SPEKTROMETRIA MAS

Wspotczesne fizyczne metody spektrometrii mas stosowane do
okreslania sktadu pierwiastkowego lub czasteczkowego substancyi,
mozemy podzieli¢ na podstawowe grupy:

e metody, w ktorych korzysta si¢ bezposrednio z oddziatywan wigzki
naladowanych czastek z badana substancja:
Rutherford Backscattering Spectroscopy
Nuclear Reaction Analysis
Elastic Recoil Detection Analysis
Channeling

e metody, w ktorych okresla si¢ bezposrednio masy jonow wiazki
Magnetic Mass Spectrometry
Accelerator Mass Spectroscopy

e metody spektrometrii czasu przelotu
Time of Flight



Wspotczesne metody spektrometrii mas stosowane sa do:
e okreslania sktadu substancji z analizy czastek gtdéwnie natadowanych

e okreslania giebokosciowych rozktadow stezen praktycznie wszystkich
pierwiastkOw

Glowna przeszkoda stosowania tych metod jest koniecznosc¢
dysponowania akceleratorem umozliwiajagcym uzyskiwanie
naladowanych czastek o energiach w zakresie MeV.



Spektrometria mas jonow wtornych
Secondary Ion Mass Spectrometry

spekirometria mas jonow wiormych

(SIMS) e to czula metoda pomiaru sktadu pierwiastkowego
 detektor probki
' dobrze zogniskowana wigzka jonow o energii ~kilka
keV do kilku setek keV bombarduje
powierzchnie
e wpadajacy jon powoduje kaskade zderzen w
powierzchniowych warstwach probki
rozpylone w wyniku kaskady zderzen pojedyncze
atomy moga by¢ elektrycznie obojetne lub
natadowane dodatnio/ujemnie
za pomocaq jonizatora zwigksza si¢ udzial jonow
wtornych
energie 1 masy mierzy si¢ za pomoca analizatora
magnetycznego, elektrycznego lub metoda czasu
przelotu
dobrze skolimowana wiazka jonow pierwotnych
pozwala na otrzymanie map zawartosci
poszczegdlnych pierwiastkow z przestrzenna
zdolnoscia rozdzielcza okoto 1 um

Relative Intensity




"Please call us for a special offer of only
$130,000 for our laboratory-demonstration
system.”

Features of the Desktop SIMS Chemical Microscope

eHigh sensitivity for detection of chemical trace contamination at ppm levels
eDetection of all elements and their isotopes including lithium, beryllium and
boron (except hydrogen) .

eChemical surface imaging

eChemical depth profile

eData interpretation with peak identification software and library of SIMS
spectra .

e ldentification of organic species based on the information about molecular
structure .

eBench-top Unit with complete self-checking routine

e Automatic operation under Windows 98/NT

eAffordable and low cost of operation (10206 of conventional SIMS systems)
eEase of use and high sample throughput with good reliability



Masowe widmo odcisku palca na ptytce
metalowe;j

Masowe widmo zanieczyszczenia
powierzchni olejem



Analiza mas z mikrowiazka laserowa
Laser Microprobe Mass Analyser

e to metoda podobna do SIMS

e do rozpylania materialu probki stosuje sie wiazke laserowa skolimowang do
rozmiarOw mniejszych od 1 um

« badany material umieszcza si¢ w polu widzenia mikroskopu optycznego
1 wybrane pod mikroskopem miejsca preparatu naswietla si¢ krotkim
impulsem z lasera

* podczas naswietlania obszar o objetosci od 10-12 do 10-13 cm? ulega
rozpyleniu

 zjonizowana czgS$¢ rozpylonych jonow jest analizowana w spektrometrze
mas metodq czasu przelotu

e granica wykrywalnosci w LAMMA wynosi ~10-?° g, co odpowiada
wzglednej granicy wykrywalnosci rz¢du dziesigtnych czgsci ppm

 przestrzenna zdolnos¢ rozdzielcza wynosi 0.5 - 1 um



RBS - najstarsza i najczesciej stosowana z metod spektrometrii mas

Po raz pierwszy zastosowana przez S. Rubina w 1959 roku do badania
stali oraz aerozoli osadzanych na powierzchni aluminium.

Opis ruchu czastek wigzki w osrodku amorficznym zbudowanym z

atomoOw pierwiastka Z,M, o gestosci atomowej n.

e ptaska probka jest bombardowana
prostopadle wiazka N czastek o energi E ,
tadunku Z,e 1 masie M,

e ruch przedstawiony na rysunku

e czastka po wejsciu do osrodka oddziatuje
gtownie z elektronami, stopniowo traci
energi¢ (dE/dx) 1 na glgbokosci x, ma juz
tylko energi¢ E, rowna

gdzie dE/dx opisuje straty energii w
okreslonym osrodku, okreslonych
czastek o okreslonej energii




e jeSli czastka rozproszy sig sprezyscie na jadrze M, pod katem © na
glebokosci x, to

gdzie k jest kinematycznym wspotczynnikiem ostabienia

2
{Ml cos@+ M; — M/ sin®’ }

M, + M,

e liczba czastek rozproszonych w warstwie o grubosci Ax, znajdujacej
si¢ na glgbokosci x,; w kat brylowy d€2 wynosi

rozniczkowy przekroj czynny na
rozpraszanie czastki E,,Z,,M,
przez czastke M,,Z,




e po rozproszeniu czgstka porusza si¢ dalej w osrodku amorficznym 1 jej
energia E, rejestrowana przez detektor wynosi

e detektor czastek, o kacie detekcj1 dQQ umieszczony pod katem ©
wzgledem bombardujace) wiazki zarejestruje w przedziale
(E,,E,+dE,)

