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,,Das Ist es, was die Menschen tun: sie nehmen an, dass Dinge
stimmen, weil irgendeine Autoritat es ihnen gesagt hat und weil

andere auch sagen, dass es stimmt.
Ob es aber wirklich stimmt, ob die Dinge sind, wie wir glauben,
das wissen die meisten Menschsiberhaupt nicht.*

aus dem Roman ,,Passionsfrucht” von Karel G. van Loon
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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden grurédsliche festirperspektroskopische und dosi-
metrische Erkenntnisse zur Infrarot-Lumineszenz in Kalifeldspatmineralen vorgestelit.
Diese Lumineszenz kann optisch und thermisch angeregt werden, wird abér prim
wahrend der Wechselwirkung der Minerale mit ionisierender Strahlung erzeugt (Infrarot-
Radiofluoreszenz (IR-RF)). Dabei sind zwei Emissionen bei 865 nm bzw. 910 nm mess-
bar. Aus Erkenntnisseiiber die IR-Lumineszenz an Blei-dotierten Kaliumchloridkris-
tallen (KCI:Pb) ist bekannt, dass monovalente"Rbnen beide Emissionen hervorru-
fen. Pb™ entsteht vishrend der Bestrahlung der Proben von KCI:Pb und Kalifeldspat-
proben mit ionisierender Bestrahlung durch Elektroneneinfang a@s. Blurch die
UV-Anregung der IR-Lumineszenz der PHonen (Infrarot-Photolumineszenz (IR-PL))
kann die Gegedlufigkeit der Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen ar fRinen

bzw. Uiber die Messung der IR-RF der Pblonen nachgewiesen werden. Dieser Pro-
zess ist durch Bestrahlung mit Licht der Well@ngen<570 nm umkehrbar, was die
optische ,,Bleichbarkeit* der IR-RF egdt. All diese Eigenschaften biggstigen eine
Nutzung dieses LumineszenzZptomensiir die Fixierung des letzten Belichtungszeit-
punktes quadrer klastischer Sedimente. DigRision einer solchen Datierungsmethode
wird stark von der Rizision der Kalibrierung der Laborquellen zur Regenerierung der
natirlich absorbierten Energiedosen bestimmt. Daher wurde als wesentlicher Bestandtei
dieser Arbeit die Eignung des synthetischen Thermolumineszenz-Dosime1€rs @l

als Sondendosimeter géfd der Bragg-Gray-Hohlraumtheorie bewiesen und ein ent-
sprechendes Kalibrierungsverfahren mit sehr geringen Fehlern entwickelt. Die Resultate
dieser Arbeit fihrten zur Entwicklung eines robusten und physikalischinedgten geo-
chronometrischen Lumineszenzdosimetrieverfahrens zur Datierunguagrédedimente

im Altersbereich zwischen 15000 Jahren und ca. 250000 Jahren.
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1.1

Zielstellung und Einfihrung

Zielstellung der Arbeit

Seit/Daniels u. al (1953) in ihrem Pionierwerk die Eignung der Thermolumineszenzei-
genschaften bestimmter Mineralé fdie Altersbestimmung von Keramikartefakten ge-
zeigt haben, werden Lumineszenzdatierungsmethoden an Quarzen unditesldsp
zeitlichen Fixierung von Ereignissen in der Aédiogie, der Quadrgeologie, Geogra-
phie, Pahoklimatologie und verwandten Bereichen erfolgreich angewendet. In den letz-
ten Jahren ist sehr viel Dynamik in die Wissenschaft der Lumineszenzdatierung sowie
ihre Anwendungen gekommen, da im Zuge verbesserter Messtechnik die Einsicht in
die sehr komplexen Zusammaeiige der Lumineszenzphysik und der strahlungsdosi-
metrischen Eigenschaften der Minerale zugenommen hat. Diese Entwicklung hat einer
entscheidenden Einfluss auf die Verbesserung degislon und Richtigkeit der verwen-
deten Methoden der Lumineszenzdatierung (Clarke u. a.,/ 1999). So wird Geutie f
Datierung quaérer Sedimente in den meisteallen die diskrete optische Lumineszenz-
anregung der dosimetrisch geeigneten Defekénds in Quarz und Feldspat genutzt
(siehe| Aitken, 1998). Mittlerweile dnnen mit speziellen Laser-Messsystemen Datie-
rungen sowie spektroskopische Messungen an einzelnen Miaarellen durchgéhrt
werden |(McCoy u. a., 2000).

Die Lumineszenzdatierung hat im Zusammenhang mit der Auikly des quaiten
PaBoklimas der Erde grofRe Bedeutung erlangt. Das Quals jingster und gegerawti-

ger Abschnitt der Erdgeschichte umfasst die letzten 1,8 Millionen Jahre. Vor dem Hinter-
grund der derzeitigen anthropologisch beeinflussten globalearrmang ist die Progno-

se der kKinftigen Klimaentwicklung anhand der quaaren Kalt- und Warmzeitzyklen not-
wendig. Mit Lumineszenzmethoden lassen sich Sedimentationszeitpunkte als Folge vor
Kalt- und Warmzeitzyklen bis max. 130000 Jahre bestimmen. FHolezowie satplei-
stozne Bildungen &nnen auch mit der Radio-Kohlenstoffmethode datiert werden. Hier-
bei ist jedoch die Existenz organischer Begleitfunde in den Sedimenten notwendig. Stra-
tigraphische Probleme (,,Altholzeffekt”) sowie das Fehlen einer Alterskorrekirahein
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Bereichalter 20000 Jahreaihren jedoch zu Datierungsproblemen.

Die vorliegende Dissertation baut auf der Arbeit von Trautmhann (1999) auf, in der ein
Verfahren zur Altersbestimmung von quaen Sedimentbildungen vorgestellt wurde,
welches entscheidende Vorteile gegleer herlbmmlichen Lumineszenzdatierungsme-
thoden hat. Grundlage dieses Verfahrens ist eine nur in bestimmten Kalé&eddsguftre-
tende infrarote Radiofluoreszenzemission bei ca. 865 nm, deemd der Wechselwir-
kung der Minerale mit ionisierender Strahlung angeregt wird. Der entscheidende Aspekt
liegt bei der Anwendbarkeiiif die Datierung von Sedimentbildungéher als 130000
Jahre. Iar diesen Altersbereich existiert derzeit keine andere vielseitig anwendbare, zu-
verlassige Datierungsmethode. Zum Abschluss der Arbeiten durch Trautmann (2000)
konnten einige wesentliche Fragestellungen noch nicht ausreichend @ufgegtden,

so z.B. die thermische Stabditder Lumineszenzsignale und damit die obere Altersbe-
stimmungsgrenze der Methode.

Innerhalb eines zwischen 1999 und 2003 durch das BundesministéniBidung und
Forschung (BMBF) gefrderten Projektes ,,Radiolumineszenz in der Aaxthronome-

trie und Geoarcaologie” soll diese neuentwickelte Infrarot-Radiofluoreszenz-Methode
(IR-RF) an Kalifeldspat zu einem zuvassigen Datierungswerkzeug weiter entwickelt
werden. Die Quaérforschung hat ein Interesse an zuassigen Datierungsmethoden
zur Fixierung von Sedimentbildungen in diesem Altersbereich, da die zeitlichen Ab-
folgen vieler Kalt- und Warmzeitzyklen von Sedimentbildungéter als 130000 Jahre
vollig unklar sind. Neben der reinen quangeologischen Wissensfindung, reflektieren
diese Fragestellungen in adlogische und pabklimatologische Bereiche. In diese
Zeitspanne dlit die Ansiedelung des Menschen in Mitteleuropa, und viebehistori-
sche Artefakte, die als Begleitfunde in entsprechenden Sedimentschichtungen auftreten,
kdnnen bisher nicht sicher datiert werden. In der Diskussion um daskaha wird die
IR-RF-Datierungsmethode voraussichtlich eine enorme Bedeutung erlangdiharm
die Datierung von Sedimentbildungen Aussagen zuradkdiima machen zudnnen.

An erster Stelle steht die Entwicklung einesllig neuartigen Radiolumineszenz-
Lesegedtes, das iglichst vollautomatisch und mit grof3em Probendurchsatz eine mess-
technische Entlastung schafft. Dieses &eoll vielseitig einsetzbar sein und Grundla-
genuntersuchungen an verschiedenen Luminophoren zulassen.

Ein solcher Neubau geht einher mit genauen dosimetrischen Untersuchungen zur Ka-
librierung der verwendeten Elektronen- bzw. Beta-Strahlungsquellen. Der Quellenkali-
brierung und mikrodosimetrischen Fragestellungen werden zumindest bei Anwendern
der Lumineszenzdatierungsmethoden weltweit nicht immer dteg@ Beachtung ge-
schenkt. Dadiber hinaus ist eine Radiofluoreszenz-Quellenkalibrierung mit Quarz oder
Feldspat unriaglich bzw. schwierig und nicht mit der notwendigera#sion durchifihr-

bar (Trautmann, 1999). Deswegen soll eine Methode erarbeitet werden, digésst,zul

ein geeignetes synthetisches Material (z.B. TL- bzw. OSL-Dosimeter aus der Perso-
nendosimetrie) zur Kalibrierung der Energiedosisleistung heran zu ziehen. Verschiede-
ne Materialen sind zu untersuchen, um ein Dosimeter mit destggsten Eigenschaf-

ten zu finden. Das beinhaltet Fragen der Strahlungswechselwirkung mit dem Dosimeter
wie auch Zusammeidmge zwischen Energiedosisabsorption und Lumineszenzausbeute.
Fragen der Energiealhgigkeit der Lumineszenzausbeute und des Dosisaufbaus werden
diskutiert.

Feldsgate sind strukturell sehr komplexe Kristalle. Diedbilichkeiten der Zuordnung
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von Defekten zu bestimmten Lumineszenzerscheinungen sind sehr begrenzt. Mit del
bisher erfolgten Modellierung der Ladunggierkinetik konnten viele Effekte eddt
werden. Neben Nglichkeiten der Defektcharakterisierung der IR-RF sollen urégékl
physikalische Fragestellungen aufgezeigt bzw. beantwortet werden sowie mit den Mo-
dellvorstellungen verglichen und diese ggf. angepasst werden. DazwegeRroble-
me der thermischen Stabdit der IR-RF-Signale und bisher nicht interpretierbare Si-
gnalanstiege im Temperaturbreich der Raumtemperatur bisCl=bgenannte ,,Sen-
sitivitatsanderungen® bei Mehrfachbestrahlung, Untersuchungen zur thermischen und
optischen IR-Lumineszenzanregung sowie Fragen der Gleichgewichtsbedingungen zwi
schen den verschiedenen Ladunggétibergingen in Feldsiten wahrend der Bestrah-
lung. Rir eine sichere Datierungsmethodik sind Ober- und Untergrenzen des bestimm-
baren Altersbereiches zu ermitteln.

Vergleichsdatierte Sedimentproben sollen die Anwendbarkeit der IR-Radiofluoreszenz
Datierungsmethode als Altersbestimmungsverfahren beweisen.

Allgemeines zur Lumineszenz

Die Lumineszenz (lat-,,kaltes Licht®) ist ein PAnomen, @ir das die Menschheit schon
seit geraumer Zeit Interesse zeigt. Antidberlieferungen um 340 v.u.Z. vofheo-
phrast einem Schiler vonPlatoundAristoteles Berichte vorGalileo GalileiundRobert
Boyleaus den Jahren 1612 bzw. 1663 lassen ddw#itige Interesse an dieser Erschei-
nung erahnen. Der mittelalterliche Alchimisenning Brandsynthetisierte 1669 auf der
Suche nach dem ,,Stein der Weiseré@uddich leuchtenden Phosphor, dessen langanhal-
tende Lumineszenz schliesslich den BegHfiosphoreszenaragte. Die Lumineszenz
des Minerals Kalziumfluorit (Cafj, welche nur viahrend der Bestrahlung mit ultravio-
lettem Licht beobachtet wirdiithrte zur Einfihrung des Synonyniduoreszentir kurz-
lebige Lumineszenzerscheinungen (Steffen, 2000).

Diese Planomenologie kann heute durch die Beschreiburiggichkeiten der Quanten-
theorie ersetzt werden. Lumineszenz bildet hierbei dberbegriff fir alle Leuchter-
scheinungen von Materie, die bei Temperaturen weit unterhalb des Auftretens thermi-
scher Emissionen (Planck’sche Strahlung) beobachtet werden. Verantwaitlidie$e
Erscheinung sind strahlende Relaxationen von Laduagstn in Atomen, lonen und
Molekilen von angeregten Quantenzrslen. Fluoreszenz ist hierbei ein Lumineszenz-
prozess, bei dem @hrend der Relaxation keifenderung der Spinquantenzahl auftritt
(AS= 0). Dem entsprechend@indert sich die Spinquantenzahl bei Phosphoreszenzpro-
zessen. Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterscheiden sich also nur durch die ele
tronische Natur der Ausgangszastie der fir die Emissionen verantwortlichen Ato-

me, lonen oder Molelle (Singulett- oder Triplettanregungszustand).&msch auftre-

tende Spin-Bahn-Kopplungen bei schweren Elementen komplizieren diese strikte Aus-
wahlregel. Zwischen Anregung und strahlender Relaxation liegen mindestefs,10
was wiederum eine Abgrenzung insbesondere der Fluoreszenz von Streuerscheinunge
und demCerenkovEffekt (t = 10-14s) zubsst [(Riehl, 1971). Die quantenmechanische
Deutung der Lumineszenzentstehung in realen Kristallstruktureitigemanz exakt
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die genaue Kenntnis aller Bestandteile des Kristalls sowie deren lumineszenzphysikali-
sche Auswirkungen. Das kann bei der Lumineszenzspektroskopie izfiaregn Mine-

ralen nur selten vorausgesetzt werden. Zum Beispiel ist der Einfluss des Umgebungsgit-
ters auf die Lumineszenzeigenschaften von lonen #itanfiguration (z.B. Ti", Pt#t)
drastisch und leider wenig verstanden (Blasse und Grabmeier, 1994). Hirehlick

Uber bekannte lumineszenzerzeugende Defekte gehlarafirliche Dosimeter Marfu-

nin (1979a)| Speit und Lehmann (1982); Krbetschek|u. a. (1997) und Pagdel u. a. (1999)
sowie fur synthetische Luminophore Vjj (1993) und Kitai (1993).

Defektzusnde in Festirpern lonnen intrinsische und extrinsische Ursachen haben.
Das Defektinventar eines Halbleiters oder synthetischen Luminophors kann durch eine
gezielte Dotierung beeinflusst werden. Im Gegensatz dazst die Defektcharakteri-
sierung bei natrlichen Mineralen nur schwer verallgemeinerbare Schlussfolgerungen
zu. Ursachen hieiiir sind, wie im Fall der Feldspatgruppe|in Smith und Brown (1987)
gezeigt, die meist stark verschiedenen chemischen Bedingungen sowie physikalischen
Zustandsgifien wie Druck und Temperatui@hrend der Mineralgenese.

Lumineszenzanregung in kristallinen Festirpern durch
Wechselwirkung mit ionisierender Strahlung

Lumineszenzerscheinungen werdenilggich der Ursache ihrer Priémenergieanregun-

gen begrifflich bestimmt. Physikalische Zuordnungen anderer als in dieser Arbeit unter-
suchten Lumineszenzarten werden in der Literatur angegeben (z.B. Weildmantel und Ha-
mann/ 1995). Weiterhin seilf festlorpertheoretische und lumineszenzspektroskopische
Grundlagen bzw. mineralogische Aspekte der Lumineszenz auf Riehl|(1971); Marfunin
(19790){ Kitai (1993); Schmidt (1994); Blasse und Grabmeier (1994); Chen und McKee-
ver (1997) und Steffen (2000) verwiesen.

Setzt man dielektrische und halbleitende Fésikr ionisierender Strahlung au$rinen
verschiedene Strahlensaden hervorgerufen werden. Eine wichtige Art stellen Elek-
tron-Loch-Umverteilungen an Kristalldefekten dar, welche besonders gut in syntheti-
schen Kristallen mit gezielter Dotierung charakterisierbar sind. Zum Beispiel findet
unter der Einwirkung von ionisierender Strahlung be;@d:Cr (Rubin) eine teilwei-

se Konversion des &r zu CZ" und C#* durch Loch- bzw. Elektroneneinfang statt
(Dupny, 1975). Elektronen, die nicht mehr an Gitterbausteine bzw. Defekte gebunden
sind und dadurch freie Beweglichkeit im Kristallverband erlangt haben, werden bestrebt
sein, in die Ausgangszustide (Grundzuande) zu rekombinieren. Erlaubte Ladungs-
tragefiberginge sind pardtisch festgelegt. Rekombinationedrinen mit der Emission

von Lumineszenzlicht verbunden sein bzw. strahlun&]sdnfnlgen (Blasse und Grab-
meier|1994).

1Bei der Rekombination von Elektronen des Leitungsbandes mit Defektelektronen muss nicht nur der
Energie- sondern auch der Impulserhaltungssatgleskin. Da Lichtquanten relativ zu ihrer Energie nur
einen sehr kleinen Impuls haben, wird der Imjilertragiiber das Gitter und damit strahlungslos erfol-
gen. Der Anteil strahlungslosétbergange ist bei Festikpern deswegen stet$ler als der strahlender
Relaxationen.
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Wenn Ladungstiger eines geeignetes Materials als Folge von Wechselwirkungsmecha-
nismen mit ionisierender Strahlung,(3,y, Rontgen, Protonen, schwere lonen u.a.) in
angeregte Energiez@stde gelangen und anschliessend unter der Emission von Photonen
in ihre Grundzusinde relaxieren, wird die Gesamtheit dieser EreignissBadisolumi-
neszenbezeichnet. Die quantenmechanischen Eigenschaften der angeregt@mdgust
selbst, sowie dieaumliche Anordnung ihrer Potentiale beeinflussen dabei diglidh-
keiten der Lichtemission alRadiof luoreszenbzw. (unter Umsinden sekuri ange-
regten)Radiophosphoreszéfiz

Tatsachlich war es Bequele| (1899), der die ersten systematischen Untersuchunger
zur Radiolumineszenz von Uranylsalzen duitirte. Auch| Rutherford| (1911) ver-
wendete zur Detektion der gestreuwiPartikel in seinem b&hmten Experiment ra-
diofluoreszierendes ZnS. Mit diesem Material wurde auch die BezeichBzingjllator

als Synonym {fir Materialien eingdfhrt, die spontane photonische Rekombinationen
von Ladungstigern vahrend der Wechselwirkung mit ionisierender Strahlung zeigen.
Die Radiofluoreszenz von Szintillatoren findet seit Jahrzehnten ihre breite Anwendung
in der Kernstrahlungsmesstechnik, wobei durch gezielte Zuchtbedingungen der Szin-
tillatorkristalle, z.B. bei dem weit verbreiteten Natriumjodit Nal, erreicht wird, dass jedes
erzeugte Elektron-Loch-Paar ein Lumineszenzereignis hervdrruft (Dupny, 1975).

Radiolumineszenzdosimetrie

Fur dosimetrische Fragestellungen ist @sitig sinnvoll, Ladungs#igetiberginge bzw.

die Ladungstagerkinetik in den entsprechenden Medien nicht nidtar alle elektroni-

sche Zusinde und riglichenUbergange der zumeist komplexen Energiezuste ein-
zelner Defekte darzustellen. Vielmehr beschreibt das Energagymodell von Randall

und Wilking (1945) die iir die Dosimetrie notwendigen delokal&lbergange (in bzw.

aus dem Leitungsband, siehe Apb. 1[[S. 6) und die instabilen bzw. metastabilen loka-
len Ubergange (Tunnélberginge, ,,Quenching” etc., siehe A@. 2,[$. 9). Kinetische
Modelle der Lumineszenzdosimetrie beschreiben das Gesamtverhalten des Systems
den Kopplungseffekten aller wichtigen Ladungsgeiiberginge [(Chen und McKeever,
1997).

Obwohl bei kristallinen Halbleitern prinzipiell églich, eignen sich aufgrund der brei-
ten Energiebandcke Ec > 2,5 eV) fur die Lumineszenzdosimetrie nur dielektrische
Kristalle. Wie bei Szintillatoren erzeugt die Anregung durch ionisierende Strahlung eine
Ladungstagerumverteilung an Kristalldefekten. Um eine akkumulierte Energiedosis in
einem Material nachweisen zwiknen, niissen die hrend der Energieabsorption um-
verteilten Ladungséger in der Lage sein, in einem metastabilen Energiezustand zu ver-
weilen. Dies gilt sowohliir die lumineszenzerzeugenden Rekombinationszenten (
tivatoren) als auch iir die alsElektronenhaftterméezeichneten Defektzudstde in der
Nahe des Leitungsbandes.

Abb.[1 (S[6) zeigt ein einfaches Randall-Wilkins-Energietbermodell nach McKee-
ver (1985). In der ldhe des Leitungsbandes:| befindet sich ein Elektronenhaftterm
und in der Nihe des ValenzbandeR,| ein Aktivatorterm (Rekombinationszentrum).
Am absoluten Temperaturnullpunkt & 0 K) sind alle Zusinde unterhalb des Fermi-
NiveausEg (liegt in Abhangigkeit der Fermi-Dirac-Verteilun§(E) = 1/eE-E)/KT 1

2z.B. Thermolumineszenz und optisch stimulierte Lumineszenz
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EC
(b){ (c)
® (h)

(a) (d)

(e) )

1% E,

Abb. 1: Einfaches Energiéimdermodell mit 2 Termen zur Beschreibung der Ladugstiiberginge an
kristallinen Halbleitern und Isolatoren unter Einbeziehung des Valenz- und Leitungsbandes (hach
McKeever (198b))

zwischenE. und E,) besetzt und déiber unbesetzt. Dddbergang 4) stellt den Weg
eines Elektrons, z.B. angeregt durch externe Energiezufuhr vom Valenzband in das Lei-
tungsband dar. Das Elektrom)(ist damit im gesamten Kristallverband frei bewedﬂph

und im Valenzband bleibt ein Defektelektron) uriick. Folglich erzeugt eine solche
lonisation freie Elektron-Loch-Paare, die an déndie Dosimetrie wesentlichen loka-
lisierten Defektzentren metastabil gebunden werd@mkn. Eir Elektronen ist dieser
Ubergang in §) und fur Defektelektronen ind) veranschaulicht. Die ,,gefangenen* La-
dungstager lonnen durch Energieabsorption aus den Potentialen ihrer Bindungen befreit
werden und wieder freie Beweglichkeit im Kristall erlangen (Elektrobéergang €)

und Defektelektronefbergang ¢)). Eine weitere Mbglichkeit ist die Rekombination

mit einem Ladungséger entgegen gesetzten Vorzeichens, avaekt statt finden kann

(h) bzw. indirekt an einem bereits gebundenen Laduriger ). Sind dieUbergange
(b,d,g) mit der Emission von Photonen verbunden, resultiert daraus ein Lumineszen-
zereignis. Whrend der direktéJbergang i) stets photonisch erfolgt, geschieht die
Energiedissipation bei indirektdsbergaingen vorrangigiber das Kristallgitter. Aus den
raumlichen Anordnungen der Energieniveaus der beteiligten Grund- bzw. angeregten
Zust@inde kann man diese Prozesse anschaulich in sogenannten zweidimengianalen
dungstagertransferKonfigurationsdiagrammen egklen (McKeever, 1985%; Blasse und
Grabmeier, 1994). Dieawmliche Anordnung von Energieniveaus wird stark durch das
Defektinventar beeinflusst, da jedes artfremde Atom an seinem Einbauort zu einer loka-
len Strung des periodischen Gitterpotentidifift. Ausgehend von Abp] 1 beschreiben
McKeever und Chen (1997) didberginge von Elektronen in das bzw. aus dem Lei-
tungsband

3Aufenthaltszeitr im Leitungsband proportional zur Dichte freier Ladungger und umgekehrt pro-
portional zur temperaturaBhgigen Rekombinationsrate
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F = [ mENEE)E

Ec
v / on(E)N(E){1— f (E)} dE

Epn
Er

(1.1) — NcVn / omn(E)N(E){1-f(E)}dE

EDp

sowie analog von Defektelektronen aus dem Valenzband

(1.2) eV / Onp (E)N(E) {1 (E)} dE

in Haftterme bzw. Rekombinationszentren ohne Einbeziehung von lokddergangen.
Dabei bedeuten die IntegralgrenZenbzw. E, die Energie des Leitungsbandes bzw. die
Energie des Valenzbandes sogedie Fermi-Energie des Kristall&pn und Ep, sind
Demarkationsenergierbei denen die Wahrscheinlichkeiteiir fden angeregtetlber-
gang eines eingefangenen Ladunggérs in das entsprechende delokalisierte B&ad (
Ey) und auf der anderen Seite die angeregte Rekombination eines Lacgegstmit
einer entgegen gesetzten Ladung gleich grof3 sind. Diese Annahme ist notwendig zu
Unterscheidung von Haftstellen und Rekombinationszentg.) ist die Dichte der
Energiezustandsfunktionen ufi¢E) die sogenannte energiedigige Besetzungsfunk-
tion der in einem kristallinen Fesikper vorhandenen Ladungiggierdefekte. Weiterhin
sindnc undny, die Konzentrationen der entsprechenden freien Laduimggstiin den da-
zu geldrigen delokalisierten &xderny, undyv, die thermischen Geschwindigkeiten der
Elektronen bzw. Defektelektronep, die Wahrscheinlichkeitifr die ,,Befreiung” eines
Elektrons aus einem Haftterm (mit unmittelbaréthergang in das Leitungsband) und
Onp Sowie op die Wirkungsquerschnitte des Einfangens von Laduagstn in Hafts-
tellen bzw. Rekombinationszentremy,, Onp).

