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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ПРОБ КАРБОНАТОВ С АРХЕОЛОГИЧЕСКИХ АРТЕФАКТОВ 
ДЛЯ ДАТИРОВАНИЯ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОННОГО 

ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 
© 2024 г. Т.А. Середавина, И.В. Мерц, И.В. Данько, Е.Р.  Нуртазин

Исследование физических характеристик минеральных артефактов предпринято с 
целью развития датирования методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
в новом направлении, путём анализа спектров проб карбонатов с поверхности архео-
логических предметов. Исследованы артефакты – пробы наслоений с керамики и ка-
менных орудий с содержанием кварца и алюмосиликатов. Для получения физических 
характеристик и датирования сформирован комплекс методов и аппаратуры, который 
позволил выявить особенности минерального состава и структуры поверхности. Вы-
браны оптимальные условия для регистрации, разделения и идентификации сигналов 
ЭПР от парамагнитных центров. Применение воздействия тормозного излучения уско-
рителя ИЛУ-10 ИЯФ РК и последующее ЭПР исследование позволили оценить воз-
раст артефактов. 

Ключевые слова: археологические артефакты, пробы карбонатов, керамики, ка-
менные орудия, электронный парамагнитный резонанс (ЭПР), характеристики сиг-
налов ЭПР, ускоритель электронов, тормозное излучение, калибровка дозы, ЭПР-
датирование. 

Введение 
В изучении природных археоло-

гических объектов с содержанием 
кварца и кремнезема спектроскопия 
ЭПР использовалась начиная с 1980-х 
(Grün and Stringer, 1989; Ikeya, 1993) 
как один из наиболее эффективных 
методов для радиационной минера-
логии (Марфунин, 1985; Комов, 1982) 
и для датирования (Toyoda and Rink, 
1996). 

Для датирования ископаемой ке-
рамики применяют методы спек-
троскопии с целью идентификации 
артефактов. Керамические артефак-
ты представляют собой объекты из 
класса алюмосиликатов, включающие 
кварц, примеси и множество струк-
турных дефектов (Griscom, 2013). 
Изучение минералого-петрографиче-
ской характеристики исходного гли-
нистого сырья выявляет текстурные 
и композиционные характеристики 
апластических включений и основ-
ной глинистой массы, для изучения 
керамических археологических сре-
зов применяли также оптические ме-
тоды, поляризационный микроскоп 

(Giuseppe Montana, Ceramic raw mate-
rials, 2020). Композиционный анализ 
как метод идентификации археоло-
гической керамики по составу глины 
местонахождения подвергался крити-
ке на том основании, что материалы 
сырья отбираются производителями 
керамики не по составу, а скорее по 
очевидным свойствам, например по 
цвету, физические свойства, конеч-
но, связаны с химическим составом 
керамики (Arnold, Neff , 1971, p. 71), 
но, кроме того, что состав сырья не-
известен, на свойства керамики вли-
яют добавки при изготовлении. Тем 
не менее обнаружена иерархическая 
композитная вариабельность в этно-
графической керамике и исходных 
глинах северной долины Гватемалы 
(Arnold, Neff , 1971, p. 86). 

Объективную информацию в ар-
хеологических исследованиях предо-
ставляют ядерно-физические методы, 
в первую очередь нейтронно-актива-
ционный анализ, который гаранти-
рует точное определение минералов 
и элементов в составе артефактов (I. 
Silachyov, Y. Akymbek, 2022), с неко-
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торыми допущениями давая возмож-
ность оценки датировок. По мнению 
авторов и других источников (Silachy-
ov, Akymbek, 2022), элементный со-
став керамических паст должен быть 
изучен настолько широко, насколько 
возможно, так как соотношения эле-
ментов и изотопов дают ценную до-
полнительную информацию.

Для объектов, имеющих сложный 
комплексный состав, в археологиче-
ских реконструкциях применяется 
рентгеноструктурный анализ, кото-
рый позволяет выделить кристалли-
ческие фазы, которые можно иден-
тифицировать (Минералы и методы, 
1989).

Среди методов естественных наук 
в археологических реконструкциях 
(Сб. науч. тр. РАН СО, 1995) особен-
но эффективными среди физических 
методов оказались люминесценция 
(Toyoda, 1978) и магнитный резонанс, 
который стали применять для дати-
рования и дозиметрии вскоре после 
открытия (Grün and Stringer, 1989). 
Физическая природа парамагнитных 
центров в кварце из пород рассматри-
валась в (Ikeya, 1993; Toyoda and Rink, 
1996 и др.), в т. ч. для датирования. 

Археологические исследования в 
Республике Казахстан опираются на 
мировые тенденции, связанные с изу-
чением состава как исследуемой кера-
мики, так и исходных материалов для 
датирования артефактов и с исполь-
зованием физических методов. Было 
проведено исследование археологи-
ческих памятников Центрального 
Казахстана на основе глубокого изу-
чения андроновской гончарной техно-
логии с целью выяснения традиций, 
динамики этнокультурных процессов 
андроновской общности, что полезно 
для возможной реконструкции исто-
рической судьбы (Ломан, 1993; Мерц, 
2006). 