(7)

czastek



e w uktadzie, w ktorym bombardujaca czastka porusza sig, a
rozpraszajaca jest unieruchomiona (LAB), to do(E,,0)/dCQ2 nalezy
zapisac

(8)

e natomiast w uktadzie srodka masy rozniczkowy przekrdj czynny

Wynosi
) 2
|:dJ(E19®LAB )} _ Z\Z,e (9)
dQ or | 4E,sin(@®,, /2)




e jesli masa czastki rozpraszajacej jest znacznie wigksza od masy
czastki rozpraszanej, to zamiast wzoru (8) mozna stosowac znacznie
prostszy wzor (9)

e korzystajac z (7)1 (9) otrzymamy

2
Z Z,e’ o &
/2)2

4E, sin(@®,, | dE,

(10)

dx, 1 dE,
poniewaz zachodzi [ (a’E1 j dE, to z (10) otrzymamy
dx,

2
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E =Nnl| 1722 | 4O 1
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e w tarczach ztozonych z kilku pierwiastkOw na

gtebokosci x w warstwie Ax czastki rozpraszaja

si¢ na roznych jadrach

e dla tarczy dwusktadnikowej rejestrowane
widma to suma

_dN(E,) _ aN(E,)

dE,

A B

lecz tu nalezy uwzgledniC, ze strata energii tez zachodzi w mieszaninie,
wiec

)

n,+n, dx



e powyzsze mozna uogolni¢ dla wigkszej liczby pierwiastkow
tworzacych tarcze

e wyprowadzajac rownanie (12) zaniedbano

dN(E)/dE

o cfekt 'stragglingu' - na glebokos$¢ x
s docieraja czastki o troche

(Ea.Z4,My) ‘k“‘x,x

roznigcych si¢ energiach od E,

e nie uwzgledniono, ze wchodzaca
wigzka nie jest idealnie
monoenergetyczna, lecz posiada
pewien rozktad




Dla oceny przydatnosci metody 1stotne znaczenie ma:

Masowa zdolnosc rozdzielcza AM/M
tu 1stotne znaczenie ma stosunek mas czgstki rozpraszanej do czastki
rozpraszajace] — okresla, jak bliskie sobie masy mozna rozdzieli¢

Gilebokosciowa zdolnosc¢ rozdzielcza
jest okreslona przez funkcj¢ strat energetycznych dE/dx(E), ktora w
1stotny sposob zalezy od sktadu analizowanej substancji oraz od doboru

parametroOw wiazki bombardujacych czastek (masa atomowa, energia) —
okresla jaka minimalng grubos¢ warstwy penetrowanej przez natadowane czastki
mozna zidentyfikowa¢ w widmie wstecznie rozpraszanych czastek

Dolna granica wykrywalnosci

w substancji dwusktadnikowej okreslona jest przez stosunki kwadratow
liczb atomowych obu sktadnikow co wynika bezposrednio ze stosunkow
przekrojow czynnych wyrazonych wzorem (9) — okresla jakie najmniejsze
stezenie danego pierwiastka mozna okreslic.
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mozna z widma energetycznego RBS wyznaczyc¢:

* masg rozpraszajacej czastki

 rozktady glebokosciowe st¢zenia atomow wszystkich
pierwiastkoOw, z ktorych jest zbudowana analizowana substancja
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Schemat oddzialtywania
wiqzki  natadowanych
czqstek z jednorodnqg
probkq oraz schemat
widma wstecznie
E;=kgE, rozproszonych czqstek.

» E;
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EZAmax: AEO

Schemat  oddzialywania
wiqzki natadowanych
czqstek z dwusktadnikowq
probkq  oraz  schemat
widma wstecznie rozpro-
szonych czqstek.
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Widmo: RBS

Tarcza: Si-Ni-C-(""Fe)-Ta

i Wiazka: He™, £,=1800 keV

.HM C Geometria: kat padania: 90° do powierzchni,

kat detekcji: 170" do wiazkl czastek

|

M

dN(E.)/dE;[czastka/kanal]

kanat ADC

Widmo energetyczne rozproszonych pod kqtem 170° jonow He' na wielowarstwowej
tarczy krzemowej, na ktorej powierzchni, po uprzednim naparowaniu warstwy Ni,
utworzono warstwe weglowq o cienkiej przypowierzchniowej warstwie domieszkowanej
jonami Fe i Ta. Energia poczqtkowa bombardujqcych Jonow He wynosita 1800 keV. Ze

wzgledu zarowno na energie poczqtkowq, jak i na straty jonow He w analizowanej
probce w widmie RBS nie obserwuje sie jonow rozproszonych na krzemie.