Fur die Darstellung konkreter Lumineszenzeffekte ist aafiyg von Vorteil, die Glei-
chungssysterne 1.1 upnd 1.2 so zu vereinfachen, dass nur die Grimdieuster lokali-
sierten Energiezudhde dargestellt werden. Man verwendet i.d.R. jeweils ein Energie-
niveau fir Elektronenhaftterme mit der Enerdig (wobeiE. > E; > Epp) und fur Re-
kombinationszentren der EnerdtgwobeiEpp > E > E,). Das Rekombinationszentrum
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kann faktisch fir photonische und phononiscbiéergange zusindig sein, was meist mit
zwei Termen dargestellt und in den abgeleiteten Differentialgleichungen separat behan-
delt wird. Damit vereinfachen sich die Terme aus 1.1[und 1.2 zu

3
/N(E)f(E)dE«» n

Epn

Ec
/N(E){l—f(E)}dE«» N—n

Epn

Er
/ N(E) {1 f (E)}dE ~ m

Epp

wobein damit die Konzentration der Hafttermelektron&h,- n die Konzentration un-
besetzter Haftterme sowia die Konzentration ,,veifgbarer* Defektelektroneruf Re-
kombinationen in den Aktivatortermen darstellt. Weiterhin ergeben sicb/ibéggangs-
wahrscheinlichkeite\, und Amn von Elektronen in Haftterme bzw. Rekombinations-
zentren als

An = Vnon (Ubergange; ~ E)

In der Abb[2 sind rigliche Elektronetiberginge gezeigt, die niclitber das Leitungs-
band erfolgen. Bei diesen sogenanntekalen bzw. IntrabandJbergaingen erlangen
die entsprechenden Ladungsger keine freie BeweglichkeibDglokalisierung im Kris-
tallverband (siehe Abschnjit 1.3.2,[S] 10).

Der Ubergang i) in Abb.[2 (S]9) kann z.B. erfolgen, wenn die Energieniveaus A und

B im gleichen Atom liegen. Ist dies nicht der Fall, kann ein Tuiibefgang trotzdem
stattfinden, falls die verantwortlichen Defekte nahe bei einander liegen (wenige Vielfa-
che der Gitterkonstante) (McKeeyer, 1985). Eine weitet@hthkeit ist die Rekombi-
nation k), bei der zuvor das Elektron aus dem Zustand C in den angeregten Zustand
A (j) gelangen muss. Eine experimentelle Bégung bzw. Konsequenz dieser lokalen
Ubergange ist das Ausbleiben von Léﬁtﬁgkeitserscheinundﬁn

Fur die Dosimetrie ist es nun wesentlich, wie lange ein Laduigstrin einem metasta-
bilen Term in der verbotenen Zone verweilen kann. Dies wird in der Gleidhuhg 1.7 nach
Arrhenius (1880) ausgeidickt,

p—1 1= e B/KT

4TSCbzw. OSCG- thermisch bzw. optisch angeregte Lakhfgkeit
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@) (k)

T,

Abb. 2: Einfaches Energigémdermodell mit 3 Termen zur Beschreibung der Intraband- bzw. lokalen

13.11

Ubergange von Elektronen in kristallinen Halbleitern und Isolatoren (hach McKeever|(1985))

wobei p (siehe auch jeweils erste Terme in 1.1,]S. 7[und 1[2, S. 7) als Wahrschein-
lichkeit der ,,Befreiung” eines Elektrons aus einem Haftterm definiert ist. Die Verweil-
dauer wird mitt bezeichnet; weiterhin i€; die Aktivierungsenergides Hafttermsk ist

die Boltzmann-Konstante unf die absolute Temperatur. Die @3es entspricht einem
sogenanntefrequenzfaktgrder als die Anzahl der Wechselwirkungen eines Elektrons
mit dem umgebenden Kristallgitter interpretiert wird, multipliziert mit einem Faktor,
welcher dieAnderung der Entropie beirdbergang eines Elektrons in das Valenzband
bericksichtigt (McKeever und Chen, 1997). Die Zustle der mit Elektronen und De-
fektelektronen besetzten metastabilen Energieniveaus sind nicht nur temperatgigbh
(siehe GI[1.]r), sondern auch optisch an- bzw. abregbar. Dies ist von wesentlicher Be-
deutung @ir dosimetrische Anwendungen, wie z.B. optisch stimulierte Personenlumines-
zenzdosimetrie oder auctrfdie optische ,,Bleichbarkeit“quanter Sedimentirper als
notwendige Grundlage der Lumineszenzdatierung (siehe unténjli€physikalischen
Hintergiinde weiterer dosimetrisch bedeutsamer AspekteRadingEffekte u.a. sei

auf die Literatur verwiesen (McKeever, 1985). Eine gute Zusammenfassung der Relaxa-
tionsprozesse in dielektrischen Medien findet man bei Becker|u. a.|(1996).

Strahlenschutz-Lumineszenzdosimetrie

Unter den dosimetrischen Verfahren der Radiolumineszenz stellt diehalsnolumi-
neszenbezeichnete thermische Anregung der Haftterm-Elektronen die bedeutendste Art
dar (siehe Abbn.|1 (§] 6) bz[n. 2 (S.-9) thermisch angeregtéibergang €) bzw. (j) und
photonische Rekombinatiog)(bzw. ()). Seit Jahrzehnten findet dieses Verfahren An-
wendung im Strahlenschutz. Derzeit bedeutsame Thermoluminophore sind das aufgrun
seiner Geweliuivalenziir die Personendosimetrie selingtige LiF:Mg, Ti (TLD100)
(siehe z.Bl Reich, 1990) sowie das seit ca. 10 Jahren als Thermolumineszenzdosimete
verwendete AlO3:C (TLD500) (Akselrod u. a/, 1990; Akselrod und Kortov, 1990; |Ak-
selrod u. a/, 1996) ithgst wurde auch die optisch stimulierte Lumineszenz (OSL) dieses
Materials untersucht (siehe Alh. 1 ($. 6) bv. 2[(S-9pptisch angeregtdibergang

(c) bzw. (j) und photonische Rekombinatiog) (bzw. (k)). Damit wurde erstmalig die
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breite Anwendung eines OSL-Dosimeters in der Strahlenschutzdosimetrigleint.

Dies stellt eine genauere und tber hinaus zerg8tungsfreie Messmethode (,,Lebens-
zeitdosimeter”) im Vergleich zu den TL-Verfahren dar (Akselrod . a., 1998; Akselrod
und McKeevelr, 1999). Weitere lumineszenzdosimetrisch interessante Materialien sind in
Vij|(1993) aufgetihrt.

Lumineszenzdosimetrie als Altersbestimmungsmethode

Eine bedeutende Anwendung der Radiolumineszenzdosimetrie stellt die Datierung von
quartargeologischen Sedimeiitipern und archologischen Artefakten dar. Dabei nutzt
man die lumineszenzdosimetrischen Fégplereigenschaften der in der Erdkruste weit
verbreiteten Minerale Quarz und Feldspat. Henknliche Verfahren sind hierbei wieder

die Thermolumineszengz (Aitkgn, 1285) urid tlie Sedimentdatierung seit ca. 10 Jahren
auch in zunehmenden Mal3e optisch stimulierte Lumineszenz (Huntley u. a.| 1i985; H
u. al/ 1988; Aitker, 1998). Bei der Altersbestimmung von Sedimenten wird der Zeitpunkt
des letzten Belichtungsereignisses der betreffenden Minerale, z.B. @listhen bzw.
fluviatilen Sedimenttransport (Ehléers, 1994; Thome, 1998) und bei keramischen Arte-
fakten oder Vulkaniten, Meteoriten undgtiistorischen Metalllittenschlacken (Haustéin

u. al, 2003) der Zeitpunkt der letzten thermischen Behandlung datiert. Die in den Minera-
len akkumulierte nairliche StrahlungsdosiBe ergibt sich aus der Gesamtdosisleistung

5 D(t) der Probenumgebungakrend der BestrahlungszeifGl. [1.8). Die IndizeDq,

B, y» i k Sind die Beitage an der totalen Dosisleistufid> aus deru-, 3-, y-, mineralin-
ternen und kosmischen Strahlungsanteilen.

t

Do — /ZD(t)dt
t
:/ t) + Dg (t) + Dy (t) + Dj (t) + Dy (t) ] it
0

Diese auch alPalaodosisbzw. Aquivalenzdosibezeichnete G3e entspricht der Menge

an Strahlungsenergie, die seit dem Einstellen des elektronischen Gleichgewichtszustan-
des durch optisches ,,Bleichen* bzwawhezufuhr akkumuliert wurde.UF die Alters-
bestimmung nimmt man an, dass die totale Dosisleistgﬁgaller Strahlungsquellen
konstant ist. Unter dieser Annahme und aug Gl. 1.8 ergibt sich das Alter der Probe zu

De De

t: — — - < < < < .
5D (Dq+Dg+Dy+Dj+Dy)

Innerhalb der Lumineszenzdatierung werden diverse TL- und OSL-Techniken angewen-
det, die u.a. Wintle (1997) beschreibt.

Forschungsstand zur Radiolumineszenz insbesondere an Feldsm in Spektrosko-
pie und Dosimetrie

Prinzipiell sind defektspektroskopische Anwendunggtithkeiten von Lumineszenz-
anregungen mittels ionisierender Strahlung an Mineralen gedgdrem bekannt. So
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Abb. 3:
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weiss man um die Nutzbarkeit der Radiolumineszenz zur Klassifizierung und Bewer-
tung der Gute von Diamanten (Marfunin, 1979a).

Seit'Mejdahl [(1983) zeigen konnte, dass Fetdsfiber ginstige dosimetrische Eigen-
schaften vekigen, werden diese neben Quarz in der Altersbestimmun@elioischer
Keramikartekfakte sowidif die Datierung von Sedimentationszeitpunkten guartSe-
dimente genutzt. Feldgpe sind die in der Erdkruste anadifigsten vorhandenen Sili-
katminerale. Insgesamt ergibt diese Mineralgruppe einen Anteil von 50 Masse-% und
ist wegen dieser Bufigkeit als ndirliches Umgebungsstrahlungsdosimeterdie Da-
tierung von quagéren Sedimentationszeitpunkteragestiniert. Verfahren der Thermo-
lumineszenz (TL) sowie Datierungsmethoden mittels optisch stimulierter Lumineszenz
(OSL) an Feldsaten wurden in ihren Grundprinzipien von Mejdahl (1985) sowigtH

u. al (1988) vorgestellt.

Kristallstruktur und -defekte der Feldsp

Etwa 60% aller Feldsjte kommen in Magmatiten vor, 30% in Metamorphiten und der
Rest findet sich in Sandsteinen und Konglomeraten. Chemisch sind die &elti$pOg
Alumosilikate (Abb[3) mit SiQ bzw. AlO4 auf den Tetraedergitzen T, und To.

Struktur von Feldspat mit den Tetraedérgen T ([SiO4]*") und T, ([AIO4]°") sowie M als
Kationplatz fir K*, Na*, C&*, B&* zur Ladungskompensatioiirfdas durch Al* substituierte
Sit+

K*-, Na-, C&"-, B&"-lonen wirken als Ladungskompensatoren auf den &tzein fir

das durch At (T») ersetzte it (T1). Dadurch bilden sich Natronfeldspat NaA{Sk,
Kalziumfeldspat CaAlSi»Og und Kalifeldspat KAIS}Og seltener ist Bariumfeldspat
BaAl,SioOg. Die besondere Eigenart dieser Mineralgruppe ist die Bildutggkeit iso-
morpher, hauptechlich birarer Mischungsreihen innerhalb des taen Systems K-Na-

Ca (Orthoklas (Or)-Albit (Ab)-Anorthit (An), siehe Abp] 4,[S.]12). Feldspat kristallisiert
temperaturalbdingig monoklin oder triklin. Auch &nnen chemisch identische Kalifeld-
spate durch unterschiedliche Bedingungeahnend der Genese verschieden geordnet
sein (z.B. Orthoklas triklin und Sanidin monoklin), was auch die Lumineszenzeigen-
schaften zu beeinflussen vermag.
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Albitf Oligoklas .4/;(/@5//7lz(z:;frzanrr.*\ﬂmwm.* \émn‘m.‘
Ab An

Abb. 4: Terrares Mischungssystem der Feldspatreihe K-Ca-Na (Orthoklas-Albit-Anorthit) asieR

1.3.2.2

(1991)

Konkrete Zuordnungen von strukturellen Defekten zu bestimmten Lumineszenzemis-
sionen gestalten sich schwierig und werden immer wieder in der Literatur diskutiert.
Sicher sind die qualitativen und teilweise quantitativen Auswirkungen vén, et

Mn2* sowie Al-O- Al und Si-O Si sowie verschiedene seltene Erden (REE). Im Anhang
[A.1 (S [12%) sind alle bekannten Defekte mit den assoziierten Emisgiodsein und der
entsprechenden Untersuchungsmethode aufgelistet, welche auf verschiedgnen Pl

im Kristall angeordnet seindanen. Die bekannten Defekte sowie deren assoziierten Lu-
mineszenzemissionen in Felddpn sind bei Krbetschek ul a. (1997) genaawdrt. Der
neueste Wissensstand zu Kathodolumineszenzuntersuchungen als bedeutendstes Verfah-
ren zur Defektcharakterisierung von Mineralen wurde/von Pagel(u. a.|(1999) zusammen-
gefasst.

Anregung von Radiofluoreszenzemissionen

Wie aus kinetischen Modellen der TL und OSL u.a. yon McKeever (1985) mit Ein-
beziehung des Leitungsbandes bei Elektramengingen (Abb[ L, S.]6) zu erkennen
war, konnterl Trautmann u!&. (1998) zeigen, dass diarand der Bestrahlung mit
Konversionselektronen unf-Partikeln aus einet3’Cs-Quelle angeregten Lumines-
zenZlbergange (Radiofluoreszenz) in Feldgpn dosimetrisch auswertbar sind. Weiter-
hin wurde das Potentialif die Anwendung als Methode déquivalenzdosisbestim-
mung zur Datierung quater Sedimente aufgezeigt. Zuvor hatten bereits andere Auto-
ren das radiofluoreszenzdosimetrische Verhalten an synthetischen Thermoluminophoren
wie LiF:Mg,Ti, Al»,03:C, CaSQ:Dy und an nairlichem Quarz beschrieben (Baind
Kelemen| 1995; Pet|1996; Pai und Kelemen, 1996; Peu. a.| 1997; Marazuev u. a.,
1995).

Werden Elektronen aus dem Valenzband durch die Wechselwirkung mit ionisierender
Strahlung kontinuierlich in das Leitungsband angeholigbe(ganga in Abb. [1, S.

[6), wird sich dort eine quasistatiare Elektronenkonzentratianeinstellen|(Chen und
McKeever, 1997). Elektronen werden dabei mit der Wahrscheinliclgitom Lei-
tungsband in Elektronenhaftstellen gelangebdrgang in Abb.@, SBS) und dort me-
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tastabil verweilen, ein anderer Teil wird strahlend bzw. strahlungslos in Aktivatorterme
mit der Wahrscheinlichkeiy,, Uibergehen (siehBlbergangg in Abb.[1 (S.[§) sowie
GIn.[1.3,[1.4] 16 un@ 1.6 (§] 8)). Die Aktivatorterme werden kontinuierlich mit De-
fektelektronen géiilt, was der kristallinen Ladungsneutralit(h: + n = m) geschuldet
ist und einen Rekombinatiotdsergang auf ein Energieniveau innerhalb der Back#
uberhaupt erst eraglicht. Zwischen Elektroneneinfangrate in den Hafttermy @l) und
Rekombination (th/dt) stellt sich das FlieRgleichgewicht wie in GI. 1110 ein,

dt dtdt

dnc  dm dn

so dass bei zunehmendeillleng der Haftterme die Wahrscheinlichkeit des Elektro-
neriibergangs aufgrund der bereits angesprochenen kristallinen Ladungsréutralit
Richtung Rekombination verschoben wird. Der Lumineszenzfluss einer solchen ,,Re-
kombinations-Radiofluoreszenz” steigt mit zunehmender Energiedosisabsorption an.
Ein solches Verhalten bietet die dglichkeit einer dosimetrischen Auswertung, ist
aber abAngig von den elektronischen und thermischen Eigenschaftenidedals
Fliel3gleichgewicht verantwortlichen Haftterme und Rekombinationszentren (siehe Gin.

L3 (SINILR (8]7) urfd 1.7 8. 8)).
Anwendungen der Radiofluoreszenz an Féldsp

In den Arbeiten von Trautmann ul a. (1998); Trautmann (1999) sowie weiterén Ver
fentlichungen |(Trautmann ula., 1999&,b, 2000a,b) wurden spektrale Unterschiede de
Radiofluoreszenz zwischen Mehrkornproben als auch an Einzelkristallen verschiede-
ner Kalifeldsgate und Plagioklase sowie dieddlichkeit der Trennung bzgl. der Mi-
neralart unter Nutzung der Radiophosphoreszenz im Emissionsbereich um 710 nmr
aufgezeigt. Durch dendmeren Strahlungsfluss der Radiofluoreszenz im Vergleich zu
TL und OSL wurden Mineralklassierungen auch anhand weiterer charakteristischer
Lumineszenzemissionen innerhalb des &een Mischungssystems der Feldspatreihe
diskutiert.

Eine Besonderheit bei allen Radiofluoreszenzen der Fatdsgellt die nur in Mikro-

klin (auch Amazonit) und Orthoklas anregbare Emission bei 865 nm dar. Woksmenzev
u.al (1989) haben beobachtet, dass deren Ingrizi Amazonitkristallen mit der ab-
sorbierten Energiedosisahrend Rntgenbestrahlung abnimmt. Trautmann u. a. (1998)
vermuteten von Messungen mit dem in Abschhitf 2.2[($. 18) beschriebenen Spektro-
metersystem dieselbe Emission auch in sediaremt Mikroklin und Orthoklas. Erst
durch den Umbau dieser Messeinrichtung wurde eine gezielte Untersuchung dieser Ra
diofluoreszenz raglich und Trautmann (1999); Trautmann u/a. (1999a) konnten daraus
das Infrarot-Radiofluoreszenz-Datierungsverfahren (IR-RF) entwickeln. Im Gegensatz
zu der weiter oben beschriebenen Radiofluoreszenz durch stratiésetgange ange-
regter Elektronen in Rekombinationszentrélbérgangg in Abb.@, SBS) wird hierbei

der strahlendé&bergang von Elektronen in einen Haftterm als Ursadinelfe Lumines-
zenzemission vermutet. Dieser Haftterm liegt in der Baokk ca. 2,0 eV vom Leitungs-
band entfernt@bergandyin Abb.[1, S[§)|(Hitt u. a.| 1988; Clark und Sanderson, 1994).
Die Abhangigkeit des infraroten Fluoreszenzstrahlungsflusses von der applizierten Dosis
®(D) bzw. der Bestrahlungszeti(t) (siehe Abb[ B, §. 14) kann nach Trautmann (1999)
mit einer Exponentialfunktion der Form
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®(D) = D(0)—APP(1—e D)
(1.11) D) = D(0)—AD(1—e o)

sehr pézise beschrieben werde undd; sind hierbei exponentielle Parameter.

Das Emissionsmaximum der IR-RF bei 865 nm (1,43 eV) und das Anregungsmaximum

der IR-OSL an Alkalifeldspten bei 1,44 eV (855 nmUpersicht in Krbetschek u.a.,

1997) legte die Vermutung nahe, dass beide Prozesse ihre Ursache im gleichen Term

besitzen, zumal auch die Halbwertsbreiten des Emissions- und Stimulationsjpeaks
einstimmen.

Wellenlange [nm]

1000 800 600 400
PR s 1 N | N )
12000 nattrlich (0 Gy)
gesattigt (500 Gy)
10000 total gebleicht (D )

T T T T T T T T
15 2,0 25 3,0 35 4,0
Photonenenergie [eV]

Abb. 5: Typische RF-Spektren einer Kalifeldspatprobe gebleichijriiel, gesittigt; deutlich sind die
typischen Emissionginder bei 1,43 eV; 1,71 eV; 2,3 eV und 3,0 eV zu erkennen
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Abb. 6: IR-RF-Dosiskurven zweier Sedimentproben [aus Trautiann (1999)
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Der dosisabéngige Strahlungsflusg(D) der IR-RF wird durch optische Anregung mit
Licht der Welleninge 865 nm jedoch nicht beeinflusst, was sich eigentlich aus der ver-
muteten defektstrukturellen Gemeinsamkeit der IR-RF und der IR-OSL schliessen lies-
se. Deswegen wurde durth Trautmann (2000) ein neues gemeinsames Noded! f
IR-OSL und die IR-RF an Kalifeldsggen entwickelt, dass die IR-OSL nicht mehr, wie
durch| Hitt u. a. (198B) angenommen, als thermo-optisddbargang behandelt (siehe
Abb.[7). Vielmehr legt es einen bereits dufch Poolton|d. a. (1995b) vermuteten lokalen
Ubergang von einem benachbarten angeregten Zuship)ddés Grundzustandesly)
in den Aktivator (M4) als Ursacheiir die IR-OSL zugrunde. Die IR-RF stellt darin den
Ubergang von Elektronen aus dem Leitungsbar) (n den Haftterm der IR-OSLNy)
dar. Elektronen gelangen mit der Wahrscheinlichkgitinter strahlungsloser Energieab-
gabe [B~ N7) vom Leitungsband.(B) zuerst in den angeregten Zustand des Haftterms
(AE = EZ—ED) und relaxieren nach einer Verweilzejtphotonisch in den Grundzustand
(N5 ~ Ng, ED).
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Kinetisches Modell der IR-RF und IR-OSL an Feldsgn aus Trautmahn (2000)

Sowohl fir die Hintergiinde des &ttigungswertes der IR-RF (kein vobstdiges Ab-
klingen der IR-RF, sondernd®igungswert durch anhdiges Auftillen vonN, durch De-
fektelektronen aus dem ValenzbandB) mit der Wahrscheinlichkeify,, wahrend der
Bestrahlung) als aucliif den Dosisverlauf der IR-OSL bei alten Sedimentproben liefert
dieses Modell eine Interpretationgrundlage. Grundlegetittezrlegungen von McKee-

ver und Chen (1997) (siehe G[n. [1.1[$. 7 1.2))S. 7) zur Modellierung von TL und
OSL folgend, kann das von Trautmann (2000) aufgestellte Modell mit 3 Termen (Haft-
term mit angeregtem Zustand, Rekombinationszentrum strahlend, Rekombinationszen
trum strahlungslos) in Ably.] 7 die dosiséligige IR-RF sowie IR-OSL in Mikroklin

und Orthoklas unter bestimmten Bedingungen beschreiben. Auf der Grundlage diese!
Untersuchungen sowie wegen ddmgtigen Bleichungsverhaltens von Kalifeldsgn
entwickelten Krbetschek u.d. (2000) das von Trautmann U.a. (1999a) vorgeschlagene
Infrarot-Radiofluoreszenz-Datierungsverfahren weiter, da dessen Potential in der Alters-
bestimmung von Sedimentbildungéfier als 130000 Jahre liegtiiFdiesen Altersbe-

reich existierten bisher keine zuvéskigen Datierungsmethoden der Sedimentations-
zeitpunkte. Die IR-RF-Methode ist wegen der wahrscheinlich sehr hohen Siiaddit
Lumineszenzsignale zukftig am besten geeignet.

