮没试验
,

也得到类似的结果
.

牛牙珐琅

样 品仅受天然辐照的 r 二为 2 9 7PS
,

而受人工附加辐照

圈3 纯物质样品的 E S R谱
a

.

C a C O 玉 g = 2
.

加 40 ; b
.

C a凡
,

g = 2
.

0() 58 : e
.

C州 P O 月卜
,

g 二 2
.

00 18 :

.d C助(O H )(P O ;从 g = 2
.

00 18

R g
.

3 E S R s P e e tr a o f P ur e s u b s认n e e

s a m Pl es

暑

1 0

刀 j k G y

图 4 C as ( O H ) ( PO办3的正电子平均寿命与辐照

剂量的关系
n g

.

4 R e l a it o n s ih P b e t w e e n ht e a v e r a g e

l i fe t加
e o f Po s i tr o n a n d i rr a d i a t i o n d o s e

of r C助( O H )(P O
;

): s

am P l e

时
,

E S R信号随着剂量增加而增大
,

少
.

(剂量为 3 k G y) 的 r ln 为 30 5 sP
;
象牙珐琅样品加热

退火前后
,

其 r m分别为 29 2 sP 和 27 6 sP
.

我们认

为
,

在象牙珐琅和 C助 (O H )口0 户3中产生 E S R信

号的顺磁中心
,

即由阴离子缺位组成的电子陷阱

是 F中心
,

F中心易捕获正电子
,

形成的捕获态

会导致正电子平均寿命 r m的增加
,

这与实验结

果相符
.

如果样品中存在的是由阳离子缺位组成

的空穴陷阱
,

即V 中心
,

那么 由于 V中心不能与

正电子形成捕获态
,

相反还会破坏体系中形成的
F中心捕获态

,

结果导致平均寿命下降 7[]
,

这与

本实验结果不符
.

总之
,

根据正电子湮没实验可

得到如下结果
:

C as (O H )少 0 4) 3和牙珐琅样品经

辐照产生的顺磁中心是 F中心
。

当样品受 Y 辐照

其实质是 F中心增加
;
而当样品加热退火时

,

则 F中心减

综上所述
,

可认为本实验所用牙珐琅样品的主要化学成分是 C助 (O H )口0 4
a)

.

其中用于
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测年的 E s R信号来源于 P o 录
一

阴离子缺位构成的 F中心
,

它受辐照形成了顺磁中心
.

该中心在

室温时相当稳定
,

由此可测得有意义的化石年龄
.
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