Widmo: RBS
Tarcza: Si-Ni-C-(*'Fe)-Ta
Wigzka: H', E;=1800 keV A
Geometria: kat padania: 90° ) \
do powierzchni tarczy “'
kat detekcji: 170° do wigzki | &
|
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kanat ADC

Widmo energetyczne wstecznie rozproszonych pod kqtem 170° protonow o energii
poczqtkowej 1800 keV bombardujqcych wielowarstwowq tarcze krzemowq, na ktorej
powierzchni, po uprzednim naparowaniu warstwy Ni, utworzono warstwe weglowq o
cienkiej przypowierzchniowej warstwie domieszkowanej jonami Fe i Ta.
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Widmo: RBS
Tarcza: zliofilizowana krew ludzka
Wiazka: H™, E;=2400 keV "
Geometria: kat padania: 90° do powierzchni probki, *’Lﬁwa
kat detekcii: 170° do wiazki \
LY

;

kanat ADC

Widmo energetyczne wstecznie rozproszonych pod kqtem 170° protonow o energii
poczqtkowej 2400 keV bombardujqcych probke zliofilizowanej krwi.



Ograniczenia:

e stosunki przekrojow czynnych pierwiastkow sa rOwne stosunkom
kwadratow ich liczb atomowych - jest to 1stotne ograniczenie
detekcji lekkich pierwiastkow wystepujacych wraz z ciezkimi
wstecznie rozproszone czastki niosg informacje praktycznie z
warstwy o grubosci rownej potowie ich zasiggu w badane;
substancji (od kilku do kilkudziesigciu pm)

wykrywalnosc¢ lekkich pierwiastkOw mozna znacznie zwigkszy¢

dobierajac energie tak, by wstrzeli€ si¢ w pik rozproszenia
rezonansowego



Ograniczenia:

¢ przy doborze odpowiednich parametrow wigzki bombardujace;j
mozna poprawic 1stotnie wykrywalnos¢ niektorych pierwiastkow lub
1zotopOw korzystajac z mozliwych reakcji jadrowych (NRA)

to wykorzystuje si¢ gtownie dla lekkich pierwiastkow - C, O, N, S
e detekcja wstecznie rozproszonych czastek przydatna do okreslania
stezen pierwiastkow o Z,>>7,

e stezenia lekkich pierwiastkow okresla si¢ wykorzystujac ich wybicie
Przez ci¢zkie pociski - metoda ERDA najcze¢sciej wykorzystywana
jest dla okreslania stezen najlzejszych pierwiastkow

e odpowiedni dobor zarowno typu padajacych czastek jak 1 ich energii
wptywa na poprawe dolnej granicy wykrywalnosci lekkich
pierwiastkOw w tarczy



uclear 'leaction A nalasis

Poprzez dobor odpowiednich parametrow wiazki padajacej (E, Z,,A,)
mozna korzystajac z mozliwych reakcji jadrowych, w 1stotny sposob
poprawi¢ wykrywalnos¢ niektorych pierwiastkow.

Metode nazywamy NRA — najczescie) stosowana do detekceji lekkich
pierwiastkow, takich jak L1, C, O 1 S.



lastic [Lecoil

M,>>M,

dN(E,)/dE;[czastka/kanal]

Widmo: ERDA

Tarcza: Kapton: CpoHygN2Os

Wiazka: He®, E;=1750 keV

Geometria: kat padania: 15° do powierzchni,

kat detekcji: 30° do wigzki
Folia absorbujaca jony He™: Au

kanat ADC

etection Analysis

absorbujgca
jony He*

Zasada stosowania metody ERDA do
okreslania stezen pierwiastkow o
liczbie masowej mniejszej od liczby
masowej jonow wiqzki bombardujqcej.



MAGNETYCZNA SPEKTROMETRIA MAS
(MMS, AMS)

e metoda, w ktorej do rozdzielania jondOw wykorzystuje si¢ pole
magnetyczne

e mamy tu prosta interpretacj¢ wynikow
e duza rozdzielczos¢ masowa
e wysoka czulo$¢ i mozliwy pomiar stezen ~10-12



Zardéwno w MMS 1 AMS probka jest rozpylana wiazka jonow

e powstajace jony przyspiesza si¢ w polu elektrycznym do energii
~kilku keV (MMS) lub kilku MeV (AMS)

oraz wykorzystuje si¢ fakt, ze czastka o predkosci v 1 o tadunku q w
polu magnetycznym B doznaje dziatania sity Lorentza

F=2fxk

1 zmienia kierunek.

Poniewaz na czastke o masie M poruszajaca si¢ po torze o promieniu r
dziata sila

wi¢c zachodzi zwiazek




Energia kinetyczna naladowanej czastki o tadunku q przyspieszone; w
statym polu elektrycznym E o r6znicy potencjatow U jest rOwna
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Stad wynika w jaki
sposOb mozna okresli¢
masy czastek obdarzo-
nych tadunkiem q 1
przyspieszanych w polu
U.