Die Methode wurde durch Trautmarin (1999) und Krbetschek u. a. (2000) und wie aus
Abb.[§ (S]6) ersichtlich, wie folgt angewendet:
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1. Messung des niatlichen Signals der IR-RF und Aufnahme einer aus-
reichenden Anzahl von Messpunkten bis in dinéldes &ttigungs-
wertes ohnénderung der Probengeometrie

2. Ermittlung der Dosischarakteristik nach Gleichdng 1.11 ($. 14) durch
Anpassung der Parameter an die Messwerte

3. Einstellung des unbestrahlten Ausgangszustandes durch Sonnenlicht
oder eineaquivalente Lichtquelle, im Idealfall ebenfalls ohAade-
rung der Probenanordnung

4. Messung des Nulldosiswertes der IR-RF

5. Extrapolation der Dosischarakteristik in den negativen Dosisbereich
und Ermittlung derAquivalenzdosis durch Einsetzen dédti§ungs-
wertes

6. Optionale Regenerierung des aidichen Signals zur Kontrolle mittels
,»Slide-Technique® (siehe Krbetschek ula., 2000)

7. Bestimmung des Sedimentalters nach Gleichurjg 1.9](S. 10)

Mehrere Sedimentproben wurden erfolgreich datiert (Vergleiche mit @majapen Al-

tern), sowohl spt- wie auch mittelpleist@ne Bildungen im Altersbereich zwischen 15

ka und 185 ka (Trautmahn, 1999; Trautmann/u. a., 1999a,b). Krbetschek und Trdutmann
(2000) testeten verschiedenstetmithe Minerale und Verbindungrauf ihre Eignung

fur die Datierung mittels Radiofluoreszenz, jedoch lassen die komplexen dosimetrischen
Abhangigkeiten keines dieser Materialien idiain Frage kommen.

Die beschriebenen Eigenschaften des Kalifeldspats sowie das Poténteahé neue
Datierungsmethode mit vei@Bertem Alterserfassungsbereich hat trotzdem in den ver-
gangenen Jahren nur zu vergleichsweise geringen nationalen und internationalen For-
schungsaktiviten geifihrt. Nur/ Schilles und Habermann (2000) sowie Schilles (2002)
veroffentlichten jeweils eine Arbeit zu der neuen Methode, jedoch ohne neuartige Er-
kenntnisse. Poolton u/a. (2001a) stellten ein Radiolumineszenz-Lasgegeallem fir
Messungen an Quarz vor, dass aber nichtin der Lage ist, den infraroten Emissionsbereich
des Kalifeldspates zu detektieren.

Peb (1996)| Rendell und Clarke (199[7), Morono und Hodg@éson (1997, 1998), Cooke u. a.
(1998) sowie Schilles u.|ld. (2001) nutzten die Radiofluoreszenz als Werkzeug der opti-
schen Spektroskopie an Quarz, Alkalifeldspat und Saphir, bietet sie doclodiehkeit

der Visualisierung prirérer optischer Ladungsigetiberginge vahrend der Anregung
durch ionisierende Strahlung, da die Lumineszenzausbeute nicht zwingend von der Be-
setzung der Haftterme bzw. Rekombinationszentre@adig ist. Dosimetrische Aspekte
spielten bei ihren Untersuchungen keine Rolle.

SQuarz, Korallen, Zucker, Muschelschalen, Eierschalen, Halit u.a.
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Entwicklung neuartiger Radiolumineszenzmesstechnik

Stand der Technik

Zur Zeit gibt es zwei gil3ere Hersteller von Lumineszenzmesaganr fir die Datierung.

Zum einen produziert das Risg National Laboratory &nBmark seit ca. 20 Jahren TL-
und OSL-Technik und hat gerade in den vergangenen Jahren versucht, sich den neue
Forderungen aus der Wissenschaft anzupassen (BgtteriJensen, 1999). So singtelie Ger
der neuesten Generation in der Lage, Thermolumineszenz Bi€70m LEDs angereg-

te OSL (880 nm, 470 nm) an 48 Mehrkornproben und Argon-Laser (514 nm) stimulierte
OSL an Einzelbrnchen im Spektralbereich zwischen ca. 200 bis 600 nm zu messen. Die
Fa. Daybreak Nuclear and Medical Systems produziert seit 197at&ir die Thermo-
lumineszenzdatierung und bietet seit kurzem ein sehr modernes OSL-System mit eine
Kapaziat fur 60 Proben an, das auciber eine blaue und infrarote Anregung Vgt

und durch 4 verschiedene Sekanelektronenvervielfachérhren mit entsprechenden
Filtern eine Lumineszenzdetektion bei mehreren Wellegén durctithren kann|(Bof-
tolot,|2000)/ Batter-Jensen (1997) hatkblickend die Entwicklung der Lumineszenz-
messtechnikiir die Datierung zusammengefasst.

Messtechnik zur Erfassung der Radiofluoreszenz ist bisher nur im Labormal3stab gebau
worden. Einzig Poolton u./d. (2001a) stellten ein umgebautes Ris#-@®gt das in der

Lage ist, automatisiert die Radiolumineszenz angeregt durchP®m&°Y-Strahlungs-
guelle zu messen. Die Detektion ist jedoch auf den UV-VIS-Bereich limitiert und damit
fur Messungen im IR ®lig unbrauchbar sowie auckif dosimetrische Zwecke nur be-
dingt geeignet. Ein Messsystem von Schilles und Habermann|(2000); Schilles (2002) ist
prinzipiell fur die IR-RF-Datierung geeignet, edglicht jedoch nur geringen Proben-
durchsatz und veiigt Uber zu wenig Automatisierung, um d& feinen Routineeinsatz
nutzbar zu machen.

Trautmanh[(1999) beschreibt die Umbauten an einem von Riesér u.al (1994) entwik-
kelten und gebauten Lumineszenzspektrometer, das auf einem ims#iddtickstoff
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Abb. 8:
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gekilhltem CCD-Detektor basiert. Die Radiofluoreszenz wurde dabei mit einer Konver-
sionselektronenquelle des RadionukAd4&Cs mit einer Anfangsaktivétt (1998) von 3,7

MBq angeregt. Alle bisher erfolgten dosimetrischen Arbeiten an dieserat Giethen

eine aufwendige Auswertung nach sich. Die in Rieser (1999ffenmtlichten Daten

zur Quanteneffizienz des CCD-Detektors widersprechen denen des Herstellers (Mar-
coni,|2002). Somit ist die Gesamtempfindlichkeit des Systems vor allem im nahen In-
frarotbereich nicht genau bekannt und damit die Anpassung der gemessenen und der
energieaufgdésten optischen Spektren an eine Gauss-Verteilung zumindest fraglich.

CCD-Spektrometersystem

Das von Rieser u.la. (1994) entwickelte Lumineszenzspektrometer wurde im Jahr 2001
aufgrund einiger irreparabler Defekte des alten Systems umgebaut und in seiner Leis-
tungsthigkeit und Handhabbarkeit verbessert. Das System basiert weiterhin auf einem
frontbeleuchteten Marconi EEV CCD 05-10aEhendetektor mit einer Aufsung von

1152 parallelen und 352 seriellen Kden und UV-empfindlicher ,,Astrochrome90*-
Fluoreszenzbeschichtungrfden ultravioletten Detektionsberdtth

50
6908

45 PN
40 \\ \
30 ra / N\
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Typische Quanteneffizienz der frontbeleuchteten Marconi CCD-Chigs aus Marconi (2002)

Der Vorversérker des alten Detektors wurde so angepasst, dass das r@ierinem
PerkinElmer Life Sciences Antares 4202a@sionskontroller arbeiten kann. Dahinter
verbirgt sich ein Analog-Digital-Konverter mit einer Ausleserate zwischen 25 und 167
kHz, 65536 Graustufen und dadurch extrem hoher Empfindlichkeit bis zu einer Be-
Ieuchtungsﬁrk@ von 10 Ix. Die Steuerung des Systems sowie die Erfassung der Spek-
tren erfolgt mit dem Programm ,,PixCel“ von PerkinElmer. Das eigentliche optische
und wellenngenablingige Spektrum entsteht durch sogenanntes ,,Binning* der 352
seriellen Kaidle des CCD-Chips. Das bedeutet, dass der an den Detektor angepasste

IFluoreszenzkonversion U\ Griin
21 Ix=1cd srm?
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Jobin-Yvon-Gitterspektrograph das Diffraktionslicht im Welkemjenbereich zwischen
ca. 250 nm bis 1100 nm auf die 1152 parallelen &arprojeziert und die Intensit
in den einzelnen parallelen Kalenuber alle 352 seriellen Kahe integriert wird. Das
Spektrum ist somit nicht das eigentliche Abbild des Diffraktionslichtes auf dem CCD-
Chip, sondern die Ansicht der well@mgenab&ngigen Intensétsverteilungiber alle
parallelen Kadle. Die Quanteneffizienz des Detektors geht bei Wellegén\ > 1000
nm gegen Null und letztendlich wird effektiv nur der Spektralbereich zwischen 250 nm
und ~ 970 nm gemessen. Tabefle 1 listet die gemessene Quanteneffizienz des Chip:
bei verschiedenen Wellgimigen auf, obwohl auf eine technische Anfrage durch die
Fa. Marconitech beatigt wurde, dass die Quanteneffizienz bei 900 nm noch ca. 25%
und bei 1000 nm ca. 9%if den CCD 05-10 Chip betgt. Allerdings sind die Bedin-
gungen @r die von Pixcellent/(2001) durchgéfrten Referenzmessungen in Tabg|le 1
nicht bekannt. Messungen im Wellé@nlgenbereich um 950 nm zeigen beste Ergebnisse,
wie in Abschnit{4.1.4]1 ($. 60) ersichtlich wird. Qualitativ stimmt jedoch der gemesse-
ne Empfindlichkeitsverlauf, im Gegensatz zu den Angaben von Rieser|(1999), mit den
Herstellerangabeiiberein (siehe Abb]8, 5.118) und zeigt ein Empfindlichkeitsmaximum
bei ca. 650 nm bis 700 nm.

Gemessene Quanteneffizienz des Marconi EEV CCD 05-a6heindetektors nach Pixcellent
(2001)
| Welleniange [nm]| Gemessene Quanteneffizienz [%]

350 24,3
400 36,6
500 39,0
650 43,7
900 6,9

Durch in der Atmospére erzeugte hochenergetische My@'km‘nmt es, statistisch ver-

teilt und in Abhangigkeit von der Messzeit, durch die Wechselwirkung der Myonen mit
dem Halbleitermaterial in einigen Pixeln des CCD-Chips zirn8tgen in Form von La-
dungdibersttigungen. Im Spektruraussert sich dies durch einen ,,Spike” im entspre-
chenden Kanal, der nach der Messung aus den Rohdaten entfernt werden muss. Die
geschah bisher mittels eines graphischen Programmes (Trautmann, 1999). Da die Halk
wertsbreiten der meisten Lumineszenzemissionen sehr gross sind, wurde in dieser Arbe
ein einfacher Algorithmus zum Einsatz gebracht, ileer einen Vergleich der relativen
Anstiege benachbarter Datenpunkte die Myonenspikes mit relativ hoher Wahrscheinlich-
keit findet und automatisch entfernt. Diese Methode ist anwendbar bei Spektren normalet
Intensifat, die mit einer Integrationszeit von maximal 10 Minuten gemessen wurden. Die
erforderliche Nachaufbereitung der Daten ist jedoch im Vergleich zu dem hohen Auf-
wand z.B. einer Antikoinzidenzschaltung oder dem Betrieb des Spektrometers in einem
Untertage-Labor sehr gering. Dieser einfache Algorithmus liefert ein energiedstiee|
Spektrum, was durch eine entsprechende Kalibrierung des Spektrometers mit Interfe:
renzfiltern noglich ist. Das Datenformat kann mit den gébchlichen Visualisierungs-

3Myonen geliren zur Gruppe der Leptonen (leichte Teilchen). Durch den Zerfall von kosmischen
Pionen entstehen Myonen in der Stratdgsehin einer he von ca. 20 km und bewegen sich in Rich-
tung Erde. In Medien verlieren sie, hautblich durch StofRionisation, Energie. Myonen sind nicht stabil
und zerfallen nach einer mittleren Lebensdauer von caug,2 nach Ladung in ein Elektron und zwei
Neutrinos (1~) oder ein Positron und zwei Neutrings().
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und mathematischen Datenverarbeitungsprogrammen importiert und weiter behandelt
werden.

Automatisiertes Lumineszenzlesegét

Das im vorhergehenden Abschnitt asterte Spektrometersystem ist ein wertvolles
Werkzeug der optischen Spektroskopie an dielektrischen Medien und Halbleitern und
kommt in seiner Empfindlichkeit (Quanteneffizienz) Sekarelektronenvervielfacher-
rohren sehr nahe U zeitaufgebste (z.B. dosimetrische) Betrachtungen ist das Spektro-
meter nur bedingt geeignet, da die Auswertung sehr aufwendig und z.B. die Anpassung
der Spektren an eine Gauss-Verteilung mit vielen Replika oft schwierig ist und eine
Quelle fir zufallige Fehler darstellt. Betrachtet man z.B. die Dosiskurven der meisten
radiofluoreszenzdosimetrischen Messungen an verschiedenen Materialien, dann ist die
Dynamik der Signale so gering, dass eine genaue Analyse mit dem Spektrometer erheb-
lich beeintaAchtigt sein kann.

Da die prinzipielle Tauglichkeit der IR-RF als direkte Datierungsmethddehiartire
Sedimente nachgewiesen wurde, sollte im Rahmen des BMBF-Projektes ,,Radiolumi-
neszenz in der Aréiochronometrie und Geoagblogie” ein automatisiertes Germit
folgenden Eigenschaften entworfen und gebaut werden:

[ERN

. Hoher Probendurchsat#if schnelle und gizise Datierung

N

. Breitbandige Detektion verschiedenster Lumineszenzemissionsbanden

w

. Bleichungsrglichkeit im Geat ohne Veanderung von Geometriefak-
toren

4. Dauereinsat#higkeit und komplette Automatisierung
5. Moglichkeiten der Erweiterungen als Folge weiterer Erkenntnisse

6. Moglichkeit der Untersuchung verschiedenster Materialien

Im folgenden wird das Konzept und die Funktionsweise des Systerdastent (nach
Erfurt u. a.| 2003).

Systemkonzeption und Bauelemente

Abb.[9 (S[21) zeigt eine Prinzipskizze des &es aus Erfurt u.le. (2003). Als eigentliche
Messkammer wurde ein Thermolumineszenzmesggier Fa. Daybreak, allerdings oh-
ne Probenteller, Detektionseinheit, Vakuum- und Stickstoffversorgun@lgevDieses
System bietet den Vorteil, dass @éBer eine serielle Schnittstelle RS232 einfach steu-
erbar ist und alle Prozessif$en (Digitalahlersinde etc.) auckiber die RS232 eines
Steuerrechners auslesbar sind.
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Abb. 9: Prinzipskizze des automatisierten Radiolumineszenz-Le&egenach Erfurt u.la] (2003): 1-

23.1.1

23.1.2

Thermolumineszenz-Heizer, 2-Quellenteller, 3-Probenteller, 4-Probeneinlass, 5-automatische
Filterwechsler, 6-Schott KG3-@fmeschutzfilter, 7-Faserlichtleitetirf Lumineszenzsignal, 8-
Faserlichtleiter zur Bleichung, 9-Faserlichtleiter zur optischen Lumineszenzanregung

Probenaufnahme und Halteruag$trahlungsquellen

Der Probenteller wurde komplett neu angefertigt uiad X0 Proben mit jeweils einer
Strahlungsquelle vorgesehen (Apb} 10, §. 22). Dies war notwendigy déefLumines-
zenzanregungsquellen Platz unter den Proben vorhanden sein musste. Weiterhin sollf
gewahrleistet sein, dass sich die Quellen nichhstig unter den Proben befinden sollten,
sondern beliebig in die Bestrahlungsposition gefahren werdanén. Realisiert wurde

dies durch zwei mit einem Abstand von 0,5 mm ineinander gepasste Teller, jeweils als
Probentager und als Quelleréger. Die Teller sind durch zwei koaxiale Achsen an einen
Schrittmotor angeschlossen. Dieser bewegt beide zusammen, jedoch kann der Probel
telleriber die koaxiale Mechanik mit einem Exzentergetriebe an der Hauptantriebsachse
aus der Bestrahlungs- in eine Zwischenposition gefahren werden.

Strahlungsquellen

In der Lumineszenzdatierung wird als Radionuklid Beta-Strahlungsquellen meistens
90510y verwendet. Aus Ginden des Strahlenschuffesurde davon abgesehen und
statt dessen das Radionukfi#’Cs verwendet!3’Cs hat mit 30,07 Jahren eirégnli-

che Halbwertszeit wi€Sr (28,79 Jahre). Die Zerfallsaktiiitjeder Quelle betrug zum
Zeitpunkt der Herstellung im V.G. Khlopin Radium Institute St. Petersburg/Russland
im Jahr 2000 ca. 40° Bq. Die Quellen sind als Strahler mit einemaEhendurch-
messer von 8 mm so konstruiert, dass eiflaree Schicht aus Ti©die aktive Schicht

“Die gultige Strahlenschutzverordnung zum Zeitpunkt derz@Bmntwicklung erlaubte aus @rden
der Radiotoxiziat der Radionuklideifr °°Sr eine Freigrenze der Aktidt von nur 510* Bq, fir 1¥’Cs
jedoch 510° Bq
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Abb. 10: Strahlungsquellen- (links) und Probenaufnahmeteller (mit Proben), MaRRstab 1:2

abdeckt und damit die Kategorie ,,geschlossene Strahlungsquelldit et Zur Ra-
diofluoreszenzanregung nutzt man im Falle 4&€s das Betaspektruntd,=513,97
keV (94,4%),Ecn=892,22 keV (0,000588%Fcn1175,63 keV (5,62%)) (AbK. 11)
sowie Elektronen mit den Energien 624 eV und 656 eV aus der inneren Konversion.
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Abb. 11: Normiertes Energiespektrum der Betastrahlung¥d@s nach Lund (2003)

2.3.1.3

Dery-Anteil leistet keinen signifikanten Beitrag zum Dosisaufbau, da der damit verbun-
dene lineare Energietransf8e= dE/dx (siehe auch Abschnitt 3.1, 5.]27) aufgrund der
geringen Fhchenmasse der Proben vdithstens 15 mgm ™2 vernachfissigbar ist.

Lumineszenzdetektion

Die Probentager sind innen polierte Aluminiung@ger, auf deren Unterseite ein selbst-
klebender Mylarfilm befestigt wird. Auf der Klebéithe mit einem Durchmesser von 5
mm lasst sich sehr einfach eineagise Monolage der zu untersuchenden Kristalle auf-
bringen. Das angeregte Lumineszenzlicht wikger einen Faserlichtleiter aus Herasil-
Quarzglas (Transmission25% bei 190 nm&~60% bei 300 nm~80% bei 400 nm
(linear bis IR)) zum Detektor geleitet. Als Detektionseinheit wird eine Sereldk-
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tronenvervielfachethre des Typs R943-02 der Fa. Hamamatsu genutzt. DiereR
hat eine zehnstufige Dynodenkaskadenschaltung und eine GaAs:Cs-Photokathode. De
ermbglicht Verstirkungsgrade bis-50° und eine spektrale Empfindlichkeit von 190 nm
bis 930 nm. Die Peakwelledhge liegt zwischen 300 nm und ca. 800 nm. Die spektrale
Quanteneffizienz ist in Ablp. 12 dargestellt.
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Abb. 12: Quanteneffizienz des Hamamatsu Selanetektronenvervielfachers R943-02 nach Hamamatsu
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(1998)

Wegen der hohen Empfindlichkeit im infraroten Bereich muss das thermisch bedingte
Rauschen des Sekuir@lektronenvervielfachers durch eine thermoelektrischiel g
unterdiickt werden. Weiterhin ist dem Sekuarélektronenvervielfacher ein Filterrad mit

5 Positionen vorgeschaltet, das Filtér ¥erschiedene Messaufgaben aufnehmen kann.
Eine Mehrfachdetektion in mehreren Detektionswebliegen ist durch die Automati-
sierbarkeit der Anlage gegeben. Die Analogsignale aus dem Safalekitronenverviel-
facher werden in einem A/D-Wandler digitalisiert und direkt als Impulse mit TTL-Pegel
an die ZAhlerlogik des Daybreak TL-Géteslibergeben.

Bleichung

Um wahrend der Messunnderungen von Geometriefaktoren zu vermeiden, sollte die
Bleichung der Proben (siehe IR-RF-Datierungsprotokoll in Abbschnitt 1}3.2[3,]S. 13)
maoglichst in der unvéinderten Position im Gét erfolgen. Das ist bei anderen kommer-
ziellen Geaten noch nie realisiert worden, gewinnt aber bei der IR-RF grol3e Bedeutung.
Zur Bleichung soll eine Lichtquelle mit einem der Soramlichen Spektrum verwendet
werden. Die Lampen aus der HTI-Serie der Fa. Osram sindiinipidestiniert.

Dabei handelt es sich um eine Quecksilber-Halogen-Lampe, die ein Linienspektrum
emittiert, welches dem Spektralverlauf eines Hohlraumstrahlers bei einer Temperatur
von ca. 5600 K entspricht. Die Farbtemperatur der Sonnéagpata. 6000 K, womit diese
Bedingung @herungsweise difit wird. In Abb.[13 (S[24) ist das Spektrum der Lampe

im Vergleich zum Farbtemperaturverlauf des Sonnenlichts bei 6000 K dargestellt. Deut-
lich wird, dass im IR-Bereich eine zakliche Blockung durch Hitzeschutzfilter (z.B.
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Abb. 13: Linienspektrum der Osram HTI-Lampe sowie Farbtemperaturverlauf des Sonnenlichts bei 6000

2.3.15

2.3.1.6

2.3.1.7

K (Kundeninformation Osram)

KG-Serie der Fa. Schott) zu erfolgen hat. Das Licht der 250 W Lampeivioed einen
Herasil-Faserlichtleiter auf 5 von 10 Probenpositionen gekoppelt. Zwischen Lampe und
Lichtleiter ist eine Einheit zur Aufnahme deraimeschutzfilter sowie weitere Filtslirf
spektrale Bleichungsversuche eingebaut.

AuRere optische Anregung

Ein weiterer Faserlichtleiter wurde so in das System integriert, dass an der Detektions-
position eineaul3ere optische Anregung durghfbar ist. Diese kann sowohlakrend,

als auch ohne Bestrahlung der Probe erfolgen. Damit werden nicht nur roafiigen
OSL-Messungen an Feldspat und Quarz direHfar, sondern auch Experimente zur
diskreten optischen Spektroskopie an einer Vielzahl von Materialien im Anregungs- und
Detektionsbereich zwischen UV und NIR. Problematisch ist hierbei die Abtrennung von
Anregungs- und Emissionslicht.

Geiditesteuerung

Das ganze System, mit Ausnahme der Bleichungslampighésteine Software automa-
tisiert, die mit dem Programmpaket ,, TestPoint” der Fa. Keithley erstellt wurde.

