
ESR, RISONANZA DI SPIN ELETTRONICA  

La tecnica ESR, anche detta EPR risonanza paragnetica elettronica, misura la 

dose di radiazione nucleare ricevuta dal campione alla stessa stregua della TL, 

anche se la terminologia è storicamente diversa. Per la TL si usa di solito parlare 

di PALEODOSE, mentre per la ESR si parla di dose accumulata, AD, o dose 

totale, TD. 

Anche in questo caso l’età è data dal rapporto tra la dose accumulata e la dose 

annuale: età =(dose accumulata)/ (dose annuale). 

Anche per l’ESR il tempo zero corrisponde al momento della crescita del cristallo. 

L’ ESR misura direttamente il numero di elettroni intrappolati, senza bisogno di 

svuotare le trappole come nel caso di TL o OSL. 

Centro di colore nel cloruro di sodio 



PRINCIPIO FISICO DELL’ ESR 

L’elettrone ha una proprietà intrinseca chiamata SPIN. Lo spin ha due stati 

possibili legati alla sua orientazione rispetto ad un generico asse nello spazio. 

Può essere orientato parallelamente o anti-parallelamente, spin su o spin giù. 

Questi due stati diversi determinano molte proprietà di atomi e molecole. 

Nell’atomo di elio ci sono due elettroni con spin antiparalleli nello stesso stato 

elettronico energeticamente più basso, lo stato 1s.  

Il principio di Pauli è la proprietà degli elettroni di dover occupare stati diversi.  

Nello stato 1s ci possono essere solo due elettroni, uno con spin su, uno con 

spin giù.  

Un terzo elettrone, nell’atomo di Litio, deve quindi occupare uno stato diverso, 

lo stato 2s che si trova a più alta energia.  

E’ in questo modo che spieghiamo la struttura della tavola periodica degli 

elementi: uno stato s può contenere 2 elettroni, uno stato p ne può contenere 

6, uno stato d ne può contenere 10, etc. 



Effetto Zeeman, ESR 

In un atomo, l’orbita elettronica è descritta, dal numero quantico principale 

n, associato all’energia, e dai numeri quantici l, ml, associati al momento 

angolare e alla sua componente lungo un asse prefissato. Essendo 

l’elettrone carico, a questo moto orbitale sarà associato un momento di 

dipolo magnetico orbitale che tenderà ad orientarsi in presenza di un 

campo magnetico, esterno. Un effetto simile si ha per lo spin dell’elettrone 

a cui è associato un momento di dipolo magnetico intrinseco che pure lui 

tende a orientarsi in un campo magnetico esterno. 

L’energia degli stati dipende dall’orientazione di orbita e spin rispetto al 

campo magnetico, i livelli si separano e la riga della transizione 

elettromagnetica (alle frequenze Vis-UV) tra una coppia di stati si divide in 

più righe: effetto Zeeman. 



L’effetto Zeeman osserva quindi una struttura fine nelle righe di assorbimento o 

luminescenza che si hanno per transizioni ottiche tra due stati elettronici lontani 

in energia. Si parla di struttura fine perché la separazione tra i livelli magnetici è 

molto inferiore alla separazione dei due livelli elettronici coinvolti nella 

transizione. Le tecniche spettroscopiche nel UV-Vis-IR permettono di studiare la 

natura dei centri paramagnetici attivi in ESR. 



L’ESR invece rivela la transizione tra sottolivelli magnetici appartenenti allo 

stesso stato elettronico. 

In assenza di un campo magnetico esterno i due stati di spin dell’elettrone 

hanno la stessa energia. In un campo magnetico i due stati si separano in 

energia e la separazione è proporzionale al campo magnetico. Un elettrone che 

occupa lo stato più basso in energia può transire a quello più alto assorbendo un 

fotone e rovesciando la direzione dello spin. Il fotone deve avere un’energia, h, 

pari alla differenza di energia tra i due stati. Con i campi magnetici ottenibili in 

laboratorio facendo passare corrente in una bobina, la frequenza della 

transizione è nell’intervallo delle microonde.   

La differenza di energia tra i due 

livelli, ΔE, è data da:  

ΔE = g µB H = h ν (1)  

dove:  

g è il fattore di Landè,  

µB è il magnetone di Bohr, µB = 

9.27314 x 10-21 erg/Gauss, 

H è il campo magnetico esterno, 

h = è la costante di Planck, h= 

6.62554 x 10-27 erg/sec, 

ν è la frequenza della transizione. 