SPEKTROSKOPIA
MAS

CZASU
PRZELOTU

detektor
scyntylacyjn

_ ukfad
zrodio przyspieszajaco-

2520 _ogniskujacy elekiroda

drutowa detektor
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substancjg

Wykorzystuje si¢ pomiar predkosci uzyskanej przez naladowang czastke
przyspieszang w stalym polu elektrycznym 1 stad wyznacza si¢ jej mase¢

Predkos¢ wyznacza si¢ mierzac czas, w ktorym przelatuje ona okreslony

odcinek drogi

Technika nosi nazwe¢ Time of Flight

SygnalSTART - to przejscie przez cienka folig
Sygnat STOP - sygnat detektora np. mierzacego energi¢



Akceleratorowa Spektrometria Masowa
Accelerator Mass Spectrometry

" ?*’t

Spektrometria masowa:

 spark source mass spectrometry

 inductively coupled plasma mass spectrometry
» gas chromatography mass spectrometry

* secondary 1on mass spectrometry

* accelerator mass spectrometry



promieniowanie kosmiczne
pierwotne 1 wtorne

v

oddziatywanie ) tarcza z materiatu ziemskiego
 produkcja lekkich kosmogenicznych
1zotopOw promieniotworczych

tarcza z materialu pozaziemskiego

 (meteoryty, materiat ksiezycowy) produkcja
cigzszych kosmogenicznych 1zotopow
promieniotworczych

informacja o procesach
zachodzacych w danym srodowisku



metoda znacznikow promieniotworczych

(radionuclide tracing)

potencjalne narzedzie do badania srodowiska 1 jego powigzan z
cztowiekiem

zadania:

badanie zaleznych od czasu procesoOw zachodzacych w srodowisku
poprzez pomiar tzw. dlugozyciowych radionuklidow
kosmogenicznych
- w materiale ziemskim
- w materiale pozaziemskim (meteoryty, material ksi¢zycowy)
- pomiar atomoOw znaczonych o ekstremalnie niskich
koncentracjach
 badanie procesow metabolizmu cztowieka poprzez pomiar
radionuklidow podawanych do organizmu
 badania podstawowe 1 badanie procesoOw technologicznych



1913 rok

George de Hevesy wykorzystuje RaD (22 letni 2!°Pb) do badania
dynamiki procesOw chemicznych z wykorzystaniem otowiu — to byto
przed wprowadzeniem poj€cia 1zotopu

80 lat pozniej Accelerator Viass Spectrometry zastgpuje licznik
Geigera, lecz zasada pozostaje ta sama



okreslenie niskich koncentracji

pierwiastkow promieniotworczych
(metoda znacznikOw promieniotworczych)

jak?

e pomiar nat¢zenia emitowanego promieniowania
- to metoda rejestracji promieniowania

* bezposredni pomiar liczby atomow promieniotworczych
- to metoda zliczania atomow



Aspekty eksperymentalne

T1/2 = tpomiaru
— w czasie pomiaru duzo wigcej jader przezywa niz rozpada si¢

Przyklad:

Probka wlosa = Img C w postaci protein tworzacych keratyne
~5*1012 atomow >C
~6*107 atomow “C

1¥C/12C~1.2%10-12



- metoda rejestracji promieniowania

T,,=5730 lat —> 1 rozpad *C/1 godz.

- metoda zliczania atomow (AMS)
przy 1% wydajnosci ~6*10°zarejestrowanych
atomow “C/1 godz. pomiaru

! 1



Z.asada AMS

e zamiana badanego materialu na wiazke¢ jonow

* rozdzielenie 1 analiza jonow



Magnetic

N o o ., akceleratorowa

. Quadropole Doublet
Electrostatic EN Tandem

T § spektrometria
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Electrostatic
Selection Xy - Steerer

Gas-Counter

Timing Data
System Actuisition

Podstawowe czesci uktadu:

e 7zrodto jonow — produkcja jonow ujemnych
e analiza — wybor

* przyspieszanie

 obdzieranie jonodw z elektronow

* przyspieszanie

e analiza — wybor

e rejestracja - identyfikacja



loRizar ]

Zrodlo jonow

Wilasnosci:

* duzy prad wiazki
» mata emitancja wiazki

zrodlo sputteringowe

« jony Cs* powstaja na sferycznej tantalowej powierzchni ogrzanej do ~1100°C w
wyniku efektu Saha-Langmuir’a

* jony Cs* przyspieszane sg przez roznic¢ potencjatow kilku keV pomiedzy sfera 1
badang tarcza

* jony Cs*™ ogniskowane sa polem elektrostatycznym na powierzchni tarczy o @<1 mm

« wybite z tarczy ujemne jony, np. C- wyciggane sa przez t¢ sama roznice potencjatow
1 ogniskowane przez sferycznie symetryczne pole elektrostatyczne



niskoenergetyczny magnes analizujacy

» widmo masowe ze zrodla jest wstepnie analizowane w polu
magnetycznym 90° magnesu

» w plaszczyznie ogniskowania dobra separacja masowa, np.. ~7 cm
dla BC - 14C

 podczas ,,wstrzykiwania 1zotopu ,,rzadkiego” prad stabilnego
1zotopu mierzony jest w kubku Faradaya

e, wstrzykiwanie” 1zotopu stabilnego mozliwe jest poprzez
przyktadane krotkie wysokonapigciowe impulsy

* mozliwe szybkie przetaczanie pomiedzy réznymi 1zotopami

stripper
do przetadowania wigzki + —

do rozbijania wiazan molekularnych np. '*CH, czy '*CH

*CAZOWY
e staty



dlugozyciowe izotopy kosmogeniczne w AMS

Radio Half-life (years) Stable isobar Negative ion
nuclide of stable isobar
1'Be (1.52 +/-0.05)x10° 10B16Q, “Be!’0O yes, yes
14C (5.730 +/- 0.040 )x103 14N no