Метод ЭПР был впервые приме-
нен для предварительного датирова-
ния ряда археологических проб (Piv-

ovarov и др., 2001) из регионов РК, 
важным результатом исследования 
был опыт работы с разнообразными 
видами проб, помимо минеральных 
объектов, связанных с жилищами и 
средой обитания, включая останки и 
зубы доисторических животных. Для 
датирования образцов грунта впервые 
в Казахстане был использован ЭПР и 
достигнуто удовлетворительное со-
гласие с предварительной оценкой 
возраста специалистами-археолога-
ми. В работе были испытаны подходы, 
разработанные для ЭПР-дозиметрии 
по эмали зубов (Seredavina, Ivannikov, 
2007; Pivovarov, 2000), то есть поиск 
парамагнитных центров, индуциро-
ванных природным облучением, или 
радиогенных дефектов, и применение 
воздействия фактора радиации. 

Согласно опубликованным дан-
ным (Варфоломеев, 2017), известно, 
что поселения древнего человека в 
Павлодарской области в Северном 
Казахстане относятся к разным эпо-
хам каменного века, начиная с полу-
тора миллионов лет до н. э., когда 
неолитические орудия изготавлива-
лись уже преимущественно из яшмы. 
Исследования памятников намного 
более позднего периода, эпохи брон-
зы, проводились на территориях 
Северного и Южного Казахстана, в 
урочище Тамгалы (Pivovarov и др., 
2001) и др., где были найдены образ-
цы керамической посуды, наскальные 
рисунки и прочие артефакты. В ар-
хеологических исследованиях РК зна-
чительное место занимает изучение 
памятников Бегазы-Дандыбаевской 
культуры (Варфоломеев, 2017). Архе-
ологическая экспедиция Карагандин-
ского университета, продолжавшаяся 
с 1985 г. по 2010 г., выявила среди на-
ходок фрагменты керамики и кости, 
части орудий из металла, изделия из 
кости и рога и каменные диски, как 
правило из песчаника (Ломан, 1993). 
Единственная более надёжная дати-
ровка для памятника из региона была 
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получена радиоуглеродным методом 
(Варфоломеев, 2017) в Швейцарии 
(Цюрих), калиброванная дата по 14С 
составляла 3180 ± 35 лет.

В настоящее время в ряде случаев 
археологи также изучают происхожде-
ние артефактов с составом глины как 
источника изготовленной керамики. 
Если же объект исследования – насло-
ения на керамике и каменных орудиях, 
как в нашем случае, это может пред-
ставлять сложности из-за комплексно-
го состава проб карбонатов (Середави-
на, 2023), так как они могут включать, 
предположительно, разные варианты 
более поздних примесей, кроме под-
ложки, – глины, почвы, песок и др. 
Используя подход на основе состава 
глины, невозможно точно разделить 
происхождение и возраст артефактов, 
поскольку изделия обычно состоят из 
одних и тех же преобладающих мине-
ралов (Arnold, 1971, p. 71, 86).

В числе этих минералов одним из 
основных компонентов являются со-
единения кремния, главным образом 
оксидные, характеристика которых 
дана в работе «Оксиды кремния. Дей-
ствие излучений на ионные структу-
ры» (1999). Кремний по содержанию 
в земной коре (27,7%) находится на 
втором месте после кислорода, окси-
ды кремния широко распространены, 
минеральные соединения многочис-
ленны, отличаются стойкостью, одна-
ко могут трансформироваться в про-
цессе почвообразования (Трофимов, 
Соколова, 2007). 

В природных условиях, в местах 
сохранения объекты археологических 
памятников подвергаются естествен-
ному облучению от природных источ-
ников, и это может служить фунда-
ментом для ЭПР-датирования, одного 
из самых сложных и точных методов. 
По данным (Ikeya, 1993), суммарные 
дозовые нагрузки от природного ра-
диационного фона в среднем близки к 
значению 0,86 Гр за тысячелетие, они 
включают реликтовое космическое 

излучение и радиационный фон мест-
ности, второй фактор может сильно 
варьировать, следовательно, при лю-
бых оценках его желательно учиты-
вать. При использовании метода ЭПР 
объект подвергается искусственному 
облучению в определенных условиях, 
для надежности оценок полученной 
дозы следует изучить радиационную 
чувствительность. 

Метод ЭПР – универсальный фи-
зический метод, позволяющий оцени-
вать возраст археологических пред-
метов, принадлежащих настолько 
разным геологическим периодам, на-
сколько позволяет наличие дозиме-
трических компонент с достоверно 
определяемой зависимостью сигнала 
ЭПР с ростом дозы радиационного 
воздействия на образец. 

Новизна исследования заключа-
ется в развитии методологии ЭПР-
датирования, в выборе малоизученно-
го объекта – наслоений минерального 
происхождения на керамических ар-
тефактах и каменных орудиях древ-
них людей, в использовании ускори-
теля электронов для моделирующих 
облучений и проведении ступенча-
того подбора условий регистрации 
при отсутствии сведений о составе и 
структуре проб.

Актуальность развития методик 
датирования несомненна с позиций 
восстановления исторического про-
шлого территорий Казахстана как 
региона миграции древних народов, 
материальные следы пребывания ко-
торых остались в виде артефактов. 

Материалы, методология, 
аппаратура

На анализ методом ЭПР предо-
ставлены два вида археологических 
проб:

1 – Карабастау, карбонаты с кера-
мического горшка, регион Южный 
Казахстан, район ст. Бадам, эпоха 
бронзы; 3 тыс. – обр. 2 по ЭПР.