Nella pratica la sorgente a 

microonde ha frequenza fissa 

e viene invece cambiata in 

maniera continua l’intensità 

del campo magnetico. Quando 

il campo ha il giusto valore per 

avere una risonanza tra la 

frequenza delle microonde e 

quella della transizione 

elettronica, si ha assorbimento 

di potenza elettromagnetica 

direttamente misurata dallo 

strumento che fornisce la 

potenza. L’assorbimento è 

proporzionale al numero di 

elettroni che transiscono e 

quindi al numero di trappole 

occupate presenti nel cristallo, 

a sua volta proporzionale alla 

dose accumulata indotta dalle 

radiazioni nucleari. La cavità dello spettrometro ESR contiene un 

campo magnetico uniforme e il campo delle 

microonde.  



Il rapporto tra la frequenza di 

risonanza ed il relativo campo 

magnetico è misurato dal fattore g 

che vale 2 per una transizione pura 

di spin, ma può assumere valori 

diversi legati al moto spaziale 

dell’elettrone . Ogni tipo di trappola 

ha il suo tipico fattore g. La misura 

fornisce quindi il tipo ed numero di 

trappole presenti. 

Nel grafico sotto è riportata la 

derivata dell’assorbimento che si 

ottiene  sovrapponendo un (debole) 

campo magnetico alternato a quello 

continuo. Questa tecnica dà risultati 

più precisi. 

Il campione, contenuto in una fiala 

di quarzo, è posto nella cavità 

risonante delle microonde nella 

zona di campo magnetico uniforme. 

La misura dura pochi minuti. 



In ogni materiale ci possono essere differenti tipi di trappole che danno segnale 

ESR utile per la datazione, insieme ad altri centri che assorbono le microonde pur 

non avendo niente a che fare con trappole riempite da elettroni prodotti da 

decadimenti radioattivi. Ogni centro ha assorbimento ad un valore tipico del 

fattore g, noto da studi spettroscopici ESR e Zeeman.  

Nella calcite si  distinguono bene 

due tipi di trappole per l’elettrone. 

La trappola importante per la 

datazione è quella che assorbe a 

g = 2.0007 

Le sorgenti di microonde più utilizzate 

sono: 

Banda X  f = 9 GHz 

Banda Q  f = 35 GHz 

Un centro con g=2 risuona 

rispettivamente a H = 0.32 T = 3200 

gauss e a H = 1.25 T.  



Un comune forno a microonde consiste delle parti seguenti: 

un magnetron, 

un circuito elettronico di controllo e alimentazione del magnetron, 

una guida d'onda, 

una camera (o tecnicamente cavità) di cottura. una rete metallica (sullo sportello) 

Il magnetron, alimentato in corrente continua ad alta tensione (2 000 V), genera 

un campo elettrico alternato nella frequenza delle microonde, normalmente 

2,45 GHz (lunghezza d'onda di 12 cm) con una potenza solitamente compresa tra 

100 W ed 1 kW, che la guida d'onda invia alla camera di cottura. L'acqua, i grassi, 

e i carboidrati che costituiscono il cibo assorbono l'energia delle microonde in un 

processo chiamato riscaldamento dielettrico: le molecole sono in generale dipoli 

elettrici, ovvero hanno una estremità con carica elettrica positiva e un'altra con 

carica negativa; sono per questo sensibili al campo elettrico (alternato), che 

cambiando continuamente il suo verso induce le molecole a modificare 

ripetutamente la loro orientazione in base alla frequenza del campo. Questo 

movimento genera calore attraverso forze di attrito con le molecole vicine e si ha 

quindi un riscaldamento. 

Le microonde riscaldano con più efficienza l'acqua, ma in misura minore anche 

grassi, zuccheri e ghiaccio. 



I campioni vengono preparati in maniera simile a quelli per le misure di 

termoluminescenza. Ridotti in polvere dopo aver tolto i primi 2 mm di superficie 

riscaldati a 120° dopo l’irraggiamento artificiale per eliminare i centri instabili. 

Questo riscaldamento, nella calcite, rimuove i centri che danno segnale a g = 

2.0023 che interferisce con quello usato per la datazione a g = 2.007. 

Le trappole che danno segnale ESR non sono di solito svuotate dall’esposizione 

alla luce. Evidentemente sono diverse da quelle che danno TL.  

In qualche minerale invece lo sono e l’ESR in questo caso può essere usato per 

datare materiali non bruciati in cui lo zero del tempo è il momento di 

seppellimento al riparo della luce, come già descritto per la TL. 

Il limite superiore di età databile è, come per la TL, dato dalla saturazione e dalla 

stabilità delle trappole. Può raggiungere anche il milione di anni. 