26A1 (7.1 +/-0.2)x10° Mg no

36Cl1  (3.01 +/- 0.02)x10° 36AT, 36S no, yes
41Ca  (1.04 +/-0.05)x10° 4KH;, ““/KDH no, yes

29T (1.7 +/- 0.1)x107 129X e no



identyfikacja

pomiar AE — E

+

pomiar czasu przelotu



transport wiazki jonow dodatnich

 ogniskowanie przez dublet kwadrupolowy
 uktad steerer’ow x-y
 15° elektrostatyczny deflektor

wlasnosci typowych analizujacych magnesow

tabela



Wydajnos¢ metody AMS

lloczyn
* wydajnosci zrodia ~1/20

* wydajnosci transmisj1 w akceleratorze ~1/2
» wydajnosci ekstrakcji wigzki ~1/10 — 1

g ~1/400 — 1/40



stabilizacja pracy akceleratora

» wykorzystywane pola magnetyczne 1 elektryczne uzywane w analizie
wiazki moga wywotywac fluktuacje napiecia elektrody przyspieszajace;j

 podczas wstrzykiwania 1zotopu stabilnego mierzony prad w kubku
Faradaya przy magnesie analizujgcym

* mierzone potozenie wigzki wewnatrz kubka Faradaya — zaleznos¢ od
fluktuacji jej energii

mozna sterowac stabilizacja napigcia przyspieszajacego



Z.astosowania AMS

Pierwsze wykorzystanie AMS - 1939 rok

* L. W. Alvarez 1 R Cornog Phys. Rev. 56 (1939) 379 wykorzystuja
60 in. Cyklotron w Berkeley do pomiaru T, ,, *°H, ktory uwazano
wtedy za ciezszy od He

dodatkowy wynik tej pracy

« okreslenie stosunku *He/*He w gazie przemystowym i w helu
atmosferycznym jako 10-%1 107

 wartosci zte o okoto 1 rzad

* poprawnie okreslono wyzsza zawarto$¢ *He w atmosferze — to
wynik ciaglej produkcji przez promieniowanie kosmiczne
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Przyklady analizowanych widm

Przykiady analizowanych widm

M. Baumgértner et al, NIM B50 (1990) 286




14

wlasnosci:

* produkcja 14N(n,p) 14C przez neutrony z promieniowania kosmicznego
Q=0.626 MeV, 6=1.8 barna, ~2 atomy/cm?/s

* T,,= 5730 + 40 lat

« 14CO, 1 1*CO, wchlaniany przez wszystkie zywe organizmy
e 14C jest dobrym izotopem dla metody datowania do
~50000 lat wstecz — okres dziatalnosci cztowieka
* | g wegla zawarty w zywym organizmie zawiera
~6*101Y atomow 4C --- ~14 rozpadow/minute
e produkcja 1 rozpad osiaggaja stan rownowagi



mamy dobrze okreslony stosunek *C/!2C
96% wegla znajduje si¢ w oceanach
4% w atmosferze 1 biosferze

mamy doktadna i ciagla kalibracj¢ zawartosci '*C dokonang przez

pomiary stojow drzew
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« mamy doktadna i ciagla kalibracje zawartosci '“C dokonang przez
pomiary stojow drzew

3
=
S
o
=<

YEAR

W. Kutschera, Nucl. Phys. News 3 (1993)15




zaniedbywana produkcja '*C na powierzchni ziemi

ostonna rola atmosfery poprzez absorpcj¢ termicznych neutronow
niewielki przekroj czynny na wychwyt neutronu poprzez stabilny
3C (~10-3barna) i mata abundancja izotopu °C (~1.1%)

do okreslenia stosunku *C/1?C wykorzystuje sie
mozliwosci matych akceleratorow typu tandem



14C - zastosowania

 datowanie ptotna na okres

* datowanie okresu dziatalnosci Czlowicka z Alp Tyrolskich na

3120 — 3350 B.C.

e datowanie ,,sladow Cztowieka w Ameryce Poinocnej” na

3000 — 6000 B.C.

* okreslenie map rozktadu '“C w wodach oceanow w celu
wyjasnienia globalnych ruchow wodnych

* okreslenie wplywu zlodowacen na zasoby oceaniczne poprzez
datowanie foraminifera (mate zyjatka) zbieranych z osadow

dennych
« analiza krzywych kalibracji zawartosci '*C — poczatkowe

informacje dotyczace



14C - zastosowania

. znakowanie '“C protamin do badania ich powigzan z DNA i
sledzenia efektow genetycznych
. wptyw zwiazkow na kancerogeneze



14C - zastosowania

 datowanie ,,sladow Czlowieka w Ameryce Potnocnej” na

3000 — 6000 B.C.

 datowanie ma ogromne znaczenie dla antropologow

e zastosowana metoda pomiaru zaleznej od czasu deorientacii
(poczatkowo lewoskretnie zorientowanego) aminokwasu
wyekstrahowanego z kolagenu kosci dawala zaskakujacy wynik
~20000 BC

* wynik metody AMS — zgodny z 1dea pojawienia si¢ cztowieka w tej
czescl swiata z Azj1 w okresie ostatniego zlodowacenia