2 – Шолпан 2, стоянка, карбонаты с 
каменных орудий, Павлодарская обл., 
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район станции Шидерты (Сары-Ар-
ка), поздний неолит; 6 тыс. – обр. 1 по 
ЭПР.

Пробы карбонатов с поверхности 
археологических артефактов пред-
ставляли слоистую массу бежево-се-
рого цвета; средней плотности, содер-
жали частично окристаллизованные 
образования, размерами от 2–3 мм до 
~5 мм. 

Малое количество предоставлен-
ных проб и рыхлая структура об-
условили видимую невозможность 
использования стандартных механи-
ческих способов очистки, промывки, 
также не было возможности обработ-
ки их химическими реагентами. 

Рентгеновские методы исследова-
ния позволяют диагностировать ми-

нералы из фракций почв, получать 
сведения о количественном содержа-
нии и об изменениях в структуре в 
процессе выветривания (Трофимов, 
Соколова, 2007). Предполагалось, что 
мы получим с помощью рентгено-
структурного исследования хотя бы 
приблизительную картину структур-
ных особенностей и состава наших 
проб.

Исследование и анализ проб с по-
верхности археологических артефак-
тов проведены на автоматизирован-
ном дифрактометре ДРОН-3 с CuКa 
излучением и β-фильтром. Условия 
съемки дифрактограмм: U=35 кВ; 
I=20 мА; съемка θ-2θ; детектор 2 град/
мин. Определялись количественные 
соотношения кристаллических фаз. 

Рис. 1. Раскопки в местах сохранения археологических памятников и артефакты: а –
орудия, средний неолит, Шолпан 2; b – cколы керамики, кремневых орудий.

Fig. 1. Excavations in an areas of the archaeological monuments storage: а – tools, Middle Neolithic, 
site Sholpan-2, b – chips of ceramic and of fl int tools.

Рис. 2. Нахождение стоянки и образцы артефактов и каменных орудий. a – карта на-
хождения раскопок «Шолпан 2»; b – рабочая площадка раскопа.

Fig. 2. Location of a site and specimens of the stone tools: a – map of the location of the Sholpan-2 
excavations; b – work place of the excavation site.
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Интерпретация результатов прово-
дилась с использованием данных 
картотеки ICDD: база порошковых 
дифрактометрических данных PDF2 
(Powder Diff raction File) Release 2022 
и дифрактограмм чистых от примесей 
стандартных минералов. 

Рентгенофазовый анализ на полу-
количественной основе выполнен по 
дифрактограммам порошковых проб 
с применением метода равных наве-
сок и искусственных смесей чистых 
индивидуальных минералов (Мине-
ралы и методы, 1989). Дифракцион-
ный анализ структуры имеет и свои 
принципиальные ограничения, в част-
ности трудности локализации поло-
жения легких атомов, получения ин-
формации о силовом поле кристалла 
и оценки характера взаимодействия 
отдельных фрагментов структуры.

Изучение поверхностных слоев 
методом электронной микроскопии 
проводили на энергодисперсионном 
рентгеновском спектрометре QUAN-
TAX75 фирмы Bruker с анализато-
ром Hitachi, для проведения анализа 
образцы помещали на подложку из 
фольги, цветовое изображение ис-
пользовалось для картирования по 
элементам. 

Исследование парамагнитных 
центров археологических проб 
проводили на ЭПР спектрометре 
ESP300E фирмы «Bruker» (Герма-
ния) в X-диапазоне чувствительно-
стью ~7*10E9 спинов/10-4Тл, при 
медленном прохождении. Спектры 
ЭПР записывали при Tкомн и при спе-
циально подобранных условиях ре-
гистрации, в присутствии эталона 
сравнения Mn(+2)/MgO, дающего 
в спектре сверхтонкую структуру 
(СТС) из шести узких линий. 

В спектрометре ESP300E исполь-
зуется фазочувствительное детек-
тирование для реализации чувстви-
тельности, что особенно важно при 
получении исходных спектров, в ко-
торых форма сложного спектра позво-

ляла предполагать наличие сигналов 
разных видов парамагнитных центров 
(ПМЦ). 

В природных условиях такие ПМЦ 
образуются за счет влияния релик-
тового облучения и радиационного 
фона местности, поэтому проведено 
исследование влияния ионизирующе-
го излучения на форму и величину на-
блюдаемых сигналов ЭПР. В качестве 
метода моделирования радиационно-
го воздействия использовано облуче-
ние на импульсном ускорителе ИЯФ 
ИЛУ-10 тормозным излучением. 
Методика облучения на ИЛУ-10 с 

использованием фантомов
Для дозиметрического сопрово-

ждения облучательных эксперимен-
тов использовали детекторы из алани-
на в форме таблеток, разработанные в 
ИЯФ в рамках Проекта МНТЦ К 236 
и примененные в Проекте МОН (Sere-
davina, 2012). Для конверсии энергии 
ускоренных электронов в тормозное 
излучение используется танталовый 
конвертер (Auslender, Bukin, 2004). 
Конструкция выпускного устройства 
ускорителя ИЛУ-10 с установленным 
танталовым конвертером показана на 
рисунке 3а, под ней помещают устрой-
ство для облучаемых объектов – ка-
либровочный фантом, показанный на 
рис. 3b, калибровочная зависимость 
величины поглощенной дозы тор-
мозного излучения от среднего тока 
пучка ускоренных электронов (Се-
редавина, Мукан, 2022) показана на 
рисунке 3c. Таким образом, образцы 
подвергаются действию тормозного 
излучения, которое отличается от гам-
ма-излучения изотопных источников 
по природе и по энергии, так как при 
торможении электронов угловое рас-
пределение тормозных фотонов излу-
чения имеет максимум, совпадающий 
с направлением движения электро-
нов, энергетический спектр фотонов 
тормозного излучения непрерывен, а 
Емакс будет близка к энергии ускорен-
ных электронов, в данном случае – к 
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5 МэВ (National Academies of Scienc-
es, Washington, DC, 2021). 