Erweiterungsaglichkeiten

Das TL-Heizsystem des Daybreak-@tss ist vorhanden undknte unter bestimmten
Bedingungen im Messbetrieb als Vorheizeinrichtung genutzt werden. Weitérhirek

andere Detektoren, wie z.B. das bereits behandelte CCD-Spektrometer an die Messkam-
mer angeschlossen werden. Bis auf die Thermolumineszenz deckt die Anlage die ge-
samte Breite zwischen Radio- und optisch angeregten Lumineszenz ab und ist nicht nur
Datierungszwecken mittels IR-RF vorbehalten.
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Messtechnische Hinweise

Ubersprechen der Strahlungsquellen

DasUbersprechen der StrahlungsqueléfCs, sowohl der Quellen auf benachbarte Pro-
ben als auch der verschlossenene Quellen auf die Proben, stellt kein Probteends

des Messbetriebes dar, da diese Eissk in der Kalibrierung der Strahlungsquellen bein-
haltet sind (siehe Kapité] 3, §.]27). Bei einer Testmessung mit einer Kalifeldspatprobe
und den Quellen in der verschlossenen Position war ein Einfluss auf den Dosisaufbat
nicht messbar.

Streulicht beim Bleichen

Beim Bleichen entsteht im Gét Streulicht. Das ist aufgrund der Messmethodik unpro-
blematisch, da das Bleichen einzelner Probenpositionen nicht vorgesehen ist. Wichtig is
hierbei nur, dass der Shutter des Sekamatektronenvervielfachers beim Bleichen unbe-
dingt geschlossen ist, da die hohen Streulichtintatesitden Detektor zeigen konnen.

Einflisse elektromagnetische Felder

Die Zentralsteuerung des Daybreak-Basissystem arbeitet mit einem CMOS-Mikrorech-
ner. Solche Bauelemente sind extremadiig fur zu starke elektromagnetische Felder.
Zum Beispiel erzeugt die in dem RL-Apparat implementierte Osram HTI-Lampe durch
die Ziindspannung im Bereich mehrerer 10000 Volt extrem starke Felder. UnbAerst

gen von Bauelementen zu vermeiderilgsen beim dnden solcher Lampen sowohl das
Daybreak-System als auch der Steuerrechner ausgeschaltet sein. Durch das Ausschalt
des Daybreak-System wird gleichermal3en der Beusiy des Sekuridelektronenver-
vielfachers vorgebeugt, da dessen Hochspannung damit auch abgeschaltet wird.
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3.1

Quellenkalibrierung und Dosimetrie

In Kapitel[2 (S][1¥) wurde ein neuartiges Radiolumineszenz-Legegergestellt, das
mit 10 Strahlungsquellen des RadionukAd&Cs arbeitet. Die Genauigkeit der Kalibrie-
rung derB-Laborquellen ist der limitierende Faktoarfdie Genauigkeit der Lumines-
zenzdatierung. Um die Brision und Richtigkeit der neuen IR-RF-Datierungsmethode
zu ertohen, niissen die Genauigkeit und Richtigkeit der Quellenkalibrierung sowie do-
simetrische Betrachtungen allgemeiner Art einen besonderen Stellenwert einnehmen.

Prinzipien der Beta- und Elektronendosimetrie

Die Dosimetrie hat eine physikalische und eine medizinische Wurzel. Das Wort ,,Dosis*

deutet auf den Ursprung in der Medizin hin, wo es der Mengenbezeichnung von Arz-

neimitteln dient. Mit der Entdeckung der Radioak&étiund der Rntgenstrahlung im

19. Jahrhundert bestand das Problem, eine physikalische Messmethode zu finden, dere
ermittelte GbRRen mit den biologischen Wirkungen korreliert werdénrken.

Die in dieser Arbeit angestellten dosimetrischen Betrachtungen diskutieren immer die
Wirkung von Strahlungsfeldern. Im Raum eines solchen Strahlungsfeldes finden sich
zwei ausgezeichnete Gebiet&mmich Quellen, aus denen erzeugte Strahlung austritt,
und Senken, in denen die durch das Raumgebiet transportierte Strahlungsenergie in ar
dere Energieformen umgewandelt wird. Angegebene mathematische Formalismen zu
Berechnung von dosimetrischend®en im chsten Abschnitt beziehen sich jedoch nur
auf die konkreten Fragestellungen dieser Arbeit. Allgemeine Herleitungen und vektor-
analytische Betrachtungen von Strahlungsfedégn nach ICRU60 (1998) sowie deren
Wechselwirkung mit Materie sind in der Literatur nachzulesedrgdhel u.a., 1992;
ICRU56,/1997).

Bei der Beta- und Elektronendosimetrie in der Lumineszenzdatierung nutzt man die
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gleichen Prinzipien wie in der Personenlumineszenzdosimetrie. Beim Durchgang von
Elektronen durch Materie lassen sich vier verschiedene elektromagnetische Wechselwir-
kungsmechanismen beobachten (Reich, 1990):

« Stl3e mit Hillenelektronen (lonisation und Anregung, Erzeugung von
o-Elektronen, Erzeugung vaerenkov-Strahlung),

» Erzeugung von Bremsstrahlung im Feld des Kerns und ddéieRelektronen,

* elastische Streuung im Kernfeld, dessedrl& nach auf3en hin durch
die abschirmende Wirkung deritlenelektronen abnimmt, und

 unelastische Wechselwirkung mit dem Atomkern (Kernanregung mit
nachfolgendey-Emission).

Zum Energieverlust tragen fast ausschliesslich unelastisd@f#Sind die Bremsstrah-
lungserzeugung bei. Daremsverridgen Seines Stoffes setzt sich aus den Anteilen
aus StoRbremsveligenS°® und dem auf die Bremsstrahlungserzeugung bezogenen
StrahlungsbremsverigenSahlzusammen. Setzt m&ins Verhaltnis zur Dichtep des
Stoffes, erflt man dasvlassenbremsverigen das sich, wie in G[. 3]1 gezeigt, analog
zum Bremsverragen verflt.

(3.1) S — gstoB + gstrahl
S/p — Sstoﬁ/p+sstrahl/p

Fur besondere Aspekte der Wechselwirkung von Betastrahlung und Elektronen mit Ma-
terie, wie relativistische Effekte, Winkelstreuung von Elektronen, Dichteeffekte etc., sei
auf die Literatur verwiesen (Reich, 1990; Greening, 199&dbhel u. a/, 1992; ICRU56,
1997).

Nach/ICRU37((1984); ICRU56 (1997) uhd ICRU60 (1998) und unter Vera&eplng

der Beitiage aus der elastischen Streuung im Kernfeld sowie der unelastischen Wechsel-
wirkung mit dem Atomkern berechnet sich das Massenbremsigemg/p) (siehe Gl.

[3.1) eines Materials in Atiingigkeit von der Elektronenenergie nach[GlI] 3.2.

1 dE stol} dE strah
so-2[(5)(2)"]

dE /dx bezeichnet das lineare Bremsvégen (bzw. den linearen Energietransfer) ei-
nes Stoffes (jeweilstir Stol3- und Strahlungsanteil), d.h. den Energieverl&stpdb
Weglange c.

Die zur Messung einer Energiedosis in das zu untersuchende Material eingebetteten Do-
simeter knnen sich in Ordnungszahl{ effektive KernladungZes) und Dichte von

dem umgebenden Medium unterscheiden. Das stellt eine lokalerfgtdes Strahlungs-
feldes des zu untersuchenden Materials dar und liefert deswegen einen Energiedosis-
wert, der nicht @ir das eigentlich zu untersuchende Medium gilt. Eine Umrechnung
anhand dosimetrischer &en muss entsprechend erfolgen. Diese Problematik wur-
de bereits durch Bragg (1912) erkannt und von Gray (1929,|1936) zur hiéltigeeg
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Theorie weiter entwickelt. Daif die Messung von ionisierender Strahlung luftdes

te lonisationskammern eine ausgagte Rolle spielen, bezeichnet man dieses ,,Bragg-
Gray“-Dosimetriekonzept als ,,Hohlraumtheorie“. Der Theorie liegtldierlegung zu
Grunde, dass die dosimetrische Sonde einen sehr kleinen, praktisch wandlosen Hohl
raum darstellt, derifr das zu erfassende Strahlungsfeld keiri@8tg darstellt und den
Elektronen und3-Partikel ohne merkliche Vanderung ihrer Flussdichte durch Ener-
gieverluste durchqueren. Damit kann ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der irr
Hohlraum gemessenen Energiedosis zu der im umgebenden Medium hergestellt werder
Diese Theorie hat praktische Grenzen, wird heute aber auch als ,,Sondenmethode* in de
Personenlumineszenzdosimetrie angewendet.

Die Energiedosis in einem Material wird im speziellen Fall der PhotongrRghtgen,
UV) bzw. Elektronenbestrahlung durch péanme und sekuréte Elektronen erzeugt. Bei
bekannter Fluen®g monoenergetischer Elektronen der Enefgiergibt sich mit dem
zugetirigen MassenstoRbremsveigen(S/p)°®bei der Energiée die erzeugte Ener-
giedosisD im Material zu

D — ¢ (5/p)2"

Die in der Lumineszenzdatierung verwendeten RadionuRfi8e®®Y und13’Cs emittie-

ren Beta-Partikel geafd der spektralen Energieverteilung mit der Maximalendegig
(siehe Abb[ 1D (4. 22)if 137Cs), d.h. es liegt im durchstrahlten Medium ein spektrale
Fluenzverteilung vor.

Aus den GIn[ 3.3 und 3|4 ergibt sich die erzeugte Energiedbdisnn als

Emax
D= [ ®e(E)-(S/p)™E) cE.
0

Ist das mittlere MassenbremsveigenS/p bekannt, kann die Dosis aus GI.[3.5 mit der
energieunatdingigen Gesamtfluenz wie in GI. 8.6 berechnet werden.

D=0 (S/p)

Die Gesamtfluenz ist experimentell jedoch nur im Vakuum mit Faradaybechern und die
spektrale Fluenzverteilung in realen Medien experimeiitadirhaupt nicht bestimmbar.
Bedeutungsvoll ist im Rahmen der Sondenmethode nur der relative Verlauf in einem
Material, da unter Einhaltung der Bedingungen aus der ,,Hohlraumtheorie“ die Dosis bei
der Sondenmethode unabigig von der Fluenz in der Probe und der Sonde ist. Damit
lasst sich mit Hilfe der gemessenen Dd3jsin einem Sondendosimeter unter Kenntnis
der Massenbremsveiigen fir das betrachtete MediuByp und fur die SondeS/pp, die
DosisD im Medium als
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NEOR
= S/

berechnen. Das gleiche Prinzip gilt, unter Einhaltung des Sekalektronengleichge-
wichts, auchir die Ermittlung einer Energiedosis aus Photonenstrahlung und ist insbe-
sondere bei der Bestrahlung von Kalibrierproben in eiryegtrahlungsfeld wesentlich

(siehe Abschnift 3.3.2.2, 5.144).

Kalibrierungen mit synthetischen Dosimetermaterialien

Physikalischer Hintergund

In den Untersuchungen durch Trautmiann (1999) hat sich gezeigt, dass eine Kalibrierung
mit Kalifeldspat unter Nutzung der IR-RF mit einer starken Streuung der Ergebnisse
verbunden ist. Die Gmde daifir liegen in der stofflichen und kristallinen Inhomogéit

der Minerale, aber vor allem in der geringen Empfindlichkeit des Lumineszenz-Dosis-
Verhaltens der IR-RF begndet. kir derartige Messaufgabeiigstige synthetische Feld-
spate mit homogenen Eigenschaften sind jedoch nur sehr schwatlieth FHir die Er-
mittlung der Energiedosisleistung einer Strahlungsquelle am Bestrahlungsort ist der Feh-
ler zu minimieren, zumalifr das oben beschriebene Radiolumineszenz-Lesegeinn
Quellen zu kalibrieren sind. Daher wurde eine Kalibrierung mit einem synthetischen
Dosimetermaterial vorgeschlagen, wobei eine Radiofluoreszenzdosimetrie auf Grundla-

ge der physikalischen Beschreibungen in den Abschijitten 1.3.2.2|(S. 12) und[3 1 (S. 27)
erfolgen muss.

Ein Versuch @ir eine exakte ,,Feldspat-Kalibrierung“ wurde in dieser Arbeit unter
Verwendung der von Bu ulal (1998) dgehteten strukturell Feldspat-analogen Be-
rylliumsilikate und Aluminium-Kobalt-Phosphate in Betracht gezogen. Mit diesen syn-
thetischen Kristallen konnten taishlich Feldspatstrukturen reproduzierbar nachgebildet
werden, nur sind diese durch die Verwendung von Beryllium und Kobalt wegen deren
Toxizitat unter normalen Laborbedingungen nicht zu handhaben.

Dosimetrische Methoden in der Lumineszenzdatierung

Zimmerman|(1971) stellte ein Verfahren zur Kalibrierung febaborquellen unter Nut-

zung des Thermoluminophors Ca¥or. Der Nachteil dieses Materials ist seine im Ver-
gleich zu Quarz und Feldspat hohe effektive Kernladung (siehe Abs¢hnitt 8.2.2.1, S.
[32), was unmittelbar eine &ung der ,,Hohlraumtheorie* und damit eine systemati-
sche Fehlerquelle darstellt. Unabtyig davon konnten mit diesem Material selazise
Kalibrierungsergebnisse erzielt werden, die ausserdem auf einer soliden dosimetrischen
Grundlage standen. So untersuchten Murray und Wintle (1979) mi @aFEinflisse

der Probentigermaterialen mit verschiedenen Kernladungen auf dakdkeuverhalten

von Elektronen und damit die in den Kristallen applizierte Energiedosis. Aitken |(1979)
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diskutierte Anforderungen an die Kalibrierungém éine Vergleichbarkeit verschiedener
Laboratorien.

Durch|Pernicka und Wagner (1979) wurde die Nutzung voiiiahem Quarz als Ka-
librierungsdosimeter vorgeschlagen. Hintergrund war der Gedanke, dass damit jegli-
che Umrechnungen der Energiedosen durch die Nutzung eines einheitlichen Materi-
als entfallen. Dieses Verfahren wird auch heute nablicherweise ifir die Kalibrie-

rung derf-Quellen eingesetzt. Bell (1980a,b) diskutierte dosimetrische Probleme wie
Storungen des Sekuiadelekronengleichgewichtes an Greaefien, die durch dig-
Kalibrierbestrahlung der Quarzéknchen auftretendanen. Bell und Mejdahl (1981)
studierten Einflisse der optischen Transparenz der Quaimkhen auf das Kalibrie-
rungsergebnis und Smith und Prescott (1981) berichiben die verschiedenen inter-
nationalen Anatze in der Kalibrierung von Laborquellen in der Lumineszenzdatierung.
Gegenvartig sind dosimetrische Aspekte der Quellenkalibrierung in der Lumineszenz-
datierung scheinbar von geringerem Interesse. Unter den wenigéffévglichungen
findet sich die Beschreibung eines Kalibrierungsverfahrém{3fQuellen von Duller
(1992) unter Nutzung der sogenannten ,,Einscheibchen-Technik” (single aliquot) sowie
eine Arbeit von Robertson und Akber (1992)er die Kalibrierung vorB-Quellen in

der Thermolumineszenzdatierung von Steingut. Eine der wenigen Arbeiten, die sich
mit fundamentalen dosimetrischen Problemen befasst, wurdé @ésucu. &.[(1997)
verdffentlicht. Die Autoren untersuchten im Zusammenhang mit einer Ringkalibrierung
verschiedener Lumineszenzdatierungslaboratorien gamridhe Fragestellungen und
deren Einflisse auf das Kalibrierungsergebnis. Fain|u.a. (1999) nutzen Monte-Carlo-
Methoden zur Bestimmung des Einflusses unterschiedliclign¢chengeometrien auf

die Tiefenverteilung der Betadosis. Spooner und Allsop (2000) beobachteterudie r
liche Dosisverteilung durch eirf@SrPCY-Quelle in einem Risg-Datierungsger Mate-

rielle Grundlage aller dieser Untersuchungen istiraher Quarz. Die lumineszenzdo-
simetrische Kenntnis dieses stofflich und kristallphysikalisch sehralig/en Minerals

ist aus dosimetrischer Sicht jedoch sehr gering. Zum Beispiel gibt es keinerlei Untersu-
chungen zur Lumineszenzausbeute in abgigkeit von der Strahlungsenergie; iaaer
hinaus sind, wie bei allen riaich gewachsenen Kristallen, die Eiiafise des stark ver-
schiedenen Defektinventars auf die Lumineszenzdosimetrie weitgehend unbekannt.

Wenn sich auch viele Eiriisse minimal auf das Kalibrierergebnis auswirken, so wer-
den trotzdem oft klassische Dosimetriekonzepte im Anwendungsbereich der Lumines-
zenzdatierung missachtet. Aufgabe der nachfolgenden Untersuchungen ist es daher, e
geeignetes, gut charakterisiertes, synthetisches Lumineszenzdosimetermaterial unter B
achtung wichtiger dosimetrischer Kriterien zur Kalibrierung zu finden und ein genaues
und richtiges Kalibrierungsverfahren zu entwickeln.

Wesentlich @r die Absorption der kinetischen Energie der geladener Teilchen in ei-
nem Medium sind die im Abschnift 3.1 (£.]27) aufgbliten Wechselwirkungsme-
chanismen. In der Lumineszenzdatierung wird die in deririiahen Dosimeterma-
terialien Quarz und Feldspat absorbierte Energiea@dtiisis)uber ein Lumineszen-
zequivalent bestimmt. Der funktionale Zusammenhang zwischen Dosis und Lumines-
zenzfluss ist bei diesen Materialien proportional, aber nicht zwingend linear bzw. ste-
tig (HUtt und Jaek, 1989). Die dosisabigige Lumineszenzausbeute eines Materials ist
grundsitzlich eine Frage der lumineszenzphysikalischen Eigenschaften des Defektinven-
tars sowie der strahlungsart- und energiéaigiigen Empfindlichkeit des Materials. Alle
Einflussparameter spiegeln sich folglich integral in der Dosischarakteristik wieder. Wei-
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terhin ist die Lumineszenzausbeute nicht immer u@dalgig von der Dosisleistung der
absorbierten Kernstrahlungsenergie. Derartig komplexe Fragestellungen zu Dosisleis-
tungsabBngigkeiten sind theoretisch diskutiert worden (McKeever u. a.,/1980] 1985).

Im Bezug auf GI[ 1.9 (§. 10) scheint daher der Vergleich der messtheoretischen Hin-
tergiinde der Bestimmung der Raldosis sowie der Umgebungsdosisleistuingdie
Lumineszenzdatierung notwendig, da beid®®anuber das zu ermittelnde Alter der
Probe in Zusammenhang gebracht werden. Das ist nur dann unproblematisch, wenn die
Methoden zur Bestimmung der beidend®enahnliche Empfindlichkeiten besitzen und
damit direkt vergleichbar sind.

Lumineszenzdosimetrie zur Bestimmung deadtsiDe einer Probe

In Abschnit{3.1 (S[ 27) sind wesentliche dosimetrische Konzept@-fdwsimetrie be-

reits vorgestellt worden. (F¥ die Pahodosisbestimmung innerhalb der Lumineszenzda-
tierung werden die verwendet@laborquellen 1°SrP% bzw. 137Cs) gegen eine an-

dere, im Idealfall eine geeichte Quelle kalibriert. Eine Grundlage der physikalisch kor-
rekten Anwendbarkeit von GI. 1.9 (5.]10) liegt also bei deizigion und Richtigkeit
dieser Quellenkalibrierung. &zision und Richtigkeit werden stark durch das energie-
abhangige Ansprechveragen sowie von der Lumineszenzausbeute der Dosimetermate-
rialien bestimmt. Die Kalibrierung deiif die Datierung verwendeten Strahlungsquellen
geschieht Aufig in einemf°Co-y-Strahlungsfeld E,=1,25 MeV). Bei der Verwendung

von verschiedenen Strahlungsquellen mit unterschiedlichen Strahlungsenergien und -
arten muss das energiedlgige Ansprechveragen der beteiligten Materialien bekannt
sein. Rar natirliche Dosimeter wie Quarz und Feldspat haben bisher keine Untersu-
chungen dazu stattgefunden. Die Lumineszenzeigenschaften unterliegen dem sensiblen
Einfluss des intrinsischen und extrinsischen Defektinventars. Streng genomiassn m

te eine Quellenkalibrierundif jedes Probenindividuum neu erfolgen, da sich Defekt-
strukturen in nairlich gewachsenen Kristallen stark unterscheid@nnen. Aus diesen
Grunden wird in dieser Arbeit von der Kalibrierung der Quellen mit Quarz bzw. Feld-
spat generell abgesehen und statt dessen ein gut charakterisiertes und stofflich homoge-
nes Dosimetermaterial vorgezogen. Das ist kein neuer Ansatz, denn wie beratsigrw
beschrieb Zimmerman (1971) ein Kalibrierungsverfahi@gndie Thermolumineszenz-
datierung unter Nutzung der TL-Eigenschaften von Ldfierbei stellte jedoch die
effektive Kernladun@Ze#=16,6 mit Hinblick auf die Forderungen der ,,Hohlraumtheo-

rie” einen dosimetrischen Schwachpunkt dar, da die Kernladung des Sondendosimeters
gleich der des eigentlichen Kalibriermaterials sein muss (Qaafz:10,0 und Feldspat

Zeff %10,6)
Bestimmung der natichen Umgebungsdosisleistuggj einer Probe

Die Dosisleistungsbestimmungrf die Lumineszenzdatierung beruht auf der Analyse
der Konzentration radioaktiver Nuklide in der Probe und letztlich der daraus resul-
tierenden Strahlungsaktiait und -wirkung (Aitken, 1985, 1998). Dies wird mittels
Spektroskopieq- und-Zahlung, thermischer Neutronenaktivierung oder ICP-Massen-
spektrometrie realisiert. In Sedimenten liegt die GesamtdosisIei{ulm(jnklusive des
kosmischen und internen Strahlungsanteils) zwischen 1,0 und 4,0amGiPhysikali-
sche Grundlagen einer solchen Berechnung aus spezifischen afieivisind die An-
nahme einer gleichéfdigen Verteilung der Nuklide in einem homogenen Medium sowie
die Voraussetzung, dass die Ausdehnung des Mediuafiegist als die Reichweite der
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verschiedenen Strahlungem, 3, y). Weiterhin wird zur Vereinfachung hypothetisch an-
genommen, dass die Strahlungsemission gleich der -absorption ist. Die Berechnung de
Gesamtdosisleistung, erzeugt durch ein bestimmtes radioaktives Nuklid in der Probe,
erfolgtuber den Zusammenhang

D= A /r]i(E)dE
i=a,B,y

wobeiAs die spezifische Aktividt ist undn;(E) einen strahlungs- und energieablgigen
Faktor darstellt, der die jeweilige Strahlung der Amtit strahlungsspezifischen &en
verbindet, die @ir den Dosisaufbau im Medium entscheidend sind (Bremsirgem,
Energieabsorptionsvekigen, Dichte, effektive Kernladung, etc.). Im Vergleich zur Be-
stimmung der Dosisleistungber ein Lumineszenzequivalent (siehe Abschnitt 3.p.2.1,
S.[32) erfolgt hierbei die Bestimmuridper fundamentale Materialgfgen, die nicht vom
Defektinventar beeinflusst werden. Aufbauend auf den Angaben von Me|dahl (1979)
beschreiben Adamiec und Aitken (1998) die Ermittlung dieser Faktoren und die Berech-
nung der Dosisleistundif die Lumineszenzdatierung von Sedimenten.