La stabilità nel tempo delle trappole è fortemente dipendente dalla temperatura 

perché l’elettrone per sfuggire alla trappola deve superare una barriera di 

potenziale. Si può valutare misurando come il segnale decade riscaldando il 

campione per giorni a temperature crescenti in un intervallo tra 150 e 200 °C ed 

usando la legge di Arrhenius per estrapolare la vita della trappola a temperature 

più basse. 

La legge di Arrhenius descrive i processi attivati termicamente. Se E è l’energia 

della barriera che l’elettrone deve superare per lasciare la trappola, la probabilità 

dell’evento è data da P = P0 exp(-E/(kT)) e il tempo medio di permanenza è dato da 

 = 0 exp(E/(kT)) e dove T è la temperatura assoluta misurata in gradi Kelvin (K). 

T(K) = T(°C) +273.15, e k è la costante di Boltzmann (a T ambiente kT = 0.025 eV). 

0 è una costante da determinare misurando  a diverse T. Un plot di ln() in 

funzione di 1/T dovrebbe dare una retta che permette di estrapolare il valore di  

alla temperatura desiderata (quella effettiva che il campione ha avuto nel tempo 

trascorso che si vuol datate).  Questo tempo può essere di centinaia di migliaia o di 

milioni di anni a T ambiente T= 293 K, ma può ridursi a pochi giorni a a T= 450 K. 

Notare che  dipende fortemente dalla temperatura della sepoltura e che le 

temperature più alte sentite anche per tempi relativamente brevi hanno il maggior 

effetto. La stima di  non può quindi che essere molto approssimativa. 







Ossa e denti 

Lo smalto dei denti è cristallino 

e contiene pochissima materia 

organica. Le ossa e la dentina, 

invece, hanno un contenuto 

minerale intorno al 50%. La 

loro struttura evolve per 

millenni o centinaia di millenni 

prima di raggiungere una 

mineralizzazione completa. 

Lo smalto è quindi più adatto a 

fornire una datazione precisa. Il 

minerale è idrossiapatite ed il 

segnale (molto intenso) ESR è 

a g = 2.0018 con un tempo di 

vita dell’ordine di 107 anni. 

Bastano poche decine di 

milligrammi per datare denti 

antichi (con alta dose). 



Se il reperto è solo un pezzo di smalto, la dose annuale è dominata dalla 

radiazione alfa e beta del terreno. Il contributo alfa è eliminabile rimuovendo uno 

strato superficiale sottile (20-100 m). La dose beta va calcolata tenendo conto che 

una parte della radiazione beta dal terreno può non essere completamente 

attenuata dallo strato di smalto, se troppo sottile.  

Se il reperto è un dente intero o uno strato 

di smalto con attaccato del cemento o 

della dentina, una componente importante 

della dose  annuale viene dalla 

radioattività del cemento e della dentina. Il 

contenuto di uranio di cemento e dentina, 

nei denti fossili,  è infatti molto maggiore 

di quello dello smalto e può raggiungere 

valori molto alti di centinaia di ppm. Nei 

denti vivi, o di data recente, il contenuto di 

uranio è invece molto basso, meno di un 

ppm.  



Bisognerebbe quindi sapere 

quando e a che ritmo l’uranio 

presente è stato inglobato. 

Nei denti grandi (es. 

rinoceronte) si trova meno 

uranio nella regione centrale. 

In questo caso si può 

ricostruire un modello 

dell’accumulo di uranio nel 

tempo, soprattutto se è 

disponibile una datazione 

indipendente come per 

esempio quella data dalle 

serie dell’uranio. 



Spesso si usano due modelli 

estremi: 

1) Early uptake, cioè si ipotizza 

che tutto l’uranio presente sia 

stato assorbito all’inizio. 

2) Linear uptake, cioè si ipotizza 

che ci sia stato un 

assorbimento lineare nel 

tempo. 

I due modelli forniscono due date 

estreme, che approssimano la data 

del reperto per difetto e per 

eccesso, rispettivamente. 







Ossa e dentina 

Questi non sono sistemi chiusi: oltre al problema del ritmo di incorporazione 

dell’uranio, c’è qui un altro grosso problema. Dopo la morte si instaura un 

lunghissimo processo di mineralizzazione colla perdita della componente 

organica. Il minerale si modifica ed i centri ESR attivi cambiano nel tempo. Se 

non se ne tiene debitamente conto si rischia di sottostimare la data.  

Altri materiali databile con la tecnica ESR sono i coralli e le conchiglie di 

molluschi, i quarzi ed in generale i materiali databili con il metodo della 

termoluminescenza. 