Стандартный калибровочный фан-
том для гамма-излучения GEX P1010 
служит для размещения облучаемых 
образцов, пленочных дозиметров и 
аланиновых дозиметрических табле-
ток (ДТ) для контроля облучения и 
последующей транспортировки их в 
фиксированном геометрическом по-

ложении согласно стандарту ISO/
ASTM 51261.

Для калибровки полученной дозы 
на дозиметрах из аланина была за-
ранее получена дозовая зависимость 
при гамма-облучении (Сs-137, мощ-
ность дозы была привязана к вторич-
ному эталону МАГАТЭ в 2004 г.), в 
2021 г. установка технически освиде-
тельствована в ИЯФ, градуировочная 
зависимость показана на рисунке 4 
(Середавина, Мукан, 2022). 

Основные параметры танталово-
го конвертера ускорителя электро-
нов ИЛУ-10 приведены в таблице 1 
(Bryazgin, 2017). 

Рис. 3. Облучение тормозным излучением ИЛУ-10 от электронного пучка. a – вы-
пускное устройство ускорителя ИЛУ-10 с установленным танталовым конвертером; 
b – калибровочный фантом GEX P1010; c – калибровочная зависимость доза/средний 

ток (Середавина/Мукан, 2022).
Fig. 3. Exposure in the Bremsstrahlung radiation of the ILU-10 electron beam. a – release device of 
the electron ILU-10 accelerator with established tantalum converter; b – calibrating phantom GEX 

P1010; c – calibrating dependence Dose/ (Middle) Average current.

Рис. 4. Градуировочная зависимость 
сигналa ЭПР в ДТ от дозы облучения 

Сs-137.
Fig. 4. Calibration dependence of EPR signal in 
dosimetric alanine tablet on the dose of Сs-137 

exposure.
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Таблица 2
Результат рентгенофазового анализа пробы карбонатов, %

Спектр Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 FeO Итог
Спектр 1 0,44 2,60 6,67 18,45 0,66 0,74 1,26 65,31 0,33 3,53 100,00
Спектр 2 0,59 2,39 6,76 21,15 0,27 0,86 1,36 63,03 0,41 3,19 100,00
Спектр 3 0,55 2,82 9,09 27,63 0,80 0,63 1,87 51,64 0,47 4,50 100,00
Среднее 0,53 2,60 7,51 22,41 0,58 0,75 1,50 59,99 0,40 3,74 100,00

Стан.откл. 0,08 0,22 1,37 4,72 0,27 0,11 0,32 7,33 0,07 0,68

Таблица 3 
Содержание ключевых элементов в земной коре, по известным данным

Атомный номер Элемент По А. П. Виноградову (1962)* По К. Г. Ведеполю (1967)*
14 Si 295000 305400
13 Al 80500 78300

* (в г/т)

Таблица 1
Параметры танталового конвертера ускорителя электронов ИЛУ-10 

E, МеV Толщина Ta, 
mm

Эффективность конверсии 
60 deg

Эффективность конверсии 
360 deg

5 0,7 8.3% 12%

Рис. 5. a – участок гранулы; b – цветовое изображение, картирование по элементам: 
b1 – углерод, b2 – кислород, b3 – кальций.

Fig. 5. a – part of a granule; b – colored image – mapping on the elements (elemental mapping): 
Here b1 – carbon, b2 – oxygen, b3 – calcium.
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Результаты комплексного иссле-
дования археологических проб карбо-
натов

Данные рентгенофазового анализа 
на полуколичественной основе приве-
дены в таблице 2.

По данным фазового анализа, ос-
новной компонент, кроме карбона-
тов и солей кальция, кремнеземы, но 
отношение Si/Al (22,41/7,51) ниже, 
чем отношение кларков* элементов. 
Средние содержания элементов в зем-
ной коре, в понимании её как верх-
него слоя планеты (см. https://www.
booksite.ru/fulltext/1/001/008/061/730.
htm, Википедия), вычислены А.П. Ви-
ноградовым (1962), К. Г. Ведеполем 
(1967) и другими учёными. 

По данным для изучаемых нами 
образцов, отношение равно 2,984, тог-
да как по кларкам 3,665 (по А.П. Ви-
ноградову) или 3,900 (по К.Г. Ведепо-
лю), что видно из таблицы 3.

Анализ поверхностных слоев
Анализ поверхностных слоев проб 

карбонатных отложений на артефак-
тах из керамики и каменных ору-
дий на рентгеновском спектрометре 
QUANTAX75 (Bruker) показал, что 
в образце присутствуют минералы в 

виде оксидов кальция и кремния. На 
рисунке 1 показаны: участок гранулы 
(1а) и цветное изображение, полу-
ченное при сканировании электро-
нами энергией 15 kV (1б). Рефлексы 
в средней и правой части снимка (1б) 
относятся модификациям кремнезема 
SiO2*nH2O, в левой – минералу окси-
да кальция с присутствием органиче-
ской компоненты.