Gl. [3.8 zeigt, dass die Dosisleistungsbestimmungaafty ist von der unteren Erfas-
sungsgrenze des verwendeten analytischen Verfahrens zur Konzentrationsbestimmun
radioaktiver Nuklide {iber die spezifische Akttt As) sowie von der Richtigkeit der
physikalischen Annahmen. O#yer hinaus rassen im Sinne der Richtigkeit eines zu be-
stimmenden Probenalters mittles GI.]1.9[(S. 10) die messtechnischen Methoden zur Be
stimmung der Dosisleistung sowie der#@&adosis vergleichbar sein. Von groRem Interes-

se sind dair die Ergebnisse der Untersuchungen durch Kalchgruber |(2002), wobei eine
Methode zur Bestimmung der riglichen Dosisleistungen in Sedimenten unter Nutzung
des Dosimetermaterials #D3:C untersucht wurde. Die ermittelten Dosisleistungen wur-
den mit mittelsy-Spektrometrie ermittelten Dosisleistungen verglichen und zeigen eine
gute Ubereinstimmung, wenn auch die Fehler des@J:C-Lumineszenzdosimetrie et-
was gbl3er sind. Die Dosisleistungsbestimmung mit einem Sondendosimeter bietet den
grolRen Vorteil, dass reale Strahlungsfelder ohne diéllErfg der oben stehenden hypo-
thetischen Annahmeiiif eine Dosisleistungsbestimmuillger spezifische Strahlungsak-
tivitaten analysiert werderoknen, zumal AlO3:C eina-, -, y-empfindliches Dosime-

ter ist (siehe unten, Abschnitt 3.B.1,[S] 40). Mit dem Wissen, dass die beiden Dosisleis-
tungsbestimmungsmethoden vergleichbar sind, wirdashsten Abschnitt die Auswahl
eines geeigneten synthetischen Lumineszenzdosimetermatéridie Kalibrierung der
B-Laborquellen des RL-Gétes aus Abschnitt 3.3 (S.]20) beschrieben.

Untersuchung der Radiofluoreszenz synthetischer Dosimetermaterialien zur Aus-
wabhl als Kalibrierdosimeter

Ein Material zur Kalibrierung einer Energiedosisleistung am Bestrahlungsort soll sich
durch folgende Kriterienifr einen Einsatz in der Lumineszenzdosimetrie qualifizieren:

* Reproduzierbare @chtungsbedingungen zu Gagwleistung der Ho-
mogeni#t

» Hinreichende qualitative und quantitative Defektcharakterisierung
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» Hinreichend grofRe Empfindlichkeitif entsprechende Messaufgabe
(Signaldynamik des Lumineszenz-Dosis-Verhaltens)

» Bekannter funktionaler Zusammenhang der Lumineszenzausbeute von
der Strahlungsenergie und der applizierten Energiedosis

Fur synthetische Luminophore der klassischen Lumineszenzdosimetrie werden die ers-
ten beiden Punkte meist vorausgesetzt, weswegen sich die nachfolgenden Untersuchun-
gen den weiteren Kriterien widmen. Untersucht werden hierbei LiF:Mg,Ti (TLD100);
Al»03:C (TLD500); CaSQ:Dy (TLD900); Li»B40O7:Mn (TLD800), Cak:Mn (TLD400)

und BeO (Fa. Thermalox).

Spektrale Radiofluoreszenz

Pet und Kelemen (1995); P&@{1996); Pai und Kelemen| (1996); P&u. a. (19977) un-
tersuchten bereits die spektrale Radiofluoreszé&mgmer Thermoluminophore (LiF:Mg,
Ti; Al203:C und CaS@Dy), jedoch waren die Messbedingungen von denen in dieser
Arbeit sehr verschieden.
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Radiofluoreszenzspektrum von LiF:Mg,Ti (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetgchek (2002).

Eine Messung unter den in Abschijitt]2.2 [(S] 18) beschriebensglidhkeiten mit ei-

nem CCD-basierten Spektrometer sirigt fliese Stoffe und in diesem Wellanigen-
bereich bisher nicht erfolgt. Erfurt ula. (2000, 2001); Erfurt und Krbetschek (2002)
veroffentlichten die Ergebnisse zu radiofluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen
der verbreiteten und gut untersuchten TL-Dosimeter LiF:Mg,TALC; CaSQ:Dy;
LioB40O7:Mn; Cak:Mn und BeO. Die Anregung erfolgte dabei mit einer Quelle des Ra-
dionuklids37Cs mit einer Aktivitit (1998) vonA=3,7 MBg. Abbn[ 14] 15 (3. 35), 16
(S.[3%),[1¥ (S[ 36), 18 ($. B6) und]|19 (S] 37) sind |aus Erfurt und Krbetschekl (2002)
entnommen und zeigen die RF-Spektren aller gemessenen Luminophore. Folgende Rei-
henfolge ergibt sich, wenn die Luminophore von starken zu schwachen RF-latensit

der Hauptemissionen sortiert werden: @afn; CaSQ:Dy; Al,03:C; LioB4O7: Mn;

BeO und LiF:Mg,Ti.

Die Hauptemissionen der RF lassen sich mit wenigen Ausnahmen sehr gut den Erkennt-
nissemlterer Untersuchungen der Lumineszenzspektroskopie zuordngn (Vij, 1993). Die
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Abb. 15: Radiofluoreszenzspektrum von&s;:C (gesttigt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

Kurvenanpassungen an Gauss-Verteilungen orientieren sich bei allen Stoffen an den be
kannten Spektren.

Die Emission von LiF:Mg, Ti bei 330 nm in Abp. 14 (S.|34) ist ausiferen TL-Spektren
nicht bekannt. Pétund Kelemen|(1995) haben jedoch festgestellt, dass die Iriensit
mit dem Gehalt an Mg korreliert. Das Band bei 760 nm ist nicht bekannt; es ist auch
moglich, dass Diffraktionseffekte im Gitterspektrographigaferantwortlich sind.

Wellenlange [nm]
800 700 600 500
30000 1 n 1 n 1 n

25000 _ (C) /{ CaSoO 4: Dy

20000 4 |
15000 ~

10000

5000-“ \‘/yl\wwﬁ Mr <

Intensitat [w.E.]

%1 755nm 660 nm 580 nm 480 nm
1,50 ' 1,‘75 ' 2,(‘)0 ' 2,‘25 ' 2,‘50 ' 2,75
Energie [eV]

Abb. 16: Radiofluoreszenzspektrum von Cagly (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

Al03:C zeigt neben der bekannten Hauptemission bei 415 nm in[Abb. 15 ein weiteres
Maximum bei 700 nm, das Verunreinigungen durcl‘Czugeschrieben wird und von

der TL von AbOs3:Cr (Rubin) bekannt ist. Die Emission bei 760 nm ist wahrscheinlich
eine Beugungsabbildung der Hauptemission bei 415 nm, da das lateweitaltnis und

die Lage gleich denen bei LiF:Mg,Ti sind. Ein weiteres Baaskt sich bei ca. 340 nm
erkennen und ist auch in TL-Spektren gemessen worden (Kalchgruber, 2002).
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Abb. 17: Radiofluoreszenzspektrum von und Ga#n (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

CaSQ:Dy in Abb.[16 (S]3b) zeigt ein Maximum bei 755 nm, dessen Ursache unbe-
kannt ist. Cak:Mn zeigt eine breite Emission bei 510 nm in Apb] 17, welche bisher nur
wahrend optischer Anregung bei 480 nm beobachtet wurde, aber nicht al&REnd
Rontgenbestrahlung (Vij, 1993).
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Abb. 18: Radiofluoreszenzspektren vorpBiyO7:Mn (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

Li»B407:Mn zeigt neben der typischen Min-Emission bei 615 nm eine weitere, schwa-
che Emission bei 695 nm, deren Ursache nicht bekannt ist (in[Abb. 18). Das Spektrum
von BeO in Abb[ IP (5. 37) zeigt unbekannte Emissionen bei 450-600 nm sowie bei 740

nm, welche wahrscheinlich auch auf Beugungseffekédnend der Messung Ziok-
zufuhren sind.
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Radiofluoreszenzspektren von BeO (ca. 1 kGy Luftdosis) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

PAnomenologische Untersuchungen zur Dosiaaggigkeit der Radiofluoreszenz

Bei den dosimetrischen Untersuchungen wurden ausschliesslich die bekannten Haupte
missionen der Stoffe gemessen, die auch in anderen lumineszenzdosimetrischen Verfal
ren genutzt werden. Tabellé 2 listet alle untersuchten Emissionen auf.

Dosimetermaterialien und assoziierte Hauptemissionen[nach Vij|(1993); Akselrod u. &. (1990)
| Dosimetermateria] Hauptemission

LiF:Mg,Ti 415 nm
Al,03:C 415 nm
CaSQ:Dy 580 nm
LizB407ZMn 615 nm
Cak:Mn 510 nm

Diese Maxima wurden mit Interferenzfiltern separiert, die gkdeisten, dass es zu kei-
nerlei Superpositionseffekten eng beieinander liegender Emissionen kommt. Streng ge
nommen mussiir jedes Material eine Kalibrierung der Dosisleistung der Anregungs-
guelle am Bestrahlungsort vorgenommen werden. Da dies sehr aufwendig ist und die
Eignung der Materialieniir eine RF-Kalibrierung erst untersucht werden soll, wurde
davon abgesehen und stattdessen die Radiofluoreszenzitébsit der Bestrahlungs-

zeit (als Dosiaquvivalent) aufgetragen.

Die Dosischarakteristika der verschiedenen Dosimetermaterialien zeigen ein sehr un:
terschiedliches Verhalten. Mehrere Modellvorstellungen zur Lumineszémzek zur
Erklarung herangezogen werden. Die RF-Dosiskurven von LiF:Mg, Ti up@AC bei
jeweils 415 nm (Abbr[. 20, $. 88 und]21,[S] 39) zeigen ein einfach exponentielles Ver-
halten, welches mit deblbergangen in Abb (SDG) erlalt werden kann. Dort kann
man ein kompetetives Verhalten zwischen Elektraremgangen in Elektronenhaftter-

me und solchen in Rekombinationszentreatwend der Bestrahlung ableiten. Die Wahr-
scheinlichkeitA, des strahlungslosen Elektroridrerganges vom Leitungsband in den
Haftterm Ubergangb in Abb.@, S.BS) ist im thermodynamischen Gleichgewicht (ide-
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Abb. 20: Dosischarakteristik der Hauptemissionen von LiF:Mg, Tilaus Erfurt und Krbetschek (2002)

al: T=0 K, hier: ausgeheizte Probe) anbB8ten, da die Elektronenhaftstellen unbesetzt
sind. Dadurch zeigt die Radiofluoreszenz zu Beginn der Bestrahlung die geringste In-
tensitit. Durch das Auifllen der Defekte, die als Elektronenhaftstellen fungieren, sowie
den aus Ginden der kristallinen Ladungsneutrati{siehe Abschnift 1.3.2.2, 5.]12) zu
erwartenderUbergang von Defektelektronen vom Valenzband in das Rekombinations-
zentrum Ubergangein Abb.[1, S| 6) erbhen die Wahrscheinlichkefy, desUbergangs

der Elektronen vom Leitungsband in das Rekombinationszengurdés Erreichen der
gesttigten RF-Intensét kommt der &ttigung der Besetzung der Haftstellen gleictx F
Al03:C werden die Vorgnge in Abschnift 3.3.1.1 (5. 40) genaueaatért.

CaSQ:Dy (Abb. [22, S[4D) zeigt auch ein ansteigendes Intatsierhalten der Ra-
diofluoreszenz bei 580 nm, wobei die Dosiskurve nicht mit einer einfach exponentiellen
Funktion modellierbar ist. Das starke Ansteigen der Intéansiér RF innerhalb weniger
Minuten nach Beginn der Bestrahlungrinte mit weiteren strahlenden bzw. strahlungs-
losenUbergangen in andere Haftterme zusamniamen, die sich durch eine niedrige
Sattungskonzentration von Elektronen auszeichnen.@b8&ert sich zwangsweise in der
Intensitit der Emission bei 580 nm, daawend der Bestrahlung von einem Quasigleich-
gewicht der Elektronen im Leitungsband ausgegangen wird (Chen und McKeever, 1997).
Die abfallende Dosischarakteristik von Ga#n (Abb.[23, S[4]l) bei 510 nm kann als
strahlendefJbergang von Elektronen vom Leitungsband in Elektronenhafttetier
gangb in Abb.[1, S|6) interpretiert werden, wobei die Wahrscheinlichkeit dier-
ganges bei steigender Konzentration von Elektronen in den entsprechenden Defekten
abnimmt. Der Effektadsst sich auch mit der durch Sh(1942) und Klasens (1946) be-
schriebenen Kinetik erliren, die didJberginge von Elektronen aus Hafttermen direkt in
das Valenzbandbergangd in Abb.@ (SEq‘)), hier dargestellt als Defektelektroabar-

gang) beschreibt. Damit verringert sich die Wahrscheinlichkeit der Rekombination der
Elektronen aus dem Leitungsbaridbergangg in Abb.[1, SI'§) und somit die entspre-
chende Radiofluoreszenzinterdsit

Das Verhalten von LB4O7:Mn (Abb.[24, S[4P) is&hnlich und diackt sich auch in
einem sprunghaften Anstieg der Radiofluoreszenz innerhalb weniger Minuten nach Be-



3.2. Kalibrierungen mit synthetischen Dosimetermaterialien 39

3,75 4
3,50
3,25 1
3,00 4
2,75
2,50 4
2,25
2,00 4
1,75 4
1,50 - Al 2O 3:C

1,25—: 415 nm
1,001

RF Intensitat normiert

T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Bestrahlungszeit [h]

Abb. 21: Dosischarakteristik der Hauptemission von®@4.C aus Erfurt und Krbetschgk (2002)

3.2.3.3

strahlungsbeginn aus. Danadlilfder Strahlungsfluss wieder schwach ab, was die glei-
chen Giinde habend&nnte, die @ir die Dosiskurve von CaFMn genannt wurden.

Auswahl eines synthetischen Luminophdrdie RF-Kalibrierung der Laborquellen

Fur die Auswahl eines synthetischen Luminophdnsdie RF-Kalibrierung der Labor-
quellen sind die Signaldynamik und -charakteristik (Empfindlichkeit und Dosisverhal-
ten), die Stabilit der RF-Signale, die Einfsse instabiler Defekte sowie die effektive
Kernladung des Materials im Vergleich zu Feldspat und Quarz die maf3igebenden Kri-
terien. Der Einsatz von CafVin als Dosimetermaterial schliesst sich aufgrund der
effektiven Kernladung vorZe=16,6 aus (siehe Abschnjit 3.2.2.1,[S] 32). Die Dosis-
kurven von LiF:Mg, Ti und A$Os:C lassen sich mit einer Exponentialfunktion beschrei-
ben, alle anderen Materialien zeigen sehr komplexe Dosisfunktionen und scheiden da
mit auch ohne Untersuchung der weiteren Kriterien aus. Diftgr Signaldynamik

des Lumineszenz-Dosis-Verhaltens zeigt mit Abstand die Emissionp@3AT bei 415

nm, was somit auch derdichsten RF-Empfindlichkeit gleichzusetzen ist (\&this

des ausgeheizten zu gesgtem Signal von ca. 1:4, Abp. 20, [S.]38). LiF:Mg,Ti wird
deshalb als Dosimeter nicht in Betracht kommen, zumal die effektive Kernladung mit
Zesi = 8,2 im Vergleich zu der von AlO3:C mit Zggs = 10,2 geringer ist als bei Quarz

(Zeff = 10) und FeldspatZ. ~ 10,6). Die ausreichende thermische Stabtliles RF-
Signals von A}O3:C bei 415 nm ist bereits begigt worden|(Erfurt u. a., 2000). Weiter-

hin ist die Defektstruktur von AlD3:C sehr gut erforscht, wobei instabile Terme nur
einen marginalen Einfluss auf die dosimetrische Messaufgabe haben (Akselrod u. a.
1990; Akselrod und Kortoy, 1990). Das isirfeine dosimetrische Anwendung der Ra-
diofluoreszenz ausschlaggebend, da diese Methode die kontinuierliche Erfassung eine
FlieRgleichgewichtes bedeutet. Dieser dynamische Gleichgewichtszustand wird durck
strahlende und nichtstrahlende Ladunggéiibergange in instabile Terme beeinflusst

(siehe auch Abschnitt 3.3.1,[S.40).

Als Radiofluoreszenzdosimeter scheint somit@d:C fur die Kalibrierung der Labor-
guellen am geeignetsten.
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Abb. 22: Dosischarakteristik der Hauptemissionen von Ca®@ aug Erfurt und Krbetschek (2002)

3.3

331

3.3.1.1

Ermittlung der Dosisleistung der 13’Cs-Quellen am Be-
strahlungsort mittels Radiofluoreszenz an A}O3:C

Materialeigenschaften von AlO3:C (TLD500)

Die luminszenzdosimetrische Geschichte des Matemiadé,O3 (Korund) ist so alt wie

die Nutzung der Thermolumineszenz als Bestimmungsmethode der Strahlungsdosime-
trie selbst, Daniels und Saunders (1950) untersuchten vor mehr als 50 Jahren neben an-
deren Substanzen die Thermolumineszenz dieses rhomboedrischen Kristalltyps. In der
Natur findet man Aluminiumoxid als Edelsteine Saphir und Rubin@3ICr). Die fol-
genden Untersuchungen beziehen sich nur ax@&IC (TLD500). Dabei handelt es sich

um einen seit wenigen Jahren eingesetzten Kristalltyp des Aluminiumoxides, der von
Akselrod u. &./(1990); Akselrod und Kortov (1990) erstmals in einer oxidierenden Koh-
lenstoffatmospére ge#chtet und dessen Anwendbarkeit in der TL-Dosimetrie beschrie-
ben wurde. In der Kristallstruktur von ADs bilden die G~-lonen eine hexagonal dichte
Kugelpackung. Zwei Drittel der Oktaed@dken aller Schichten sind mit At-lonen be-

setzt [(Vij,/1993). Wahrend der Achtung der Einkristalle in der Kohlenstoffatmogpé
werden ein Teil der & -lonen oxidiert, wodurch sich Sauerstofffehlistellen im Gitter bil-
den. In den Sauerstofffehlstellen herrscht somit ein Defizit an einer bzw. zwei negativen
Ladung(en), so dass sich entweder sogenanhi€48 eV und 5,4 eV) bzw. F-Zentren

(6,1 eV) (,,Farbzentren” (F-Zentren) bezeichnen entweder einfach (F) bzw. zweifach po-
sitiv geladene (F) lumineszierende Elektronenfehlstellen, nach Fohl, 1935) ausbilden.
F-Zentren existieren in einer Konzentration von cal’1€m—3 und die Dichtep des
Materials betagt 3,97 gcm 3.

Lumineszenzeigenschaften und Dosimetrie

Die Bandlicke ina-Al,03:C betiagt Eg=9,5 eV. Die dominierende Lumineszenzemis-
sion liegt bei 3,0 eV (415 nm) und hat ihre Ursachelmergang von Elektronen vom
angeregten in den Grundzustand des F-Zentrums. Akselrod und Kortov (1990) beschrie-
ben wahrend Bntgenbestrahlung nur diese Emissio@hnend andere Autoren weitere
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Abb. 23: Dosischarakteristik der Hauptemissionen €& aug Erfurt und Krbetschek (2002)

Emissionsbanden nachweisen und deren Ursache teilweisgarktonnten (360 nm,
560 nm und 700 nm) (Pétund Kelemen, 1996; Erfurt ula., 2000). Die Thermolumi-
neszenzempfindlichkeit ist 50-mabher gegeiiber ionisierender Elektroner3; und
Photonenstrahlung als LiF:Mg,Ti und kann nach der Bestrahlung durch lifiges
Ausheizen bei 900C wieder verwendbar gemacht werden.

Ist die ausgeheizte Probe ionisierender Strahlung ausgesetzt, gelangen Elektronen ai
dem Valenzband sowie nach Akselrod und Kortov (1990) Elektronen aus den voll be-
setzten F-Zentren in das Leitungsband und rekombinieren teilweise wieder in das F-
Zentrum. Ein anderer Teil geht in verschiedene Hafttetrber, die thermisch unter-
schiedlich an das Leitungsband gekoppelt sind (330 K, 460 K, 820 K and 1170 K). Die
Konzentration der F-Zentren nimmt mit der Dosis ab, wohingegen die Konzentration
der F-Zentren zunimmt (Konversion"F (Akselrod und Kortov, 1990)). DasuRert

sich in einem Anstieg der Emission bei 415 nm, die an den oben beschriebbren

gang in den F-Zentren gebunden ist (siehe Abb. 15,]S. 35). Die wichtigste dosimetrische
Elektronenhaftstelle ist die mit einer Delokalisierungstemperatur von 460 K. Energetisch
tiefere Haftstellen, die mitdheren Temperaturen korrelieren, werden nicht diskutiert, da
deren thermische Stabdit gesichert ist. Wichtiger ist der Einfluss der thermisch insta-
bilen TL-Emission bei 330 K, denn aufgrund des Einflusses &llsergainge durch die
Messung der Emission bei 415 nm im FlieBgleichgewicht alleergainge stellen diese

eine Fehlerquellelir die Radiofluoreszenzdosimetrie mitx@3:C dar. Anhand der TL-
Glowkurven von Akselrod u. a. (199@4st sich jedoch ableiten, dass die Konzentratio-
nen flacher Haftstellen im Vergleich zur Haftstelle bei 460 K hinreichend klein sind, um
zu keinem systematischen Fehler bei einer Messungtaeh. In dosimetrischen Stabi-
litatsuntersuchungen zur Radiofluoreszenz bei 415 nm durch Erfurt u. al (2000) konnter
innerhalb der Messunsicherheiten keine signifikanten Signalverluste festgestellt werden
was diese Vermutung bésigt. Die Ubergangsrate von Elektronen aus dem Leitungs-
band a;/dt wahrend der Bestrahlung kann wie in GI.]3.9 42) zusammengefasst
werden.
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Abb. 24: Dosischarakteristik der Hauptemission voaRjO7:Mn aus Erfurt und Krbetschek (2002)
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Darin istg die lonisationsrate, aus@eit durch die Bestrahlung, die Dichte der Elek-
tronen im Leitungsband\seok ist die Sattigungsdichte von Elektronen in der zur 460

K TL-Emission assoziierten Haftstell&sgok ist die Wahrscheinlichkeit désbergangs

des Elektrons aus dem Leitungsband in der zur 460 K TL-Emissiodrggmn Hafts-

telle. In dem mit der Summe audpezeichneten Term haben die Parameter die gleiche
Bedeutung, beziehen sich aber auf die 0.g. flachen bzw. tiefen Haftstellea@:&l
Weiterhin bedeutemg ey die Dichte von Defektelektronen im zur Emission bei 3.0
eV (415 nm) gebirenden Rekombinationszentrum (Grundzustand des F-Zentrums) und
Az 0ev die Ubergangswahrscheinlichkeit von Elektronen in das Rekombinationszentrum.
Der sich aus der Summe vanergebende Term beleuchtet das Verhalten aller ande-
ren strahlenden bzw. strahlungslosen Rekombinatiogtohkeiten von Elektronen aus
dem Leitungsband. Die beiden in GI. 3.9 unterstrichenen Terme sindidigid RF-
Dosimetrie an AlO3:C wesentlichen. Wird der Parametegok groflder, verringert sich

die Ubergangswahrscheinlichkelugox. Im Gegensatz dazu veiiftert sich didJber-
gangswahrscheinlichkefz gev, d.h. die Intensit der blauen RF-Emission bei 415 nm
wird grof3er.

Lumineszenzausbeute in Alpigigkeit von der Strahlungsenergie

Wie in Abschnit{ 3.2. (§. 30) angesprochen, existietgrieldspat und Quarz keinerlei
Daten zur Ablngigkeit der Lumineszenzausbeute von der Strahlungsenergie und -art.
Physikalisch sind solche Untersuchungen auch wenig sinnreich, da jedtcohat Mi-
neralprobe ein anderes Defektinventar aufweist.

Akselrod und Kortov [(1990) haben den funktionalen Zusammenhang der Thermo-
lumineszenzaubeute von der StrahlungsenergieAl,O3:C untersucht und sind zu
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den in Abb.[2b gezeigten Resultaten gelangt. Da bei der oben beschriebenen Ra
diofluoreszenzdosimetrie die Annahme gemacht wird, dass der gleiche Haftterm wie
bei der TL involviert ist, kann diese Untersuchung zur Betrachtung genutzt werden.
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. 24-
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= ]
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Abb. 25: Normierte Thermolumineszenzempfindlichkett’Cs (E,=662 keV)) als Funktion der Strah-
lungsenergie von AlD3:C nach Akselrod und Kortoy (1990)

Wichtig ist hierbei die Feststellung, dass das Materialgawdy-Strahlung gleich rea-

giert und daheriir eine gemischt@- undy-Gegenkalibration genutzt werden kann. Der
Energiebereich def°Co-Quelle ist nicht mit betrachtet worden. Die qualitatien-
lichkeit des Graphen in Abp. 25 mit dem Massenbremsigien und dem Massenener-
gieabsorptionskoeffizienten im gleichen Energiebereich (siehe Absdhnitte B.3[2.5, S. 46
und[3.3.2.p, §. 47 und die TL-Dosischarakteristik in Akselrod und Koftov (19863} |

aber die Annahme zu, dass sich die Empfindlichkeit nicht signifikaadtert.