14C - zastosowania

* datowanie okresu dziatalnosci Czlowieka z Alp Tyrolskich na

3120 - 3350 B.C.

a nie na pozniejszy okres brazu



14C - zastosowania

okreslenie map rozktadu '*C w wodach oceandéw w celu
wyjasnienia globalnych ruchow wodnych

* okreslenie wplywu zlodowacen na zasoby oceaniczne poprzez
datowanie foraminifera (mate zyjatka) zbieranych z osadow
dennych

» zakrojony na szeroka skale program towarzystwa oceanograficznego w
celu weryfikacji modeli globalnych ruchow wodnych



14C - zastosowania

« analiza krzywych kalibracji zawartosci '*C — poczatkowe
informacje dotyczace



14C - zastosowania

 datowanie ptotna na okres



L =
historia Calunu: fﬂif‘—/ﬁ

e Konstantynopol ~1200 roku (poszlaki}

e pierwszy Slad historyczny ~ 1350 roku
- Lirey Francja
e 0d'1502 roku kaplica zamku w Chambery U

e 4'¢rudnia 1532 pozarkaplicy ~ :
e 1534 rok - uznanie Calunu przez Klemensa VI ;Lm
e 14 wrzesnia 1578 dociera do Turynu Wi ;

o w XIX w. 6 wystawien

® pierwsze zdjecie fotograficzne 1898 wioski

fotograf-amator adwokat Secondo Pra = od tego
czasu rozpoczat si¢ okres naukowych badan nad-Catunem

drugie zdjecie w 1931 roku (te znamy do dnia
dzisiejszego).-zrobit zawodowy fotograf Giuseppé
Enrie :
1969 r.* pierwsze zebranie Komisji Naukowej do %8
Spraw Prowadzenia Badan nad Calunem - L
ostatnie 6ficjalne zdjecia (pierwsza kolorowa
fotografia)




historia Calunu:

telewizyjne wystawienie Calunu

- tkryminolog szwajcarski Max Frei
pobiera probki pytkéw, pobrano probki do
badan hematologicznych 1
mikroskopowych, fragment do badan
towaroznawczych

® 1980 r. - prywatne wystawienie
Calunu w czasie wizyty Jana

Pawla II w Turynie - byl drugim w
historii papiezem, ktéry osobiscie oddat
czes¢ Calunowi

e 21 IV 1988 r. - pobranie probek do datowania metoda *C
e 1111V 1997 pozar restaurowanej Kaplicy Calunu

e 1998 r. wystawienie w 100 rocznic¢ pierwszej fotografii

e 2000 r. ostatnie wystawienie Calunu



Badania nad Calunem turynskim

prowadzg:
- medyc.yna - ‘letnografia
- teologia - historia
- orientalistyka - tekstylologia
- archeologia - archeonumizmatyka
- ikonegratia - geografia
1 fotogl:aﬁa -.matematyka i goniometria
- chemia - dendrologia
- fizyka _.astronomia

- prawo
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Powro¢my do Calunu

e 1978 - the Shroud of Turin'Research Project
(STURP)

¢ 1983 - badania interkalibracyjne w osrodkach
nadzoruje the British Museum

e 1986 - spotkanie w Turynie przedstawicieli
wybranych 7 osrodkow

e 1987 - oferta 3 osrodkow (Oxford, Arizona,
Zurich) wybrana przez arcybiskupa Turynu

o the British Museum nadzor i statystyczne
opracowanie wynikow z osrodkéw wykonujacych
pomiary

e spotkanie omawiajgce procedure poboru prob
zatwierdzong przez arcybiskupa Turynu

e 21 IV 1988 - pobor prob



Procedura-poboru prob

® wycicto_wycinek (100mm *_70 mm)=z miejsca
tuz powyzej poboru proby w 1973 roku

® wycigta proba daleko.od miejsca tat 1 przepalen

® z wycinka otrzymano trzy oddzielne, probki
(~50mg) .zapakowané® w folie aluminiowe 1
umieszczone w . trzech kontenerach pod okiem
arcybiskupa Turynu

® analogicznie przygotowano #1 zapakowano, po
trzy probki kontrolne z eksponatowrmuzealnych

® zestawy ~po cztery kontenery przekazano do
laboratoriow

® wszystkie operacje przygotowywania prob (poza
tadowaniem do kontenerow) dokumentowano na
video 1 fotografowano

® |aboratoria nie znaly numeru pojemnika z
probka Calunu

Proby kontrolne:

e Len z grobowca
Qasr Ibrim w Nubii
- odkryty w 1964 r.
(szacowany na 11-
12mwiek AD

e [Len z mumii
Kleopatry (110BC -
75AD)

e Lniane niciz kapy
biskupiej z Bazyliki
Saint Maximin z
Vermont (1290 -
1390 AD)



Wynik datowania plotna
Calunu turynskiego metoda AMS

1260.- 1390 AD

Proby kontrolne:

e len z grobowca Qasr Ibrim w Nubii - odkryty w 1964 r. (szacowany na
11-12-wiek AD datowany na 1026 - 1160 AD
e len Z mumii Kleopatry (110BC <75AD) datowany na 9BC - 78 AD

e Iniane nici z kapy biskupiej z Bazyliki Saint Maximin z Vermont
(1290-1390 AD) datowane na 1263 - 1283 AD



roznice mi¢dzy znaleziskami Zastrzez¢ma:

kontrolnymi1 a Calunem:

e probki Kontrolne do czasu 1 od czasu
odkrycia__  przechowywane _ w = dos¢
"sterylnych" warunkach - mie narazone na
zanieczyszczenia