ЭПР-спектроскопический ана-
лиз проб археологических карбона-
тов 

Образованные в природных ус-
ловиях на поверхности артефактов 
двух эпох из двух локаций археоло-
гических изысканий на территории 
Республики Казахстан наслоения из 
карбонатов представляли особый ин-
терес для датирования, так как могли 
включать известковые, глиняные и 
органические примеси и каждый из 
компонентов в отдельности может со-
держать информацию об археологи-
ческом возрасте. Применение метода 
ЭПР позволило абстрагироваться от 
состава исходных материалов в пла-
не постановки задачи: мы получали 
и изучали спектральные проявления, 
обусловленные влиянием внешних 

Рис. 6. Спектры ЭПР проб в узком и широком интервалах развёртки магнитного поля 
при варьируемых условиях: a – спектр образца № 1 в разных условиях (1, 3) и об-

разца № 2 в широком интервале (2); b – спектр в области компонент СТС примесного 
марганца и в области g-фактора ~2,00.

Fig. 6. EPR spectra of probes in narrow and wide intervals of a magnetic fi eld interval at the varying 
conditions: a – spectrum of the sample no. 1 at diff erent conditions (1, 3) and of the sample no. 2 in a 
wide fi eld interval (2); b – spectrum in area of the SFS components of the Mn(2+) impurity and in the 

g-factor of ~2.00 area.
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факторов, в первую очередь радиаци-
онных (Середавина, Мерц И.В., 2023), 
на образование дефектов электронной 
структуры – активных парамагнит-
ных центров (ПМЦ) в пробах. 

Изучение археологических проб 
проводили на ЭПР спектрометре 
ESP300E «Bruker» (Германия) в 
X-диапазоне при выбранных услови-
ях регистрации. Для существенного 
повышения чувствительности спек-
трометра применено многократное 
сканирование, использованы про-
граммные возможности математи-
ческой обработки спектров, сглажи-
вание шумов, вычитание фонового 
сигнала, коррекция базовой линии.

Условия регистрации: мощность 
СВЧ-излучения, амплитуда модуля-
ции 0,47 мТл, развертка магнитного 
поля 24 мТл, время конверсии 5,24 мс 
и др. В спектрах изучаемых проб на-
блюдался суммарный эффект разных 
ПМЦ, и возникла задача разделения 
вкладов.

Выбор условий основывался на 
факте, что в образце, вследствие дли-
тельного нахождения в природных 

условиях, могло быть образовано 
большое количество дефектов элек-
тронного типа. По этой причине вы-
бран диапазон развертки магнитного 
поля в интервале g-фактора ~2,00, 
близкого к значению для свободно-
го электрона g = 2,0023, между 3-й и 
4-й линиями СТС образца сравнения 
Mn(+2)/MgO. В этом диапазоне на 
фоне интенсивного сигнала неясного 
происхождения на рис. 1а и на рис. 1б 
в более широкой развертке магнитно-
го поля до 240 Гс отмечены слабые 
сигналы в разных позициях и наличие 
искаженной сверхтонкой структуры. 

Как видно, ЭПР спектры исходных 
проб отражали наложение в спектре 
образца сигналов от ПМЦ – скорее 
всего, электронных дефектов, связан-
ных с нарушениями кристаллической 
структуры в образованных соедине-
ниях и минералах.

Для разделения вклада отдельных 
компонент в полученный суммарный 
спектр ЭПР влияние условий реги-
страции на спектры изучено путем 
последовательного подбора регистра-
ционных параметров (табл. 4). 

Таблица 4  
Варианты подбора регистрационных параметров на спектрометре ESP300E

Имя 
файла

Центр. 
поле, 

G

Разв. 
поля 

G
Мощ. СВЧ, 

mW
Амп. 
Мод 

G

К-т 
усил. 
RG

Вр. 
конв., 

ms

Пост. 
врем. 

ms

Число 
скан, 
n sw

1 2 3 4 5 6 7 8 9
a1_1d1 3508.25 60 3.994e-001 0.755 8000 20.480 20.480 12
a1_1e1 3508.25 40 3.173e-001 0.755 8000 40.960 20.480 16
a1_1r2e 3504.00 32 6.331e-002 0.268 50000 10.240 20.480 36
a1_2b2 3508.25 40 3.173e-001 0.755 8000 40.960 20.480 14
a1_2ie1 3504.00 32 6.331e-002 0.268 50000 10.240 20.480 36

a1_a2iew 3504.00 400 1.003e+001 3.786 2000 10.240 20.480 2

Таблица 5. 
Параметры сигналов, записанных при идентичных условиях*

№№ Сигнал 1 Сигнал 2 Сигнал 3
Обр. 1 – карбонат, общая 

масса 288мг. 
В амп.48,5мг

ΔΗpp мТл g- factor ΔΗpp мТл g- factor ΔΗpp мТл g- factor

Файл a1_1d1 0,587 2,0080 0,086 2,005-2,01 0,670 2,00038
Обр. 2 – карбонат, масса 

160мг. В амп. 48,8 мг
Файл a1_2d1 0,583 2,0080 0,177 2,0050 0,404 2,00038

* по данным первых спектров ЭПР
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Полученные спектры проанали-
зированы, определены проявления 
сигналов от парамагнитных центров, 
наблюдалась разница в величинах и 
соотношении сигналов ПМЦ в образ-
цах, в спектрах отражается также, что 
артефакты могли долго находиться в 
условиях природной водной среды.