3.3.2 Kalibrierungsprotokoll und dosimetrische Einflussparameter

Die vorzunehmende Kalibrierung d&¥Cs-Quellen soll nurifr die im Feldspat erzeugte
Dosisleistung am Bestrahlungsort erfolgen ugafl nach folgendem Protokoll ab:

1. Auswahl der Korngif3e der zu kalibrierenden Feldspatminerale so-
wie der daraus resultierenden Korritfse der ausgeheizten8l3:C-
Dosimeterkrnchen.

2. Kalibrierbestrahlung der AlO3:C-Dosimeterkrnchen in einer idea-
lerweise geeichteprQuelle

3. Messung der RF-Intenaitdefiniertery-Dosis im Radiolumineszenz-
Gerat

4. Bleichung der Dosimeter ohne ¥derung der Geometrie

5. Regeneration der RF-Intengitdefiniertery-Dosis mit derp-Quelle
unbekannter Dosisleistung
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6. Berechnung der unbekannten Dosisleistund3d@uelle unter Belick-
sichtigung verschiedener Massenbremsvegem bzw. Massenschw
chungskoeffizienterirf die an der Kalibrierung beteiligten Materiali-
en

Im Folgenden sollen einige dieser Punkte weiter betrachtet werden.
Korngodl3e und Tiefendosisverteilung eBestrahlung

Die KorngioRe der Probe hat einen wesentlichen Einfluss auf das dosimetrische Ver-
halten beiB-Bestrahlung. Die in das Material eindringend&®artikel und Elektronen
haben eine energiespezifizierte Reichweite, die wiederen die Dichte des Materials

mit der sogenannten Tiefendosisverteilung verbunden ist. Berechnungsmethiodien f
Eindringtiefe vonp-Partikeln und Elektronen in ein Material sowie diedrerung von
weiteren PAnomenen wie Streueffekten sind u.al in Stblz (2002) aufgefDie Tie-
fendosisverteilung ist die Dosisverteilung entlang des Zentralstrahls in einem Medium
und lasst sich experimentell bestimmen bzw. umrechnen (Reich| 1990; Greening, 1992).

Die Tiefendosisverteilung und die Dichte stehen in direkter Proportiéhaei der Ka-
librierung eine3-Quelle mit einer Sonde an Stelle des zu kalibrierenden Materials muss
dies Beiicksichtigung finden. Dalir die Radiofluoreszenz das gesamtéchen an-
geregt wird, ist hierbei nur die integrale Energiedeposition entlang des Wegés des
Partikels und Elektrons im Medium interessant und nicht die Dosis an einer bestimmten
Stelle dieses Weges. Daraus wird ersichtlich, dass in einem Matéhatér Dichte auf
einer Kirzeren Wedinge die gleiche Energiedosis deponiert wird, wie in einem Mate-
rial geringerer Dichte entlang eines entsprechentyéren Weges. In der klassischen
Lumineszenzdosimetrie nutzt maiarfdie Erfassung dieses integralen Parameters die
Flachenmassdjblicherweise angegeben in mgm~2. Fur die Kalibrierung mussiir

die Sonde die gleiche &henmasse genutzt werden, wie flas zu kalibrierende Ma-
terial. Bei Lumineszenzdatierungen werden Koifggn von ca. 130-150m genutzt,

d.h. fur eine Kalibrierung mit AJO3:C muss bei einem Dichteveihnis von (2,56:3,97)
g-cm3 (=1:1,54) fir das AbOs:C eine KorngdRe von 85-97um verwendet werden.
Al203:C ist bei der Firma Landauer (USA) in der Koro@enfraktion 90-106um kom-
merziell erfaltlich und wurde iir die Kalibrierung herangezogen. Damit ergibt siah f

die Kalibrierung mit der in Abschnift 2.3.1.3 (5.]22) beschriebenen Probengeometrie
eine Fichenmasse von ca. 10 rog2.

Kalibrierbestrahlung in eingiQuelle

Die Bestrahlungen wurden mit einB¥Co-Quelle der Fa. STEP Sensortechnik Pockau
GmbH durchgeihrt, die bei einer Messunsicherheit von 2% eine Energiedosisleistung
in Luft von ca. 500 mGyh—! aufweist. Das Konzept des Sekimelektronengleich-
gewichts nach DIN6814 (201ﬁ)<onnte nicht ideal effilt werden, da mit Filtern aus
Plexiglas p=2,20 gcm™1) gearbeitet wurde. Weiterhin ist SEG nur zu @éwleisten,
wenn die Probe in einermrdGeometrie bestrahlt wird, was technisch nicht ohne groR3en
Aufwand realisierbar ist. & weitere Untersuchungen muss das Filtermaterial an die

'DIN6814: ,,Sekundrelektronengleichgewicht (SEG) an einem Punkt innerhalb eines Materials be-
steht, wenn die in einem kleinen Volumenelement heraustransportierte und nicht in Bremsstrahlung um-
gewandelte Energie gleich der von Sekarelektronen in das Volumenelement hineintransportierten und
darin verbleibenden Energie ist.”
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Materialeigenschaften des A3 angepasst werden. Bestrahlungsidtsr aus gesinter-
tem Korund (AbO3) scheinen hieidr sehr gut geeignet zu sein. Generell ist die Pro-
benausdehnung wesentlich geringer als die Reichweite der Strahlung, weswegen dere
Schwachung im Probenvolumen sehr gering ist. Aus Aitken (1985) ist bekanntydass
Strahlung der Energi&, =662 keV von!3’Cs in Quarz um 2%nm~! abgeschucht
wird. Um Gradienten der Tiefendosisverteilung zu vermeiden muss die zu durchstrah-
lende Dicke so klein wie figlich gehalten werden.

Fur die in dieser Arbeit durchgéhrte Bestrahlung wurde die AD3:C-Probe mit einer
y-Luftdosis von 19,59 Gy bestrahlt. Die Dosis in diesedbf@nordnung leitet sich aus
dem Dosisverhalten der Radiofluoreszenz bei 415 nm ab, welche in Abgchnitt]3.3.2.4
erlautert wird.

Die Kalibrierung der Energiedosisleistung deQuelle fir Luft muss bei der Berech-
nung der in den AlO3:C-Dosimetern absorbierten Strahlungseneijer die Massen-
energieabsorptionskoeffizienten bieksichtigt werden (siehe Abschijitt 3.3]2.5[ S. 46).

Lichtempfindlichkeit und Bleichungsverhalten voa®@d4:C

Al,03:C ist in starkem Mal3e lichtempfindlich. Moscovitch u.la. (1993) untersuchten
das Bleichungsverhalten bei verschiedenen Weilleggin und konnten feststellen, dass
die Bleichwirkung des TL-Peaks bei 19D mit steigender Energie des Bleichungslich-
tes zunimmt. Eine Besonderheit des®4:C liegt in der dosimetrischen Lumineszenz-
empfindlichkeit des Materials im Bereich des UV-B-Well@ngjenbereichs zwischen
280 nm und 320 nm. Colyott ula. (1997, 1999) haben ein Empfindlichkeitsmaximum
der Lumineszenzsensitigit bei der Bestrahlung der Dosimeter mit UV-Licht bei einer
Wellenkange von 307 nm ermittelt. Diese Eigenschaft kammfe UV-Lumineszenzdosi-
metrie mit diesem Material genutzt werden, muss abé@nrend des Bleichens bei der
hier beschriebenen RF-Kalibrierung beachtet werden. Der Anteil der UV-B-Strahlung
der verwendeten Osram HTI Lampe ist vernasiigbar klein (siehe Abp. 13, [S.|24),
daher spielt der Effekt des Signalaufbaus durch UV-Licht keine Rolle. Sollten andere
Bleichungslampen verwendet werdeniisaen deren Emissionsspektren beachtet wer-
den.

Regeneration dgsestrahlten RF-Signals

Die Dosischarakteristik der RF-Emission bei 415 nm (siehe ABb. 15/ S. 35) wurde durch
Erfurt u. a. (2000, 2001); Erfurt und Krbetschek (2002); Erfurt|U. a. (2003) sowie in die-
ser Arbeit in Abschnitt 3.3.1]1, §. 40 beschrieben. Abb. 26 (5. 46) zeigt die Dosiskurve
der Emission bei 415 nm sowie schematisch das Prinzip der Einpunkt-Radiofluoreszenz-
Kalibrierung.

Die Voraussetzungeiiif einen solchen Kalibrierungsansatz wurden bereits beschrieben.
Die Dosiskurve der RF-Emission bei 415 nm (Abbl 26, $. 4631 sich nach Erfurt ula.
(2003) mit einer Exponentialfunktion der Art

O(t) = qawimai (14edY),

die sich aus GI[ 3|9 ($. 42) ableitet, sehr exakt modellieren. Mit den Parametern der
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Abb. 26: Dosiskurve der Radiofluoreszenz bei 415 nm von@tC sowie das Prinzip der Einpunkt-

3.3.25

(3.11)

Radiofluoreszenz-Kalibrierung dBfDosisleistung nach Erfurt u,a. (2003) : (a) Bestrahlungszeit
zur Regeneration des durgiStrahlung generierten Lumineszenzsignals, (b) Lumineszenzsignal
erzeugt durcly-Bestrahlung, (c) Dosiswert der Kalibrierbestrahlung

Kurvenanpassung karber diese Gleichung die unkorrigierte Dosisleistung der Quelle
unter Nutzung deg-Dosispunktes (siehe Abb.[26) berechnet werden.

Berechnung degrDosisleistung aus dem Massenenergieabsorption®gamiir Luft
und A|203

Fur die Dosimetrie sind nur die Anteile der Strahlungsenergie wesentlich, die infolge von
Wechselwirkungen mit einem Medium in diesem absorbiert werden. Verwendetiman f
die Bestimmung der Kerrﬁhm Falle des Sekuraelektronengleichgewichtes den so-
genannten Massenschehungskoeffizientep/p als materialvergleichenden Parameter,
ist fur die Energiedosisbestimmung der Massenenergieabsorptionskoeffizjgnizu
verwenden. Diese GRe beschreibt die in einem Volumenelement eines Mediums ab-
sorbierte Photonenenergie, die unteriBdsichtigung der Anteile, die letztlich mit Se-
kundarelektronen, die durch den Compton-Effekt erzeugt wurden, als Bremsstrahlung
wieder aus dem betrachteten Medium heraustransportiert wird. Analog zur Verwen-
dung des Massenbremsveaigens von Elektronen im Fall d@Sondendosimetrie un-

ter Erfullung der ,,Hohlraumtheorie* (Abschnitt 3.1, [5.] 273s$t sich damit dig-
EnergiedosidD, in dem hier beschriebenen Fall von LuRy) auf Al,O3 Gbertragen.
Gl.[3.1] zeigt diesen Zusammenhang

(He/P)
(ie/P)p "

Im Energiebereich defif diey-Bestrahlung verwendetéfiCo-Quelle E_y =1,25 MeV)
sind jedoch die Unterschiede der Valimisse der Massenschshungs- und Massen-

2 Kineticenergyreleased imatter”
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energieabsorptionskoeffzienten im konkreten Fall praktisch unbedeutend. Mit der Da-
tenbank XCOM |(Berger und Hubbél, 1987) konnten die Wechselwirkungsquerschnitte
als Mal3 fir die Massenenergieabsorptionskoeffizieni@nXl,O3 und Lufﬂ berechnet
werden. Die genaue Bestimmung der Massenenergieabsorptionskoeffizigntemair-
tige Materialien ist nichtiber deren atomare Anteile zu bestimmen, da seixeBhoto-
nen wiederum unterschiedlich mit den einzelnen atomaren Bestandteilen wechselwirken
Als Naherungswert ist jedoch der Wechselwirkungsquerschiitdie hier angestellten
Betrachtungen ausreichend. Die \éerle wurden in Ablj. 77 dargestellt.

104

1,25 MeV)

9

®Co (E

0.1

Massenenergieabsorptionskoeffizient
[em*g”]

T
0,01 0,1 1
Energie [MeV]

Vergleich der energiealdingigen Wechselwirkungsquerschnitte von@d (a) und Luft (b) nach
Berger und Hubbe/ (1987)

Uber das Ver8ltnisk der berechneten Wechselwirkungsquerschnittepggip = 0,0558
cn?-g—t fir Al,O3 undpg/p = 0,0569 cm-g—* fir Luft lasst sich unter Annahme eines
Sekundrelektronengleichgewichtsakrend dey-Bestrahlung die in den AD3:C-Do-
simetern absorbierte Dosis mittels GI. 3.11[(S. 46) berechnen.

Berechnung d@rDosisleistung aus dem Massenbrems\vagen

Wurdeliber die RF-Dosiskurve des AD3:C die Dosisleistung, wie in Abschnjtt 3.3.2.4
(S.[45) gezeigt, bestimmt undif die unterschiedlichen Massenenergieabsorptionsko-
effizienten von A)Os und Luft korrigiert, muss eine abschliessende Korrekturer
Dosisleistung iir Kalifeldspat (KAISgOg), wie in Abschnit 3.]L (S[ 27) beschrieben,
erfolgen.

Die Massenbremsverigen fir Al,O3 und Kalifeldspat (KAIS3Og) wurden mittels Da-

ten aus ICRU37 (1984) und der Datenbank ESTAR (Berger|u. a.| 2000) berechnet. Abbil-
dung 28 (S[. 4B) zeigt die Vexlife der Parameteiif das Energiespektrum dpPartikel

aus den zu kalibrierendéi’Cs-Quellen.

Fur eine exakte Berechnung des \@thisses der Massenbremsvégen von AbOs
und Kalifeldspat (KAIS}Og) misste das gesamte Betaspektrum sowie die beiden Kon-
versionselektronenlinien dé&’Cs betrachtet werden. Wie in AQb.|28 (S| 48) ersichtlich

3Zusammensetzung: 78,1%N20,93% Q, 0,93 % Ar, 0,03% C@, 0,01% H
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Abb. 28: Vergleich der energiealdngigen Massenbremsveigen von ApOs (a) und Kalifeldspat
(KAISi30g) (b) nacH ICRU3J7[(1984); Berger ul a. (2000)

sind die Unterschiede der Massenbrems\igen beider Stoffe sehr gering. Die Kali-
brierung in dieser Arbeit bescimkt sich deshalb auf die maximalBrEnergien der drei
Zerfalle in137Cs. Abgeleitet aus Gl. 3.7 (B.]30) und mit den Werten in Tabélle 3 berech-
net sich die in Kalifeldspat absorbierte Dosis wie in Gleichung|3.12 angegeben.

3
(3.2 D=Dp- 3 xi-fi  mitfi= ((ggp)
i=1 i

Tab. 3: Maximale B-Energien vont3’Cs, ihre Wahrscheinlichkeiten sowie die entsprechendenélterh
nisse der Massenbremsveigen fir die Bestimmung deB-Dosis in Kalifeldspat nach dl. 3.].2

| i | maximaleB-Energie [keV]| Zerfallswahrscheinlichkej; | fi |
1 514 0,944 1,0133
2 892 0,00000588 1,0156
3 1176 0,0562| 1,0165
3.3.3 Ergebnisse der Kalibrierung

Verknupft man die Dosiskorrekturen aus den Abschniften 3.3.2.5 (S. 46) und B.3.2.6
(S.[47), dann gilt@ir den konkreten Fall dey-Vergleichskalibrierung mit einer Luft-
dosis sowie dep-Sondenlumineszenzdosimetri@ fdurch AbOs3:C ersetzten Kalifeld-

spat (KAISgOg) der Zusammenhang in GI. 3]18rfdie Berechnung der Dosisleis-
tung. Bedingungen hidif sind die Annahme eines Sekuamdlektronengleichgewich-

tes bei dery-Bestrahlung sowie die Einhaltung der Bragg-Gray-Bedingungen bei der
y-Dosisrekonstruktion mittelg- und Elektronenstrahlung.

. k-f-D . .
(3.13) okt y _ (0,9807 1,01ts7 19,59) Gy
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Bei der am 21.03.2002 erfolgtearffmaligen Wiederholung der beschriebenen Kalibrie-
rung pro Quelle ergaben sich die Dosisleistungen und ihre Vertrauensbeerd%/4)
wie in Tabelld # ersichtlich.

Korrigierte B-Dosisleistungen det3’Cs-Laborquellen ifr Feldspat am Bestrahlungsort vom

21.03.2002
| Quelle-Nr.| D & AgsyD [Gy-h™1] | Fehler [%] |

1 4,86+£0,15 3,1
2 4,80+0,18 3,8
3 4,11+£0,11 2,7
4 4,0/+0,11 2,7
5 3,86+0,07 1,8
6 3,60+0,14 3,9
7 3,74+0,09 2,4
8 3,64+£0,10 2,7
9 3,76+0,10 2,7
10 4,61+0,13 2,8

Eine Kontrolle der Kalibrierung kann durch den geringen Aufwaiidljch durchgeihrt
werden bzw. die aktuelle Dosisleistutier die Halbwertszeit dé$’Cs und das radio-
aktive Zerfallsgesetair jede Messung berechnet werden.

Diskussion

Die in Kapitel[3 angestellten Untersuchungen hatten zwei gétatishe Motivationen.

An erster Stelle stand die gmise und richtige Kalibrierung der Laborquellen des au-
tomatisierten Radiolumineszenzgtes. Die hohe Rwzision ist insbesondere wegen der
Verwendung von 10 Quellen des Radionuklid@&Cs fur die zu messenden Teilproben
einer Datierung notwendig. Da die durch die Quellen appliziepdosen fir statis-
tische Berechnungen heran gezogen werden, muss der systematische Fehler minimie
werden, der durch die Dosisleistungskalibrierung eingebracht wird. Bedbhmnkichen

TL- und OSL-Datierungsgéaten mit nur einer Bestrahlungsquelle sind die Anforderun-
gen an die Razision nicht als so hoch einzustufen, da der systematische Fehler der Ka-
librierung auf alle bestrahlten Proben einheitligertragen wird. Der Anspruch an die
Richtigkeit der Kalibrierung ist selbstveastdlich unabhngig von verwendeten Geen

bzw. Methoden.

Weiterhin wurden in diesem Kapitels einige dosimetrische Aspekte der Anwendbarkeit
der Lumineszenzdatierungsverfahren diskutiert. Da zur Berechnung des Ablagerungsal
ters der zu datierenden Sedimenteither die Quellenkalibrierung ermittelte Ratosis

und dietiber die spezifische Strahlungsakttgbestimmung berechnete Umgebungsdo-
sisleistung der Mineratlrnchen ins Verdltnis gesetzt werden, wurde die Frage nach der
Vergleichbarkeit der Messverfahren diskutiert. Harimliche Verfahren nutzen nati-

chen Quarz als Dosimetermateriat tlie Bestimmung der Dosisleistung, ohne dass ne-
ben seiner geringen Empfindlichkeit gruatidiche dosimetrische Parameter dieses Ma-
terials aufgeldrt wurden.
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Durch die Nutzung des synthetischen Dosimetermaterial®AC wurden beide Proble-

me gebst. Dieses Material ist bestens charakterisiert und wird in der Lumineszenzperso-
nendosimetrie erfolgreich eingesetzt. Die Lingdrdes Lumineszenz-Dosis-Verhaltens

ist Uberpiift worden, und die unteren und oberen Erfassungsgrenzen sind bekannt. Die
effektive Kernladung ist ungahr gleich der von Feldspat und Quarz, was sichhn-

lichen Massenenergieabsorptionskoeffizienten und Massenbrentgyeméullert. Die
unterschiedliche Dichte und die sich daraus ergebende unterschiedliche Tiefendosisver-
teilung wurde durch die Anpassung deééthenmasse gidt. Die Anwendung einer ra-
diofluoreszenzdosimetrischen Messmethode ist aufgruniar dgihstiger Defektstruk-
turen noglich. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Bestimmung der Umgebungs-
dosisleistung der Mineratknchen mity-spektrometrischen Verfahren und mit insitu-
Dosimetern aus AlD3:C vergleichbare Resultate liefert. Dara@sdt sich schliessen,
dass die Empfindlichkeiten gegéer ionisierender Strahlung auch vergleichbar sind,
womit die Berechnung des Ablagerungsalters augiter die Sonde AD3:C kalibrier-

ten Pahodosis und der mittelsSpektrometrie ermittelten Sedimentdosisleistungen, die
ebenfalls mit ApO3:C-Sondendosimetern reproduzierbar sind, gerechtfertigt scheint.

Die Methode der Sondendosimetrie mito@5:C hat naiirlich experimentelle Gren-
zen. Eine Fehlerquelle liegt in den nicht idealerweisalkein Bragg-Gray-Bedingungen
(,,Hohlraumtheorie®) sowie des ebenfalls nicht idealerweiséllegh Sekundrelektro-
nengleichgewichtes bei derKalibrierbestrahlung. Gerade an den Greaefien der
Dosimeterkrnchen zu den Aluminium-Probeagern sind bei der Verwendung von
Al03:C im Vergleich zu Feldspat Unterschiede zu erwarten. Weiterhin wurden durch-
strahlte Materialthchen (Fhchenmassen) angenommen, deren Homagtenidurch die
Nutzung von Kdrnchen und die sich ergebendeardichenzwische@ume durch die ver-
schiedenen Korngfien bei der Kalibrierung mit AD3:C und der Datierungsmessung
mit Kalifeldspat eingesclnkt sind. Zur Karung solcher Problemeimmsen umfangrei-
che Modellierungen mit Monte-Carlo-Methoden durctidet werden.

Dem gegeiber steht aber ein sehr geringer Fehler der Quellenkalibrierung von ma-
ximal 3,8 %, eine sehr gute Reproduzierbarkeit bei Wiederholungsmessungen und die
Unablangigkeit von regional at@imgigen Defektstrukturen riaticher Dosimeter und

den damit verbundenen spektroskopischen und dosimetrischen Schwankungen. Nicht zu
unterscitzen ist auch der geringe zeitliche Aufwand von wenigen Stunden durch die ho-
he Empfindlichkeit der AlO3:C-Dosimeter. Dieser Ansatz kann uneingegaoht auch

fur die Kalibrierung der Dosisleistungen v@ALaborquellen mittels TL bzw. OSL an
Al,03:C empfohlen werden.



4.1

4.1.1

Radiolumineszenzspektroskopie und -dosimetrie an
Kalifeldspaten

Defektspektroskopie und Lumineszenzdosimetrie sind eng zusamnigiggephysika-
lische Gebiete. Im Bereich der Lumineszenzdatierung aiirliett gewachsenen Kris-
tallen mit ihren Variedten gestalten sich qualitative und quantitative defektspektrosko-
pische Analysen als sehr schwierig. Das gilt insbesonderedldsfate, da synthetische
Analoge nur schwer e#itlich sind. Das folgende Kapitel befasst sich daher niigha

chen defektstrukturellen Ursachen der infraroten Lumineszenz bei 1,43 eV (865 nm) in
Kalifeldspaten sowie deren dosimetrischen Auswirkungen.

Defektstrukturelle Untersuchungen zur IR-Lumineszenz
von Kalifeldspaten

Forschungsstand

Die Energiedifferenz der Baniltke der Feldsjite konnte bisher nicht exakt bestimmt
werden, obwohl zumindest aus Experimenten zur optischen Anregung|durch Jaek u. a
(19974,b) bekannt ist, dass diese mindestens 7 eddiedie von diesen Autoren unter-
suchten Alkalifeldspatminerale wurden mittels Thermodiffusionsverfahren mit Europi-
um, Kupfer, Gallium, Indium und Tellur dotiert, um Lumineszenzmodelle experimentell
zu untersuchen.