Metoda '*C daje najdoktadniejsze wyniki w
przypadku probekprzechowywanych bez
kontaktu z.otoczeniem - najwigksze
rozbieznoscr-obserwuje si¢ w przypadku
probek silnie zanieczyszczonych

najbardzi€j narazone na zanieczyszczenia sg
tkaniny zbudowane z wiokien o Srednicy
mikronOow - ich powierzchnia wystawiona na
dziatanmie zanieczyszczen jest olbrzymia



Najpetniejsze prace: dedatkowe "o wplywie warunkow

przechowywania tkanin na stopien ich zanieczyszczenia

wykonat Kuznietzov w Moskwie

e materiaty Iniane "poddane wysokim. temperaturom w
obecnosct wody; dwutlenku 1 ‘tlenku “wegla wchtaniajg
mlodszy wegiek- praktycznie materialjest-"odmtadzany"

e w wyniku dzialania . mikroorganizmow . obecnych. “w
Catunie moze dochodzi¢ do wchlaniania "mtodego" wegla
przez wiokna Iniane fowniez po zakonczeniu zycia rosliny

problematyka datowania Calunu jest otwarta



B e monitor promieniowania kosmicznego

wlasnosci:

* produkcja w wyniku oddziatywania wysokoenergetycznych protonow i
wtornych neutronow z jadrami N 1 O

e T,,=1.6*106 lat

» niska abundancja “Be w materiale ziemskim

¢ duze prawdopodobienstwo produkcji 'YBe wynoszace ~0.05
atomow/cm?/s

« wysoka wartos$¢ stosunku '“Be/”Be

* niedlugi czas pozostawania izotopu '’Be w atmosferze ~1 rok



Be - czuly monitor natgzenia promieniowania kosmicznego

(informacja o magnetycznej aktywnosci Stonca jest niezwykle wazna w
kilku dziedzinach)

dane satelitarne informuja nas o dodatniej korelacji pomiedzy
magnetyczng aktywnoscig Stonca a stoneczng ‘promienistoscia’

|



10Be — zastosowania

- historia produkcji '"Be w atmosferze zapisana w
pokiadach lodu
« ~107 atomow/kg lodu

 aktywnosc¢ stoneczna zwigzana z liczba plam jest rejestrowana od 1843
roku po odkryciu 11 —letniego cyklu

* nat¢zenie promieniowania dobiegajacego do Ziemi jest modulowane
aktywnoscig stoneczna

* pole magnetyczne Stonca zamrozone w wietrze stonecznym wplywa
na nat¢zenie promieniowania kosmicznego szczegolnie w obszarze
niskich energii 1 prowadzi do modulacji szybkosci radionuklidow
kosmogenicznych



(v
=
-~

Zaleznos¢ koncentracji
OBe w rocznych
warstwach lodu z
Greenland w
porownaniu z
aktywnosciq Stonca.
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W. Kutschera, Nucl. Phys. News 3(1993)16

sroczne warstwy lodu rozroznialne poprzez wyraznie zmienny stosunek

stabilnych izotopow tlenu '80/1°0O
a absolutna skala czasowa okreslana przez pik trytu z bomby wodorowe;j
z 1963 r. piki kwasowe z wybuchow wulkanicznych Tambora (1815)

i Laki (1783)

* proby roczne cigte ~2kg, mielone i mieszane z 0.5 mg °Be i
odnarowane 1 7amienione ha BeO
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Zaleznos¢ koncentracji
OBe w rocznych
warstwach lodu z
Greenland w
porownaniu z
aktywnosciq Stonca.
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e znaleziono antykorelacje pomig¢dzy koncentracja '"Be i liczba plam
stonecznych

*to wynik redukcji natezenia promieni kosmicznych spowodowany
silniejszym ekranowaniem Ziemi przez stoneczne pole magnetyczne

e minima plam sa prawie stale a odpowiadajace maksima '“Be zmieniaja
si¢ znacznie wskazujac na to ze plamy nie sa 1dentycznymi
wskaznikami catkowite] aktywnosci magnetycznej Stonca



* mozliwos$¢ badania aktywnosci Stonca 1 historii oddziatywania
Stonce-Ziemia w ciagu diugiego okresu

mozliwe wskazowki do odpowiedzi na pytania:

* co steruje cyklicznoscig zmian aktywnosci stoneczne;
e jaki wplyw ma aktywnosc¢ stoneczna na klimat ziemski



36
Cl — znacznik hydrologiczny

wlasnosci:

* produkcja w wyniku oddziatywania wysokoenergetycznych protonow i
wtornych neutronéw z jadrami atmosferycznego 4°Ar
«T,,=3.02*%10° lat
 prawdopodobienstwo produkcji 3°Cl wynoszace ~10-3 atomow/cm?/s
« koncentracja 3°Cl w wodzie deszczowej i1 Sniegu
wynosi ~10¢ atomow/litr
« stosunek 3°Cl/3>Cl ~10-12