Можно выделить сигналы актив-
ных ПМ центров, один с g-фактором ≈ 
2,0080, более интенсивный, и два дру-
гих сигнала от электронных центров, 
g от ~2,005 до ~2,004, параметры ин-
формативных сигналов ЭПР даны в 
таблице 5. 

Подобные ПМЦ относятся к ка-
тегории свободных радикалов (СР), 
так как обладают свободной валент-
ностью, но СР могут стабилизиро-
ваться решёткой (Оксиды кремния. 
Действие излучений) в кристаллах, а 
захватившие заряд группы атомов в 
области локализации дефектов, также 
вакансии. Например, вакансия кис-
лорода, захватившая электрон, – это 
электронно-дырочные центры (ЭДЦ), 
наличие некомпенсированного заря-
да/неспаренного электрона даёт вклад 
в фотопроводимость и в парамагне-

тизм, проведена идентификация ПЦ 
по их свойствам. 
ЭПР-спектры облученных проб, 

разделение и идентификация сигна-
лов

После изучения исходных спек-
тров ЭПР проведено облучение образ-
цов карбонатных наслоений тормоз-
ным излучением ускорителя ИЛУ-10 
с конвертером. Повышение дозовой 
нагрузки задавалось путем изменения 
тока пучка электронов, образцы проб 
облучены равными дозами 3 Гр и 6 
Гр. ЭПР спектры облучённых образ-
цов регистрировали с варьировани-
ем параметров регистрации, сигналы 
приведены к единым условиям и нор-
мированы. По изменениям характе-
ристик сигналов с изменением дозы 
и мощности СВЧ идентифицированы 
сигналы ПМЦ в исходных и облучен-
ных пробах. Фото регистрируемых 
спектров и изменение после облуче-
ния показаны на рисунке 7.

Рисунок 7a иллюстрирует форму и 
величину исходных сигналов в спек-
тре образца Шолпан, слева интенсив-
ный сигнал (1), форма которого не-
симметричный синглет, он мог быть 

Рис. 7. Фото регистрируемых спектров: а – cпектр до облучения; 
b – E1'- сигнал после облучения.

Fig. 7. a – spectrum before irradiation; b – E1'-signal after irradiation.

Таблица 6
ЭПР-характеристики регистрируемых сигналов и радикала CO2¯

Регистрируемый 
Спектр 

Ширина сиг. 
ΔΗpp общ.

g1
центр.(+)пик

g2 
центр.(-)пик g3

g нативного 
сигнала

CO2¯ [17] 6,4 гс 2,00346 2,00069 1,996 2,00789
Сигнал 1 6,2 гс 2,0079 2,0070 2,0038 Не разделяется



№ 3 (49) 2024  ПОВОЛЖСКАЯ АРХЕОЛОГИЯ

240

идентифицирован как радикал CO2¯, 
характерный для структур гидрокси-
апатита (Seredavina, Ivannikov, 2007), 
но у него нет признаков анизотропии, 
либо есть неразрешенные компонен-
ты. В минералах типа карбонатов воз-
можно образование свободных ради-
калов типа CO3,̶ имеющих свободную 
валентность, но эти СР могут стаби-
лизироваться решеткой кристалла 
(Эткинс и Саймон, 1970), что важно 
для интерпретации данных люми-
несценции. Если на дефекте захваче-
на дырка, не на одном кислороде, а с 
распределением дефицита электрона 
на три атома кислорода, которые в 
данном случае эквивалентны, форма 
сигнала характерна для аксиальной 
симметрии. Так, на основе сравне-
ния сделан вывод, что сигнал (1) от-
носится к радикалам карбоната, при 
облучении проб сигнал карбонатов 
изменялся немонотонно по интенсив-
ности. Параметры сигнала СР CO2¯ 
отражены в таблице 6.

В исходном спектре правее на фоне 
сигнала (1) просматривается слабый 
сигнал (2), еще правее сигнал (3) тоже 
неясной формы сходен с сигналом E1'-
центра. 

При облучении проб сигнал (2) 
почти теряется. В спектрах облучен-
ных карбонатов наблюдаются два хо-

рошо выраженных и при выбранных 
условиях не налагающихся сигнала 
ЭПР, которые имеют определенную 
структуру, отражающую некоторый 
вклад анизотропии, но нет проявлений 
спин-ядерного СТ взаимодействия. 
На рисунке 7 в спектре (б) справа сиг-
нал g ~ 2,004, отнесённый E1'-центрам 
по форме и характеристикам.  

Критерии определения природы 
сигнала – форма линии, отражающая 
наличие анизотропии, присущей цен-
трам, в которых локальная симметрия 
ниже кубической, в сигнале присут-
ствуют компоненты параллельной и 
перпендикулярной ориентации маг-
нитного момента электрона, захва-
ченного в кислородной вакансии. Ве-
личина g-фактора отвечает свойствам 
E1'-центров, о природе центра говорит 
зависимость от мощности СВЧ, для 
E1'-центров характерно насыщение 
при низкой микроволновой мощно-
сти, сигнал 1 подавлен за счет низкой 
мощности СВЧ.