Eine weniger die Defekte beleuchtende Brking dieser Emission wurde durch Poglton
u.al (2001p) aufgezeigt, als mittels Zyklotronresonanz die effektive Elektronenmasse
ms=(0,7920,02) me (me entspricht der Ruhemasse des Elektrons)NaAISEOg be-
stimmt werden konnte. Damit lassen sich quantenmechanische Moidekdektroni-

sche Prozesse berechnen, welche die Kenntnis dies#$eGneist voraussetzen. De-
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taillierte Kristallfeldmodelle existieren jedoch nuiirfdie typischen Feldspat-Rekom-
binationsdefekte Mft und Fé* (Telfer und Walker, 1978), die aber nicht mit den
IR-Erscheinungen zusammeigen! Poolton u./a. (2002b) haben unter Annahme des
einfachsten und damit wasserstoffanalogen Defekts mit der effektiven Elektronenmasse
die Energiedifferenz des IRbergangs 4— 2p berechnet. &r dieserlUbergang ergibt

sich fur Natriumfeldspat NaAIlSOg die Energiediffereng; .»=(1,48+0,04) eV. Dieser

Wert stimmt recht gut mit den optischen Anregungsenergien im IR in Alkalif@lesp
uberein, die zwischen 1,41 eV und 1,47 eV angenommen werdgn§Hl.| 1988; Clark

und Sanderson, 1994; Poolton u.)a., 1995a). Die Annahme eines wasaérdtoffen
Verhaltens mag spekulativ sein, die experimentell ermittelte effektive Elektronenmasse
mz=(0,79+0,02)m¢ ist jedochahnlich der von Wasserstoff mit=0,76 me, womit eine
Analogie belegbar ist. Obwohl derartige Berechnungelich sind (Marfunin| 1979a),

ist hierbei jedoch die Betrachtung des Wasserstoffatoms im Vergleich zu einem im Kris-
tallgitter platzierten Defektion problematisch, da dessen Eigenschaften wesentlich von
der Umgebung am Einbauort gotgen.

Von grol3er Bedeutung bei der Auditbing der IR-Lumineszenz ist der vermutete Zusam-
menhang des Anregungsmaximums bei ca. 1,41-1,47 eV (zusammenfassend in Krbet-
schek u.a/, 1997) mit dem Emissionsmaximum bei ca. 1,43 eV (865 nm). Wesentlich
ist hierbei, dass das IR-Anregungsmaximum nicht nur in Kalifedtksp sondern auch in
Plagioklasen zu finden ist, im Gegensatz dazu aber die IR-Lumineszenz nur in den Kali-
feldspatvariationen Mikroklin und Orthoklas auftritt. Der Kalifeldspat Sanidin hingegen
zeigt das IR-Emissionsmaximum nicht. Der direkte Zusammenhang zwischen beiden
,infraroten* Planomenen liegt durchaus nahe, wurde aber bisher nur angenommen.

In dem Pionierwerk zur infraroten Anregbarkeit der Kalifeldspdurch Hitt u. a. (1988)
konnte bereits festgestellt werden, dass neben dem Anregungsmaximum bei 1,41-1,47
eV (865 nm) ein weiteres Maximum bei ca. 1,33 (930 nm) existiert. Mehrere Autoren
haben dieses Verhalten nicht lFgggt (Bailiff und Barnett; 1994; Godfrey-Smith und
Cada/ 1996). Sigestens seit den Messungen durch Clark und Sanderson (1994) sowie
Batter-Jensen u.la. (1994); Poolton u} a. (1995b) wird zumindest die Existenz eines sehr
breiten Anregungsmaximums zwischen 1,29 eV und 1,47 eV ricigdr bezweifelt.

Spektrale Untersuchung der IR-Radiofluoreszenz-900 nm

Falls dieses breite Anregungsband, wie von einigen Autoren angenommen, aus zwei Ma-
xima besteht und der Kristalldefekt hinter dem zweiten IR-Anregungsmaxiatniiche
Eigenschaften besitzt, wie die digrfdas Maximum bei 1,41-1,47 eV angenommen wer-
den, dann &nnte eine weitere Emission im IR die Folge sein. Messungen mit dem CCD-
Spektrometer (Abschniit 3.2, 5.]18) lassen derartige Untersuchungen zu, jedoch zeigen
Abb.[§ (S[I8) sowie Tabellg 1 (5.]19) den @atinginstigen Empfindlichkeitsverlauf

des CCD-Detektors. Abp. P9 (S.]53) (oben) gibt das RF-Spektrum der gebleichten Probe
K7 (Probenbeschreibung siehe Anhang B.1 (S] 127) bzwilitsdh, 1994) wieder.

An der Abweichung zwischen Messung und Kurvenanpassung in[Abb. 29](S. 53) (un-
ten) lasst sich erkennen, dass die Anpassung an die Gauss-Verteilung mit den Emissio-
nen bei 1,43 eV und 1,71 eV nicht exakt das Spektrum beschreibt. Problematisch ist
hierbei generell die nicht erfolgte Sensitatiskorrektur der Spektren. Bei Betrachtung
des Empfindlichkeitsverlaufs des CCD-Chips (Abb. 8, $. 18) wird klar, dass die Inten-
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Abb. 29: Oben: Ausschnitt aus dem RF-Spektrum der Probe K7 (Beschreibung Anhgng B.1] S. 127) im
Bereich 1,2-1,9 eV mit Gauss-Verteilung den bekannten Emissionen bei 1,43 eV und 1,71 eV
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die Gauss-Verteilung im
Bild oben

sitaten der Emissionen im infraroten Bereidihler sind, als in den gemessenen Spektren
vermittelt wird.

In Abb.[30 (S[54) ist die Anpassung des gleichen Spektrums wie in[Abb. 29 an 3 Emis-
sionen erfolgt, erweitert um eine weitere im IR. Die Kurvenanpassung lieferte bei dieser
Probe einen Peak bei 1,35 eV (915 nm).

Die Existenz dieser Emission wird weiterhin untermauert von Untersuchungen an Kali-
feldspat durch Schillés (2002). Dabei wurde ein Spektrometer verwendet, das im IR we-
sentlich empfindlicher ist, als das in dieser Arbeit verwendete. Aus den dort gemachten
Angaben ist ein ausgefgtes Emissionsverhalten von Kalifeldsgn im IR bis ca. 1000

nm zu erkennen und aus der Gestalt der Spektren lassen sich auch mehrere Emissiont
vermuten. Es wurde jedoch nur eine Emission mit einer Energie im Bereich 1,36 eV bis

1,40 eV angenommen, wobei jedoch diese Feststellung nicht auf einer Gauss-Anpassun
beruht.
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Abb. 30: Oben: Ausschnitt aus dem RF-Spektrum der Probe K7 (Beschreibung Anhgng B.1] S. 127) im

4.1.3

Bereich 1,2-1,9 eV mit Gauss-Verteilung den bekannten Emissionen bei 1,43 eV und 1,71 eV
und einer weiteren IR-Emission bei ca. 1,35 eV

Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die Gauss-Verteilung im
Bild oben

Zeitaufgebste Elektronenbeschleuniger-Messungen der Radiophosphoreszenz an
Kalifeldspaten

Um die Existenz dieser zweiten IR-Emission zu beweisen, sollte der Nachweis mit ei-
nem Detektor durchgéhrt werden, der im IR empfindlicher ist, als die bisher genutz-
ten. Moglich war dies durch eine Kooperation mit der interdiszigten Arbeitsgrup-

pe ,,Zeitaufgalste Spektroskopie* der Fakattfur Chemie und Mineralogie an der
Universifat Leipzig. Dabei konnte ein gepulster Elektronenbeschleuniget (MeV,
Pulshnge 1-20 ns, Dosis/Pulse 10-200 Gy) gekoppelt mit einer optischen Detektionsein-
richtung, basierend auf einem UV-IR-Spektrometer (Detektion: 200-700 nm (SEV), 600-
1200 nm (Si-Avalanche-Photodiode) mit automatischer Uniigidmg der Nebenma-
xima des Monochromators), genutzt werden. Die Untersuchungen erfolgtenlanill

cm? groRen Sicken zweier Proben aus Gesteinsfelidsp (Mikroklin K4 und Orthoklas

K7) der mineralogischen Sammlung der TU Bergakademie Freiberg. Diese Kald&dsp
sind bereits durch Dtsch (1994) mineralogisch erfasst worden (siehe auch Arjhang B.1,
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S.[127). Das Emissionsverhalten unter den beschriebenen Bedingungen soll hier am Bei
spiel der Probe K7 gezeigt werden.
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Abb. 31: RP-Zerfallskurven bei 860 nm und 880 nm im Zeitintervall zwischers ®is 20us nach einem
Elektronenbeschuss von 10 ns

Wahrend der Messungen am Elektronenbeschleuniger wurden die Proben 10 ns lange
Pulsen ausgesetzt und zwischen diesen Pulsen die Radiophosphoreszenz inaigellenl
enbereich zwischen 250 nm bis 1000 nm im WeBggienintervall von 10 nriaber einen
Zeitraum nach dem Elektronenpuls von ca.iZ)(IR) bzw. 3us (UV-VIS) gemessen.
Abbn.[3] und 3R (9. 56) zeigen exemplarisch die Zerfallskurven der Radiophosphores-
zenz bei 860 nm, 880 nm, 900 nm und 920 nm.

Der Spike in den 4 Graphen ist ein Triggerimpuls zum Schalten der Messtechnik, der
durch die Fluoreszenz der Luft bei der Wechselwirkung mit dem Elektronenpuls entsteht.
Aus den RP-Zerfallskurverasst sich ein RP-Spektrum erzeugen, wenn die spektralen
Intensifaiten zu jeweils dem gleichen Zeitpunkt nach dem Elektronenbeschuss dargestell
werden. Abb[ 3B (§. $7) zeigt ein solches Spektrum ca. 500 ns nach dem Elektronenbe
schuss.

Auch hier ist deutlich zu sehen, dass das IR-Emissionsband nicht aus einer einzelnel
Emission bestehen kann. Die Kurvenanpassung an eine Gaussverteilung ergibt zwe
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Abb. 32: RP-Zerfallskurven bei 900 nm und 920 nm im Zeitintervall zwischers ®is 20us nach einem
Elektronenbeschuss von 10 ns

Peaks, bei 1,36 eV und 1,43 eV. Alle Messungen, die im Folgenden mit dem auto-
matisierten RL-Messgat aus Abschnitt 2|3 ($. 0) durchgeft werden, bestimmen
grundsitzlich die Intensit der IR-Emission bei 865 nm (1,43 eV), die auch bei der Ra-
diofluoreszenz dominierend zu sein scheint.

Auffallig ist auch die lang anhaltende Phosphoreszenz iiitblR einen Zeitintervall von
mehr als 2Qus. Abb[34 (S| 57) zeigt die Phosphoreszenz der gleichen Probe K7 bei 280
nm, die ca. 1,3ts nach dem Elektronenpuls abgeklungen ist.

Fur die Feldspat-Emissionen bei 285 nm (4,35 eV), 320 nm (3,68 eV) und 420 nm
(2,95 eV) werden PY bzw. TIt (285 nm) und E&" (420 nm) als Substituteiif

K* verantwortlich gemacht (Marfuriin, 1979b; Gorobets U. a., 1989t Rls Ursache

der UV-Emission ist jedoch weiterhin umstritten; in der Literatur finden sich Berichte
Uber UV-Lumineszenzemissionen unter IR-Anregung an Proben ohne nachweisbare Pb-
Konzentrationen (Krbetschek ul.ja., 1996). Die Ursache der Emission bei 320 nm ist nicht
bekannt. Dabeidsst sich feststellen, dass die Emissionen im IR (915 nm und 865 nm)
und im UV bei bei 285 nm die &tkste Intensiit bei der RP zeigen (Abb. 36,[S]58). Im

RF Spektrum sind die Emissionen im blauen und UV-Bereich kaum sichtbar [(Abb. 37,

S.[59).
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Abb. 33: RP-Spektrum der Probe K7 500 ns nach dem Elektronenpuls mit den Emissionen bei 1,36 eV
(915 nm) und 1,43 eV (865 nm)
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Abb. 34: RP-Zerfallskurve bei 280 nm im Zeitintervall zwischem® bis ca. 3,5us nach einem Elektro-
nenbeschuss von 10 ns

Bei der Suche nach einem Defekt, der Ursache dieses Verhaltens insbesondere im |l
sein ldnnte, soll im Folgenden versucht werden, Erkenntriigss mineralogische und
physikalische Aspekte der Mikroklinvarét Amazonit von Woksmenzev ul a. (1989)
auf ,,gewdhnliche” Kalifeldsgate zutibertragen. Die blau-gne Farbe des Amazonits
entsteht u.a. durch Absorptionsmaxima, die mit der Formation Ph4@g?t in Ver-
bindung gebracht werden (Speit und Lehmiann, 1982) und generell mit dem hohen Pb-
Gehalt der Amazonite zusammemgen, Woksmenzev ul a. (1989) untersuchten auch
die IR-Lumineszenz der Amazonite untedirgenbestrahlung und stellten eine Emissi-

on bei ca. 865 nm fest. Diese zeigt @innliches Dosisverhalten, wie die in dieser Arbeit
diskutierte IR-RF bei ,,gedhnlichen“ Kalifeldsgten.

Abb.[38 (S 6D) stellt ein RF-Spektrum der gebleichten Amazonitprobe K2 (Beschrei-
bung siehe Anhang B.1, §. 127) sowie in Apb] 39[(S. 61) das RF-Spektrum der glei-
chen Probe nach 4 Stunden Ausheizen bei 1GD@lar. Deutlich zu erkennen ist die
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Abb. 35: RP-Spektrum der Probe K7 100 ns nach dem Elektronenpuls mit den Emissionen bei 4,35 eV
(285 nm), 2,95 eV (420 nm) und 3,68 eV (320 nm)
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Abb. 36: Gesamtes UV-IR Radiophosphoreszenz-Spektrum der Probe K7 angeregt durch einen Elektro-
nenbeschuss von 10 n&ihge

extrem starke Zunahme des IR-Emissionsbandes, dessglithe Ursache weiter unten
erlautert wird (Abschnitf 4.2.3]1, $. B0). Speziell zur IR-Lumineszenz des Amazonits
konnten durch Woksmenzev u. a. (1989) folgende Erkenntnisse erzielt werden:

* |n Amazoniten kann die IR-Lumineszenz sowohl unter Photo- als auch
unter Rdntgenanregung beobachtet werden.

 Im optischen Anregungsspektrum zeigen sich bei Amazonit andeB
mit den Maxima 38@im (3,26eV) und 550nm (2,25eV), die mit dem
Emissionsmaximum im IR zusammimden.

« Bei Aufheizen der Proben zeigt sich bis ca. 46keineAnderung der
IR-RF; danach nimmt die Intenait der IR-RF stark zu, die optische
Anregbarkeit der IR-Lumineszenz jedoch ab.

» Zu Beginn der Bntgenbestrahlung steigt die Interéditler IR-RF kurz
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Abb. 37: RF-Spektrum der Probe K7 gemessen mit dem CCD-Spektrometer mit é¥eés-
Anregungsquelle

an und &llt danach exponentiell ab.

Auch bei ,,gewhnlichem” Mikroklin bzw. Orthoklas ist die IR-Lumineszenz nicht auf
die Radiofluoreszenz beséimkt. Wie Abb[4D (S. 1) zeigt, kann die IR-Lumineszenz
auch als TL oder unter optischer Anregung (siehe Abschnitt]4.1[5,]S. 65) beobachtet
werden. Die TL bei 865 nm wurde mit einem konventionellen TL-Mes#Hgder Fa.

Risg (Bgtter-Jensen, 1999) bestimmt, jedoch mit dem gleichen Séaialektronenver-
vielfacher und entsprechendem Interferenzfilter, der auch im automatisierten RL-System
genutzt wird. Das RP- und OP-Verhalten der Kalifelatgpwurde bereits dur¢h Traut-
mann (1999) beschrieben.

Die optische Anregbarkeit der IR-Emission ist bei ,,gewlichen® Kalifeldsgten bisher
nicht untersucht worden. In der ersten Arliger das optische Anregungsverhalten der
Kalifeldspate durch Hitt u. al (1988) wurden die Messungen mit Anregungsenergien
von maximal 2,35 eV durchgelrt, jedoch zeigen die untersuchten Fetspalle ein
Maximum bei ca. 2,2 eV. Ob dieses Maximum allerdings mit der Anregung der IR-
Lumineszenz und damit mit dem gleichen Defekt verbunden ist, wurde hierbei nicht
untersucht. Die UV-Anregung im Bereich von 3,26 eV ist an Kalifeidep bisher nicht
erfolgt.

Ein kurzer Anstieg der IR-RF zu Beginn der Bestrahlung konnte durch Schilles|(2002)

beobachtet werden, jedoch nur in sehr geringem Mal3e. Bei den Messungen mit dem RL
System in der vorgelegten Arbeit ist ein derartiger Effekt nicht nachgewiesen worden.

Das thermische Verhalten der IR-Lumineszenz in Kalifeidsp ist ebenfalls dem des

Amazonitsahnlich und wird in den Abschnittén 4.1.5.3 [S] 67) ind 4.2.3 (5. 88n

beleuchtet.

Die Erkenntnissdiber die IR-Lumineszenz bei 865 nm des Amazonits durch Woks-
menzev u. &. (1989)uhrten zu dem Schluss, dass diese Emissionserscheinung durch
Pb-lonen erzeugt wird, die durch strahlungsinduzierte Konversion véh RbPb" als
Elektronenfallen fungieren. Bb zeigt keine IR-Lumineszenz, demnach istFiir die
IR-Lumineszenz zuahdig. Geschlussfolgert wurde diese aus Arbeiten/von Nagli und
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Abb. 38: RF-Spektrum der gebleichten Amazonitprobe K2 gemessen mit dem CCD-Spektrometer mit ei-

4.1.4

4141

ner ¥’Cs-Anregungsquelle mit den Emissionen bei 1,35 eV (915 nm); 1,43 eV (865 nm); 1,73
eV (715 nm); 2,25 eV (550 nm); 2,73 eV (450 nm); 3,05 eV (410 nm) und 4,35 eV (285 nm) aus
Erfurt (2003)

Dyachenko|(1986a,b) zur spektralen Anregbarkeit und zum spektralen Emissionsverhal-
ten der PB-IR-Lumineszenz an synthetischem KCI:Pb. Die beobachteten Effekte der
IR-Lumineszenz sind in Amazoniten und Kalifel@en gleich, auch wenn Marfunin

und Bershov|(1970) behaupten, das$Pbur in Amazoniten und nicht anderen Kali-
feldspaten vorkommt. Die grundszlichen Eigenschaften dieser'RHR-Lumineszenz
werden im chsten Abschnitt eilitert und mit den Erkenntnissen der Alkalifeld&p
verglichen.

Modellsubstanz Kaliumchlorid KCI:Pb zur spektralen und dosimetrischen Be-
schreibung der IR-RF in Kalifeldspaten

Die Kristallgruppe der Alkalihalogenide wird seit den 30er Jahren wegen ihres einfachen
kubisch-fchenzentrierten Kristallgitters, reproduzierbaracfztungsbedingungen und
der Moglichkeit der Erzeugung einer Vielzahl von Defektstrukturen als Modellsubstanz
zur Klarung physikalischer Prozesse in dielektrischen und halbleitenden Kristallen her-
angezogen (z.Biir die Begriffsbestimmung der sogenannten ,,Farbzentren” (F-Zentren)
durch/Pohl] 1935). Die Transparenz der Kristalle ist séhmsgig fir den Nachweis von
Lumineszenzemissionen im UV- bis IR-Bereich. Die Energiedifferenz der Bekell

von KCI beti&gt 8,4 eV/|(Poole u.l., 1975).

Spektrale und dosisd@bligige Radiofluoreszenz von KCI:Pb

Die Messungen der Radiofluoreszenz erfolgten an synthischen KCI:Pb-Kristallen mit
einer Pb-Konzentration von 30 ppm, die freundlicherweise durch Prof. Ferando Fermi
(Universita di Parma, ltalien) zur Verjlung gestellt wurden. Die transparenten Kris-
talle wurden vor der Messung auf eine Kora@e von ca. 15@um zerkleinert und die
Radiofluoreszenzspektren, angeregt durch &f@s-Quelle (A=3,7 MBq (1998)) unter

den in Abschnitt 22 ($. 18) angegebenen Messbedingungen, aufgenommeén.]Abb. 41 (S.
[62) zeigt das RF-Spektrum einer unbestrahlten KCI:Pb-Probe.
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Abb. 39: RF-Spektrum der gleichen Probe K2 nach Ausheizen 4 Stunden bei°@eutlich ist der
starke Anstieg des IR-Emissionsbandes zu sehahrend die UV-VIS-Emissionen weitgehend
unve@ndert bleiben (aus Erfuit (2003))
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Abb. 40: TL-Glowkurve bei 865 nm der bestrahlten Probe K7 (ca. 60 Gy)

Nagli und DyachenKag (1986b) haben die beiden IR-Emissionen unter optischer Anre-
gung bei 1,18 eV (1050 nm) und 1,27 eV (975 nm) detektiert. Woraus die Verschiebun-
gen dieser Energien zu denen in dieser Arbeit gemessenen Emissionen bei 1,27 eV (97
nm) und 1,33 eV (930 nm) resultieren, ist nicht nachzuvollziehen. Auf jeden Fall aber
haben Nagli und Dyachenko (1986b) nur 25 Messweéntelie Rekonstruktion des Emis-
sionsspektrums zwischen 1,1 eV und 1,5 eV aufgenommen. Mit dem CCD-Spektrometer
wurden im gleichen Welleahgenbereich mit 366 Messwerten die Spektren bestimmt.
Die Autoren des Pionierwerkes zur IR-Lumineszenz von KCI:Pb informieren zudem
nicht iber die Messbedingungen. Die Dosisabtjigkeit der beiden Emissioneaskt

sich nicht mit dem automatisierten RL-System messen, da der verwendete Setelkd
tronenvervielfacher nur bis ca. 920 nm empfindlich ist. Also erfolgte die dosimetrische
Auswertungiber die Gauss-Anpassung der Emissionsspektren im IR. Die Ergebnisse in
Form zweier Dosiskurven der Emission bei 1,27 eV und der bei 1,33 eV sind it Abb. 43
(S.[63) zu sehen.
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Abb. 41: RF-Spektrum von KCI:Pb (30 ppm Pb) von ca. 250 nm bis 1000 nm mit den Emissionen bei 1,27

4.1.4.2

(4.1)

eV (975 nm); 1,33 eV (930 nm); 2,20 eV (560 nm); 3,15 eV (395 nm) und 3,85 eV (320 nm) (aus
Erfurt (2003))

Eine Kalibrierung der Dosisleistung der Anregungs- und Bestrahlungsquelle am Bestrah-
lungsort ist fir KCI nicht erfolgt, daher wird als Malkif die Dosis die Bestrahlungszeit
angegeben. Unter der Annahme, dass die Dosisleisthntich der @ir Kalifeldspate ist,
wirde die &ttigung der IR-RF bei ca. 20-30 Gy eintreten, was im Vergleich Ziiti-S
gungsdosis der Kalifeldgpe von mehr als 1000 Gy einen grol3en Unterschied darstellt.
In der rechten Darstellung in Abp. 43 (S 63) sind die dosiaalgilgen Spektren zu se-
hen. Aufiallig ist hierbei, dass sich die Interi&ién der Emissionen im UV-VIS nicht

mit der Dosisandern. Bezogen auf die IR-RF bei 1,27 eV und 1,33 eV kann dies ein
Erklarung fir die geringe &ttigungsdosis sein, da dithergangsrateriif Elektronen in

die Rekombinationszentren, die mit den UV-VIS-Zentren zusamimggdn, nicht zu-
nehmen und damit die Dominanz bei den Elektrarergingen in den IR-RF-Zentren
liegt. Die Dosischarakteristik der IR-RF-Emissionasst sich mit den gleichen Fitfunk-
tionen anpassen, wie die IR-RF der Kalifeldsp(siehe Abschnift 4.2.1.6,[S]77). Auch
das Sittigungsniveau der IR-RF bei KCI:Pb ist von den Kalifelalgm bekannt und wur-

de durcH Trautmann (1999, 2000) ditsflich diskutiert] Nagli und Dyachenko (1988)
diskutierten die spektralen Infrarot-Lumineszenzen und deren optische Anregbarkeiten
weiterer Blei-dotierter Alkalihalogenidkristalle wie Kaliumbromid (KBr) und Kalium-
jodid (KI) und haben prinzipiell das gleiche Verhalten der IR-RF-Emissionen wie in
KCI:Pb feststellen &nnen.