36C] — zastosowania

Stosunek *°Cl1/3°Cl mierzony wzdtuz drég wodnych
pozwala na okreslenie:

e szybkosci parowania zbiornikow wodnych
* rozktadu duzych podziemnych zbiornikéw wodnych wedtug okresu ich
powstania



12971 _

znacznik antropogeniczny

wlasnosci:

* produkcja w wyniku oddziatywania wysokoenergetycznych protonow i
wtornych neutronow z jadrami atmosferycznego Xe

*T,,=1.6%10"7 lat

« prawdopodobienstwo produkcji >°1 wynoszace ~10-8 atomoéw/cm?/s
spowodowane niska koncentracja Xe w atmosferze
wynoszacg ~8.7*%10-8

« zasoby ziemskie '*°I ~10% w atmosferze,
pozostata cz¢s¢ w oceanach 1 osadach

e stosunek 2°1/127] ~10-12



Problemy

» mozliwa produkcja 1n situ
ze spontanicznego rozpadu 238U
e reakcji (n)!2%130Te w litosferze

e proby z bronia jadrowa
» reaktory jadrowe — ~200kg '>°I co stanowi ~1% zasobow
e przetwarzanie paliwa
 awaria w Czarnobylu —» ~1.2 kg 1%°1
— ~20000 przekroczony poziom naturalny



Meteoryty

* sktad meteorytu zalezy bardzo silnie od ich typu
* rejestracja oddziatywania z wysokoenergetycznym
promieniowaniem kosmicznym (E>1000 MeV)
- produkty reakcji z promieniowaniem niskoenergetycznym
leza blisko powierzchni meteorytu 1 sa odparowane po jego
przejsciu przez atmosfere

e istotny w pomiarach jest 1zotop
PNi (T,,=76000y) powstajacy
w  reakcjach  >®*Ni(n,y)*’Ni

—  mozliwos¢  pomiaru w
Aragonne,
Canberra
Munich




» wyniki pomiaru z Aragonne (ATLAS = 641 MeV) pozwala na
separacje >°Ni od silnego tla stabilnego izotopu >?Co

* koncentracja >*Ni (powstajacego w wyniku wychwytu
termicznych neutrondw) dostarcza informacji o pozaziemskich
rozmiarach meteorytu



material ksiezycowy

 zawiera wynik oddziatywania z wysokoenergetycznym 1i
niskoenergetycznym promieniowaniem kosmicznym

» koncentracja izotopu *’Ni powstajacego w wyniku reakcji
SFe(a,n)*’Ni przy jednoczesnie niskiej zawartosci Nii Co w
materiale ksiezycowym umozliwia

- badanie emisji czastek oo w wyniku erupcji stonecznych
- pomiar abundancji helu na Stoncu w przesztosci



Wyniki badan pilotazowych w Argonne

« okreslono koncentracje °°Ni z 0.5 mm skaty ksiezycowe]
wystawionej na dziatanie promieniowania kosmicznego przez ~2
mld lat (datowanie ze stosunku 8!Kr'®*Kr)

e otrzymano 2.4*10atomow >°Ni/ kg skatly

* szybkos$¢ produkcji ~1*10- at/cm?/s

* rezultat w zgodzie z oszacowaniami otrzymanymi z satelitarnych
pomiarOw nat¢zenia emitowanych ze Stonca czastek o

Peina rekonstrukcja historii ekspozycyji

powierzchni Ksi¢zyca na Stoneczne czastki o
mozliwa po otrzymaniu:

« olebokos$ciowego rozkladu koncentracji izotopu *°Ni
* informacji o matej lecz statej erozji powierzchni Ksigzyca w
wyniku bombardowania mikrometeorytami (~mm)



» archeologia

e antropologia WYkOI’ZYStanie
e sztuka
» glacjologia metOdy

* astrofizyka
* biomedycyna AMS
* klimatologia .
* fizyka promieni kosmicznych W Cla(gu
* fizyka Srodowiska :
" ostatnich

 geochronologia
* hydrologia lat W
* paleontologia

* oceanografia

 sedymentologia

» wulkanologia

* minerologia

» fizyka ciala stalego

 badanie Ksig¢zyca 1 meteorytow



The Seven Spheres of our Environment Sphere

Areas where the measurement of long-lived radioactive or stable nuclides at low
concentration is of interest.

- cosmic-ray production; study of trace gases: e.g., CO,, CO, OH, O,, CH,; transport
and origin of aerosols
- dating in archeology and other fields; in-vivo tracer studies in humans; "bomb peak"
dating
- dating of groundwater; global ocean circulation pattern; paleoclimatic studies in
ocean and lake sediments
- dating of ice cores and paleoclimatic studies in glaciers and polar ice sheets;
variation of cosmic-ray intensity
- exposure dating and erosion studies of surface rocks; paleoclimatic studies in loess;
tectonic plate subduction; Trace elements in minerals
- cosmic ray record in meteorites and lunar material; supernovae occurrence;
search for exotic particles
- releases from nuclear industry and atmospheric nuclear testing; neutron flux of
Hiroshima bomb; characterization of fission material; bomb-peak identification; trace elements in
ultra-pure materials. In the most cases long-lived radionuclides at low concentrations cannot be
measured at through radioactive