Интерпретация сигналов осно-
вывалась на опыте исследования по-
чвенных проб из мест испытания 
ядерных зарядов на территории РК, 
где были обнаружены специфические 
ПМЦ радиогенного происхождения, в 
частности в регионе бывшего Семи-
палатинского испытательного полиго-

Рис. 8. a – cпектр полевого шпата и сигнал E1'-центра, b – образец радиационного сиг-
нала E1'-центра с возможными значениями g-фактора, по данным (Shin Toyoda, 2013).
Fig. 8. a – spectrum of a fi eld fl int and E1'-signal, b – a sample of the radiation signal of the E1' center 

with possible values of the g-factor, according to the data (Shin Toyoda, 2013).
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на (СИП) (Pivovarov et al., 2000). Для 
сравнения приведен спектр полево-
го шпата из региона СИП, в котором 
видны характерные особенности: ши-
рокий спектр и узкий сигнал, отнесен-
ный E1'-центрам, известным из работ 
японских ученых и обнаруженным 
впервые нами (Seredavina, Pivovarov, 
2002) в почвах СИП. Наличие более 
широкой линии, регистрируемой при 
других параметрах и при более высо-
кой мощности СВЧ, свидетельствует 
о присутствии в массе образца соеди-
нений оксидов железа, дающих ФМР 
поглощение.

На рисунке 8а) слева спектр по-
левого шпата, в котором также был 
обнаружен сигнал от E1'-центра 
(Seredavina, Pivovarov, 2002). На ри-
сунке 8b) образец радиационного 
сигнала E1'-центра с возможными 
значениями g-фактора , по данным 
(Shin Toyoda, 2013). Там же приво-
дятся три значения g-фактора для E1’ 
центра, имеющего орторомбическую 
симметрию, по данным из работы 
(Ikeya, 1993). Параметры сигнала, от-

несённого E1'-центрам, в спектрах об-
лученных карбонатов, и сравнение с 
данными (Toyoda, 2013) приведены в 
таблице 7. 

Из приведённых данных видно, 
что сигнал E1'-центров в спектре кар-
бонатов имеет тот же g-фактор центра 
сигнала, но ширина сигнала больше, 
что связано с влиянием диполь-ди-
польных взаимодействий в структуре 
наслоения, неупорядоченной по срав-
нению с кварцем, по этой же причине 
отличаются величины g-факторов g1 
и g3, т. к. один (g1) сдвинут в сторону 
увеличения, а g3 в сторону снижения, 
то есть компоненты сигнала сдвину-
ты от центра сигнала, одна в слабое, 
другая в более сильное поле. Было об-
наружено, что при нагреве при 300 ℃ 
сигнал E1'-центров растет, что можно 
объяснить активацией незаряженных 
кислородных вакансий при захва-
те электрона (Щербина, Брик, 1998) 
и образованием ПМЦ. Корреляция 
между числом кислородных вакан-
сий в кварце и возрастом вмещающих 
гранитов была использована для дати-

Таблица 7
Параметры сигнала, отнесённого E1'-центрам в спектрах карбонатов

E1'-centers signal g1 g2 g3 Width of Sig. ΔΗpp
(Sh.Toyoda,2011) 2.0013 2.0006 2.0003

INP RK 2.00346 2.0006 1.996 0.38 G
Jani et al., 1983 2.00179 2.00053 2.00030 0.38 G

Рис. 9. Рост сигнала при накоплении па-
рамагнитных центров с дозой облучения.

Fig. 9. Signal growth upon accumulation of 
paramagnetic centers with dose of irradiation.

Рис. 10. Изменение сигнала ЭПР с увели-
чением дозы облучения 

в пробе Карабастау.
Fig. 10. Signal EPR changing with increasing of 

a dose of irradiation in the Karabastau probe.
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рования по сигналу E1'-центров (Shin 
Toyoda, 1978).

Поскольку сигнал E1'-центров 
идентифицирован надёжно, было воз-
можно датировать на его основе. Из-
меренные сигналы от интересующих 
образцов до и после облучения при 
выбранных условиях были представ-
лены в виде дозовой зависимости. 

Исходя из допущения о линей-
ности дозовой зависимости интен-
сивности одного и другого ЭПР сиг-
налов в выбранной области, путем 
аппроксимации определяли скорость 
накопления с дозой. По этим данным 
оценивали и исходную дозу, и возраст 
артефакта согласно калибровке. На 
рисунке внизу для образца Шолпан-2, 
для которого предполагался возраст 
старше шести тысяч лет, представле-
на зависимость от дозы, полученная 
при измерениях сигналов ЭПР исход-
ных и облученных образцов. 

На рисунке показано накопление 
парамагнитных центров с дозой об-
лучения, которое в данном случае 
близко к линейному росту, благодаря 
чему был определен возраст артефак-
та, близкий к 5,5 тыс. лет. 

Для образца карбонатов Караба-
стау более близкой эпохи бронзы, око-
ло трех тысяч лет, полученная зависи-
мость интенсивности сигнала от дозы 
в данном образце не позволяла более 
точно оценить возраст вследствие ее 
отхода от линейности. 

Рост сигнала в процессе облуче-
ния немонотонный, с последующим 
ростом, что связано с трансформаци-
ей парамагнитных центров. Подоб-
ные трансформации сигналов от E1'-
центров с ростом дозы обнаруживали 
и ранее в некоторых видах почв при 
гамма-облучении, почвах при иссле-
довании районов, где проводились ис-
пытания, в том числе в регионе СИП. 

При поглощенных дозах в началь-
ном интервале доз гамма-облучение 
может приводить к снижению концен-
трации E1'-центров, затем начинается 

рост за счет накопления кислородных 
вакансий. В данном случае можно 
предполагать, что образец на самом 
деле имеет достаточно большой воз-
раст, но для выбора корректной оцен-
ки нужно изменить методику радиа-
ционного воздействия.

В условиях облучения на ускори-
теле ИЛУ-10 с конвертером происхо-
дят сложные процессы образования и 
трансформации электронных дефек-
тов, зависящие от спектра энергий 
тормозного излучения. В облучаемой 
мишени вторичные электроны могут 
стабилизироваться в ловушках, вбли-
зи кулоновского поля катионов в ре-
шетке, в данном случае в положитель-
ной дырке – вакансии кислорода. Для 
создания достаточного объема вакан-
сий можно использовать облучение на 
источнике с высокой энергией гамма-
квантов. 

Таким образом, проведенные экс-
перименты по облучению позволили 
не только идентифицировать ПМЦ, 
но и оценить возраст объектов ко-
личественно, но на данный момент 
приблизительно, с определенной по-
грешностью, а также подтвердили 
возможность разработки датирования 
на основе метода электронного пара-
магнитного резонанса. 

Влияние радиационного статуса 
местности нахождения сказывается в 
суммарном воздействии радионукли-
дов. Начальное значение концентра-
ции центров зависит от окружения, 
оно близко к нулевому для формиру-
емого наноразмерного слоя, в кото-
ром могут образоваться нанокласте-
ры карбонатных и алюмосиликатных 
соединений. Накопление ПМЦ идет 
по реакции первого порядка до двух-
трехатомного слоя, после чего необхо-
димо учитывать взаимодействие де-
фектов типа вакансий и внедренных 
атомов. 

Вклад в поглощенную энергию 
(дозу облучения), полученную поверх-
ностным слоем толщиной 1,3–1,4 мкм 
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с образованием свободных радикалов
от излучения природных радионукли-
дов, может быть аппроксимирован 
выражением, учитывающим накопле-
ние радикальных центров, влияющее 
на интенсивность сигнала ЭПР, при 
облучении и распад радионуклидов, 
факторы миграции и рекомбинации 
(Середавина, 2009).

Для качественного описания ха-
рактера накопления парамагнитных 
центров в случае действия одного 
радионуклида и выбранного в составе 
пробы минерала может быть исполь-
зовано приближенное уравнение (1) 
с нормированием на фоновое облуче-
ние: 

(1), где
b и c – коэффициенты, учитываю-

щие механизм радиолиза и превраще-
ний СР. 

Кинетика накопления СР учи-
тывает снижение накопления па-
рамагнитных центров за счет ги-
бели (b) под действием квантов 
излучения и (c) взаимодействий пер-

вичных радикалов с образованием 
вторичных. 

Из выражения (1) следует, что ки-
нетика накопления СР может харак-
теризоваться кривой с максимумом и 
иметь стадию снижения скорости на-
копления концентрации ПМЦ.

Выводы. В работе показаны воз-
можности для дальнейшего иссле-
дования рассмотренных в работе и 
других видов археологических проб. 
Сформирован комплекс методов, ко-
торый позволил изучить особенности 
минерального состава и структуры, 
для нового объекта – наслоений кар-
бонатного состава на артефактах. 

Методом электронного парамаг-
нитного резонанса выявлены и раз-
делены парамагнитные дефекты по 
ЭПР-сигналам; изучены их характе-
ристики и влияние облучения. 

Эксперименты по облучению по-
зволили идентифицировать ПМЦ и 
оценить возраст объектов. Сделан об-
щий вывод о возможности использо-
вания данного комплекса методов для 
разработки датирования на основе ме-
тода ЭПР. 
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STUDY OF THE PHYSICAL CHARACTERISTICS OF CARBONATE 
SAMPLES FROM ARCHAEOLOGICAL ARTIFACTS FOR EPR DATING

T.A. Seredavina, I.V. Mertz, I.V. Danko, E.R. Nurtazin
Investigation of  the physical characteristics of mineral artifacts was undertaken with 

purpose of development of dating by the electron paramagnetic resonance (EPR) method 
in a new direction, by means of analysis of spectra of the carbonate probes from the surface 
of archaeological artifacts. The artifacts – samples of layers from the surface of ceramics 
and stone tools, containing impurities of quartz and alumosilicates, have been tested. For 
obtaining the physical characteristics and dating the complex of the methods and equipment 
has been used which allowed us to reveal specialties of mineral content and structure of 
the surface. There were chosen optimal conditions for registration, distinguishing and 
identifi cation of the EPR signals from the paramagnetic centers. Applying of radiation of the 
ILU-10 accelerator with converter and consequent EPR-studying allowed to estimate the age 
of artifacts.

Кeywords: archaeological artifacts, the carbonate probes, ceramics, stone tools, 
electron paramagnetic resonance (EPR), characteristics of EPR signals, electron accelerator, 
irradiation, dose calibration, EPR-dating.
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