Energieniveaus und Ladungsgtiberginge in Pb

Woksmenzev u. a. (1989) eétken die Entstehung von Plaus PB* in Amazoniteriiber
die Erkenntnisse aus den Untersuchungen an KCI:Pb von Nagli und Dyachenko| (1986b)
schematisch wie in Scherha 4.1 veranschaulicht.

PP +E — PP +e +e" — (Pb")" +e" — Pb" 4 hwgesnmorsnm+€"

Dabei entstehen durch lonisationseffek® gngebundene Elektronen im Kristall (e
Durch den Grundsatz der kristallinen Ladungsneutraliterden gleich viele Defektelek-
tronen (€) erzeugt. Die Elektronen werden an®®tgebunden, und diese Elektronen
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Abb. 42: IR-RF-Ausschnitt des Spektrums im linken Bild mit den zwei Emissionen bei 1,27 eV (975 nm)
und 1,33 eV (930 nm) (aus Erfuft (2003))
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Abb. 43: RF-Spektren von KCI:Pb der unbestrahlten Probe (schwarz) und nach ca. 20 Minuten (dunkel-
grau), 100 Minuten (grau) und gisigt nach 1000 Minuten (hellgrau) (dus Erfurt (2003))

gehen in die Anregungszuastde (PB)* tber. Unter der Emission der IR-Lumineszenz
relaxieren die Elektronen in den Grundzustand des-Pins. Die elektronische Struktur

des freien Pb-lons und eingebaut in KCI in Abp. 45 (S.]64) ist aus Nagli und Dyachen-
ko (1986b)iibernommen. Dabeidmgen dieJbergange 3, 4 und 5 mit Anregungslinien

bei 3,70 eV (335 nm), 4,60 eV (270 nm) und 4,92 eV (250 nm) zusammen, die mit der
Emission bei 1,ﬁev (975 nm) verbunden sindJpergang 6). Die zweite IR-Emission

bei 1,1 eV (1050 nm) wird durch die Anregung bei 2,05 eV (605 nitdpérgang 7)
induziert. Die Absorption bei 1,18 eMJpergang 1) wurde zészlich beobachtet und
zeigt, dass zwischen den Anregungsniveaus von denen aus die IR-Emissionen erfolger
noch ein weiterer angeregter Zustand bestehen muss.

Als Ursache fir die IR-Emission bei 1,33 eV (bzw. 1,27 eV bei Nagli und Dyachéenko

11,33 eV (930 nm) in dieser Arbeit
21,27 eV (975 nm) in dieser Arbeit
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Abb. 44: RF-Dosiskurven der Emissionen bei 1,27 eV (Kreise) und 1,33 eV (Punkte) von KCI:Pb (aus
Erfurt (2003))

6 Fye

Abb. 45: Ubergange, links der freien Pblonen und rechts das Energie-Konfigurationsdiagramm dér Pb
lonen in KCl au$ Nagli und Dyachenkio (1986b)

(19860)) wird in KCI dertUbergang 6 angenommertiirfdie 1,27 eV (bzw. 1,18 eV bei
Nagli und Dyachenkd (1986b)) dé&tbergang 7. Dabei wird deutlich, dass beide Elek-
tronerubergange der beiden IR-Emissionen in den Grundzustand degRblgen. Eine
weitere Erkenntnis ist in dem Energiekonfigurationsdiagramm (rechts) als gestrichelte
Linie mit dem Niveau 6P3/2 ersichtlich. DetUbergang 1 im Bild vom Grundzustand in
dieses Anregungsniveau ist bei Messungen als weiteres Absorptionsmaximum bei 1,21
eV gefunden worden. Diesdkinte eine Erkdrung fir die Zusammerémge der IR-RF

und der IR-OSL in Kalifelds@aten darstellen. Das optische Absorptionsmaximum der
IR-OSL zwischen 1,29 eV und 1,47 e¥lk, wie durch Trautmann (1999) festgestellt,
mit dem Emissionsmaximum der IR-RF bei 1,43 eV zusammen. Trotzdest ich

die Intensi&t der IR-RF durch die Bestrahlung mit Licht der Energie 1,43 eV nur un-
merklichandern| Trautmann (2000) vermutete die Ursacinelfesen unerwarteten Un-
terschied zwischen IR-RF und IR-OSL in einem lokal#vergang zwischen dem Anre-
gungszustand der IR-OSL (im PBodell in Abb. (8@4) entspche dies deryber-
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gang 1) in ein Rekombinationszentren, welches aber mit einem anderen Defekt zusam
menlangt. Wie nachfolgende Untersuchungen (Abschnitt 4.1.5) zur optischen Anregbar-
keit der IR-Lumineszenz in Kalifeldgpen zeigen, werden diese Vermutungen doest
da durch IR-Licht angeregte Elektronen in Kalifeldtgn keine IR-Lumineszenz erzeu-
gen. Die Annahme deldberschneidens der Anregungszuste 7P, und 2S; , mit
dem Grundzustandzel/z des PB in Plagioklasen \irde trotz ihrer Blei-Gehalte er-
klaren, dass diese Feldgp zwar ein IR-Anregungsmaximum zeigen, jedoch keine IR-
Emission. Nach Dtsch und Krbetschéek (1997pknte dies seine Ursache wie bei der
roten Emission in Kalifeldsiten bei ca. 710 nm in eindnderung des Gitterabstandes
und damit eineAnderung des elektrischen Feldes gerade zwischen Albit und Kalifeld-
spaten haben. Warum jedoch Sanidin die IR-Emission nicht zeigt, bleibt weiterhin un-
klar, muss seine Ursache aberdahnlichen Effekten haben. Nach Analyseergebnissen
von|Dutsch [(1994) ist eventuell anzunehmen, dass Sanidin wegen nicht nachweisbare
Bleigehalte keine IR-Lumineszenz zeigt.

Optisches Anregungsverhalten der Kalifeldsgte

Um die Péasenz von Pb-lonen als Ursachdif die IR-Lumineszenz weiter zu eitten,
wurden in dieser Arbeit Untersuchungen zur optischen Anregbarkeit verschiedener Ka-
lifeldspatproben durchgéhrt.

Optisch angeregte Phosphoreszenz

Da Messungen zur Bestimmung der optischen Anregungsmaxima mit der vorhandener
Messtechnik nicht ohne weiteres durighfbar sind, sind in dieser Arbeit anfglich nur
optisch angeregte Phosphoresze@rmmene gemessen worden. Dabei wurde das Licht
der in das RL-System integrierten Bleichungslampe (siehe Abs¢hnitt 2.3.1.4, S. 23) ge-
nutzt und mit schmalbandigen Interferenzfiltern der entsprechende Spektralanteil zur op-
tischen Anregung herausgeschnitten. Abb. 46 (5. 66) zeigt exemplarisch das Phosphore:
zenzverhalten der Kalifeldspatprobe K7 (Beschreibung siehe Ajhang B.1,]S. 127) nacl
optischer Anregung mit den Wellgmgen 365 nm (3,40 eV), 465 nm (2,66 eV), 545 nm
(2,27 eV) und>830 nm 1,50 eV). Die Beleuchtungssken der spektralen Anregung
lagen zwischen 1,5 und 3,0 m@&n 2 firr die 4 verschiedenen Wellémgenbereiche.

Die Ergebnisse der optischen Anregurignken mit der verwendeten Messtechnik nur
gualitativ diskutiert werden. Die IR-Emission zeigt sich nach der Anregung mit Licht der
Wellenkangen 365 nm, 465 nm und 545 nm. Die Verwendung von IR-Lici®30 nm)
resultiert erwartungsgeai in einem Ausbleiben jeglicher IR-Lumineszenzerscheinung-
en/Trautmann (1999) konnte feststellen, dass ein Bleichen der Elektronenhaftstellen de
IR-RF erst bei Wellerddngen<570 nm auftritt. Schwierig bleibt bei den Kalifeldsen

die gezielte optische Anregung bestimmter Fremdionen, da zu erwarten ist, dass sicl
bei Absorptionen und Emissionen verschiedene Deféktzlagern. Auf jeden Fall be-

legt diese Studie, dass bei der Anregung mit Licht der Wedlege 865 nm keine Elek-
tronen in das Anregungsniveau gelangen, aus dblcherweise die strahlende Rela-
xation der Ladungséger in den Grundzustand unter Abgabe der charakteristischen IR-
Lumineszenz stattfindet. Legt man das Modell det fxefekte zugrunde, dann basgt

dies die Annahme, dass die IR-OSL und die IR-RF zwar den gleichen Grundzustand be-
sitzen, jedoch die Anregungszéastle verschiedener Natur sind.
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Abb. 46: Abklingverhalten der optisch angeregten IR-Phosphoreszenz (Anregung bei 365 nm, 465 nm,

4.1.5.2

545 nm und>830 nm) der mit 40 Gy bestrahlten Kalifeldspatprobe K7 (Beschreibung siehe

AnhandB.1, §. 177)

Infrarot-Photolumineszenz (IR-PL)

Das Schemia 4.1 (5.162) suggeriert, dass das Bleichen der Kald&ddspch daziithren
konnte, dass eine Konversion des™Pruriick zu PB* eintritt, was von Amazoniten
bekannt ist|(Woksmenzev ul a., 1989). Weiterhin haben diese Untersuchungen erge-
ben, dass die IR-Emissionen in Pit UV-Licht (Photolumineszenz) angeregt werden
konnen [(Nagli und Dyachenkob, 1986b; Woksmenzev| u. a.,|1989). Dedevbedeuten,
dass das Vedltnis der dosisaldngigen Intensitten der IR-RF bzw. IR-PL als Mafrf

den Anteil an PB" bzw. Pb" einer eindeutigen Abklingfunktion folgen muss. Wie be-
reits angesprochen, sind derartige Versuche mit der vorhandenen Messt@gRaiikt
schwierig durchzufhren, da das Anregungslicht selbst bei den sehr hohen Blockungen
guter Interferenzfilter zum Detektor gelangt und damit das eigentliche Lumineszenz-
signal iberlagert wird. Es hat sich jedoch gezeigt, dass diese Effekte bei Anregungs-
welleniangen<350 nm vernacld3igbar und die Messungen mit der vorhandenen Mess-
technik noglich sind. Die Ergebnisse eines Versuches mit der Anregungswéiigal

300 nm und Detektionswellegahge 865 nm an realen Sedimentproben mit ihrearhat

chen Dosen ist in Abb. 47 (5.167) zu sehen.

In Abb.[47 (S[6F) ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Konzentration an
Pt zu Pb zu erkennen: Jedher die Dosis destoatker die Intensit der IR-PL bzw.

desto geringer die Intengitder IR-RF und damit des Gehaltes ari Baw. an PB*. Be-
deutungsvoll ist hierbei, dass dieses Verhalten uaagig von dem individuellen Blei-
gehalt der Einzelprobe zu sein scheint. Daraus ist abzulesen, dass offensichtlich die IR-
RF nur mit der Konzentration und dem Verhalten der Pb-Defekte zusamnéargiuh
Erfolgt durch das sonnenliciiinliche Bleichen die Konversion des infolge der ionisie-
renden Strahlung gebildeten Pburiick in das ursgingliche divalente P4, dann muss

sich dies in der abnehmenden Inteasder IR-PL zeigen. Déberhinaus ist eine von der
Bleichungszeit abdingige Korrelation der Zunahme der IR-RF (als Folge des Anstiegs
der PB*-Konzentration) mit der Abnahme der IR-PL (als Folge der Abnahme dér Pb
Konzentration) anzunehmen. Ein Versuch an den realen Sedimentproben Bil2 und Shol
(Probenbeschreibungen siehe Anhang B.1, S| 127) zeigt das erwartete Ergebnis (Abb.
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Abb. 47: Intensiiten der IR-RF (graue Sterne) und der IR-PL (schwarze Kreise) der gebleichten und

4.15.3

kunstlich bestrahlten Probe K7 sowie verschiedener Sedimentiddsps Erfurt (2003) (Pro-
benbeschreibung siehe Anhdng|B.1, S|127)

49).

Die IR-PL geht nach wenigen Minuten Bleichung bei beiden Proben aufaiig&ngs-
niveau zuiick, dass aber verschiedene Weitedie Proben annimmt. Probe Shol zeigt
einen weitaus dheren Gehalt an Pbiber die Intensit der IR-PL als Probe Bil2, bei
der sich die Intensitt der IR-PL fast auf dem Niveau des Dunkelstroms befindet. Beim
Maximalwert der IR-RF verringert sich aber auch die IR-PL nicht mehr, was auf den ver-
muteten Prozess Pb+ hw — P hindeutet. Insgesamt geschieht die fast vatisige
Bleichung der IR-RF-Signale sehr schnell innerhalb weniger Minuten.

Den Prozess aus Schemal4.1[(S. 62) idealisiert betrachtémdewler normierte Ver-

lauf der Gesamtkonzentration von divalentem und monovalentem Blei stets den Wert 1
annehmen (siehe Abp.51,[S|70). Stattdessen zeigt sich bei beiden Proben ein Anstie
zu Beginn der Bleichung und anschliessend ein Abklingen exponentieller Natwakzur
auf den Wert 1. Die Ursachetiif den Anstieg der IR-PL nach der ersten Minute der
Bleichung, den flacheren Abfall im Vergleich zum starken Anstieg der IR-RF im Fort-
gang der Bleichung sowieif das prozentual unterschiedliche Ansteigen bzw. Abfallen
der PB*- bzw. PB+-Konzentrationen sind mit dem zugrunde liegenden Modell nicht
erklarbar.

Diskussion der Vergleichbarkeit von der IR-Lumineszenz von KCI:Pb und K&4Si

Das kubische Gitter des KCI ist im Vergleich zum monoklinen bzw. triklinen Feldspat-
gitter wesentlich einfacher aufgebaut. Umso mehr muss der direkte Vergleich der IR-
Lumineszenzen in KCI:Pb und den Kalifeldpn kritisch hinterfragt werden. Aufgrund

der fehlenden Erkenntnisse zur Kristallfeldstruktur der besprochenen Defekte in Feld-
spaten Bsst sich die Behauptung, dass Hir die Emission im IR verantwortlich ist,
natirlich nicht beweisen. Mineralogische Informationen zur Pb-Defektstruktur in Feld-
spaten sind in der Literatur nur agich zu finden. Gleiches giltiir strukturelle Untersu-
chungen zur Pb-Defektstruktur in KCI. Es ist aber zumindigsKalifeldsgpate bekannt,

dass die ursfinglichen PB"-lonen aufgrund ihrer Ladung und ihres lonenradius die
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Darstellung des Veditnisses PH /Pb" iiber die nairlich absorbierten Strahlungsdosen der ge-
bleichten und knstlich bestrahlten Probe K7 sowie verschiedener Sedimenté&daps Erfult
(2003) (unter Nutzung der Intendien der IR-RF und IR-PL aus Aljb.]47[S] 67)

Kationenphtze einnehmen (Smith und Brown, 1987). Eine Untersuchung an mineralo-
gisch sehr gut bekannten Kalifeldspatgesteinen aus der mineralogischen Sammlung der
TU Bergakademie Freiberg rechtfertigt einen weiteren Analogiescbhhessden Gehalt

an Blei im Vergleich zur Intensit der IR-RF der Kalifeldsjte. Die Proben K4, K6, K7

und K9 wurden durch Dtsch (1994) untersucht und innerhalb derdoen Mischungs-

reihe Na-K genau zugeordnet (siehe Anhang B.1, S| 127). In[Abb. 52(S. 70) sind die
RF-Spektren der unbestrahlten Proben zu sehen. Am Indtitu¢lineralogie der TU
Bergakademie Freiberg wurden diese vier Alkalifeltgpmittels ICP-MS auf ihre Spu-
renbestandteile untersucht (gesamte Analyse siehe Afhahg A.2]S. 126). Pb ist von allen
ermittelten Spurenelementen das einzige, dasglie ,,chemische” Interpretation der
Intensititen der IR-RF der Feldage K4, K6, K7 und K9 in Frage kommt.

Ergebnisse der Spurenelementanalysé’b an den Alkalifeldsiten K4, K6, K7 und K9
| Probe| Pb [ppm]|

K4 15,2
K6 13,3
K7 108,0
K9 2,7

Abbildung[53 (S[ 7]1) zeigt den Zusammenhang zwischen de#@l@eh an Pb und den
Intensititen der IR-RF graphischilF Tl als nbgliche Ursache der UV-Emission bei ca.
285 nm (4,35 eV) ist mit den vorhandenen Analysedaten (siehe Arjhang A.1,]S. 125)
eine aussage#ftige Darstellung nicht kglich.
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Abb. 49: Verlauf der IR-RF (Punkte) und IR-PL (Linie) der Probe Bil2 {imdithe Dosis ca. 790 Gy) in

Abhangigkeit der Bleichungszeit aus Erfurt (2003)
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Abb. 50: Verlauf der IR-RF (Punkte) und IR-PL (Linie) der Probe Shol ifiathe Dosis ca. 630 Gy) in

Abhangigkeit der Bleichungszeit aus Erfurt (2003)

Dosimetrische Untersuchungen zur Radiofluoreszenz an
Kalifeldspaten

Die Annahme eines PbDefektes als Ursacheif die IR-Lumineszenz von Kalifeld-
spaten erleichtert die dosimetrische Diskussion. Im folgenden Abschnitt soll das Dosis-
und das thermische Verhalten der IR-Lumineszenz und damit detdtten im Hinblick

auf die dosimetrische Interpretation und die Stadtilder Signale untersucht werden.

Mit diesen und den defektspektroskopischen Erkenntnissen aus Abschniti4.1[.5]3 (S. 67
kann die Anwendbarkeit der IR-RF an Kalifeldgpn als dosimetrische Messmethode
zur Bestimmung der letzten (quaréen) Lichtexposition der natlichen Kalifeldspatdo-
simeter sowie ihre Empfindlichkeit und die untere und obere Erfassungsgrenze beurteilt
werden.
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Abb. 52: RF-Spektren der Alkalifeldsde K4, K6, K7 und K9

4.2.1

DosisabBngigkeit der Infrarot-Radiofluoreszenz

Alle experimentellen dosimetrischen Untersuchungen an Kalifatésp(u.a. Mineralen)
durch| Trautmann u.lal (1998); Trautmann (1999); Trautmann u.a. (1999a,b, 2000a,b);
Trautmanh|(2000); Krbetschek u. a. (2000); Krbetschek und Trautmann (2000) wurden
mit dem in Abschnitt 22 ($. 18) beschriebenen CCD-Spektrometersystem duretigef

Um die Dosischarakteristik einer bestimmten Lumineszenzemission darzustellen, muss-
te die dosisalkdingige Intensit Uber die Anpassung der Spektren an eine Gauss-Ver-
teilung ermittelt werden. Das hat den Nachteil, dass eine solche Kurvenanpassung eine
Fehlerguelle darstellt, was bei der geringen Dynamik des Lumineszenz-Dosisverhaltens
der meisten RF-Emissionen zu Ungenauigkeiten bei dessen Reprodukiren kann.
Weiterhin limitierte die ungeigende Automatisierung des Spektrometers die Anzahl
der messbaren Dosispunkte (siehe Afjb. 6, $. 14). Mit dem in Abs¢hnitt 2[3](S. 20)
vorgestellten Messsystem konnten diese Esgk ausgeschlossen werden. Durch die
Moglichkeit der Messung mehrerer hundert Dosispuridstisich eine wesentliclbhe-
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4.2.1.2

(4.2)

re Auflosung des Dosisverhaltens erzielen.
Einfach-exponentieller Verlauf

Abb.[54 (S]7R) (oben) zeigt die IR-RF-Dosiskurve der gebleichten Kalifeldspatprobe
Shol bestehend aus 700 Dosispunktdir. dte Sattigungsdosisdsst sich die typische
Grolenordnung von 1500 Gy erkennen.

Durch die hohe Datendichte (700 Dosispunkte) liefert die Kurvenanpassung an die
einfach-exponentielle Funktion (GI. 1]11,[S] 14) mit der Methode der kleinsten Qua-
dratsummeiuRerst kleine Fehler (Korrelationskoeffizierd=R,9901). Wie an dem an-
gepassten Funktionsgraphen und dem Verlauf der Differenz zwischen Messwerten unc
der Kurvenanpassung in Aljb.|54 [S] 72) ersichtlich, beschreiben die ermittelten Parame
ter trotzdem nicht exakt die physikalischen Vange der Ladungsigefiberginge bei

der IR-Radiofluoreszenz in Feldsgen. Diese Abweichung von der durch Trautmann
(1999) vorgeschlagenen Exponentialfunktion (GI. [1.11, $. 14) ist allen Kalif&telsp
gleich. Dieses Verhalten ist unerwartet, da sich aus den Erkenntribgerdie strah-
lungsinduzierte Konversion des £bzu Pb" ein einfach exponentieller Verlauf ableiten
liesse.

Einfach-exponentieller Verlauf mit 2 Termen

Fur dosimetrische Zwecke muss eine andere Beschreibuwgiminkeit Anwendung
finden, wobei angenommen werdedrkte, dass sich mehrere, mindestens zwei Effekte
Uberlagern und die Dosischarakteristik deren SuperpositioniazigdNach Erfurt und
Krbetschek|(2003b) und wie in Abb.]55 (S]73) ersichtlich, lassen sich die Dosiskurven
durch die Addition eines zweiten Terms zu GI. 1.11 auf §. 14 (siehg Gl. 4.2) perfekt
beschreiben.

®(D) = ®o— iAcDi(l— e 9P)

o) = d)o—_iACDi(l—e‘éi‘)
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Abb. 54: Oben: Dosisverhalten der IR-RF der Sedimentprobe Shol (grau) sowie Kurvenanpassung
(schwarz) an eine einfach exponentielle Funktion (GI. [1.11, $. 14), Korrelationskoeffizient
R?=0,9901
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die einfach-exponentielle
Funktion

4.2.1.3 Interpretationsoglichkeiten

Die Dosisfunktion setzt sich aus zwei kinetisch unterschiedlichen Komponenten zu-
sammen: eine atker abfallende im Dosisbereich bis ca. 400 Gy und anschliessend
eine schviicher abfallende bis zuraB8igung. Die Hintergnde fir das nicht einfach-
exponentielle Verhalten donen folgende Ursachen haben, die in den Abschnitten

4.2.1.4[4.2.1]6 ($.7T7) bzinv. 4.1 (S] 5Bher erautert werden:

 Einflusse anderer strahlender und nichtstrahlender Ladugggxibergainge
wahrend der Bestrahlung, die zu einer Verschiebung des Fliel3gleichgewichts
aller Ladungstageribergange tihren.

» Unterschiedliches Anregungs- und Relaxationsverhalten der beiden
IR-Emissionen des Pb

 Einflisse von Inhomogeaten im Kristallaufbau der Feldspie konnen
das Diffusionsverhalten von Ladungagern beeinflussen.
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Abb. 55: Oben: Dosisverhalten der IR-RF der Sedimentprobe Shol (grau) sowie Kurvenanpassung
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(schwarz) an eine einfach exponentielle Funktion mit 2 Termen[(Gl. 4[2,]S. 71), Korrelations-
koeffizient RR=0,9976

Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die exponentielle Funktion
mit 2 Termen

Einflisse anderer strahlender und nichtstrahlebtiergange

Ausgehend von Gln. 1.1 (§] 7), 1.2 ($. @pst sich die Ladungsigerkinetik viahrend
der Bestrahlung beschreiben. Unter Nutzung der Vereinfachungen, die aus den GIn

1.3 (S.[8),[ I} (S[]8)] 1.5 (9] 8), 1.6 (5. 8) hervorgeheimnien die gesamten

Ubergange von Elektronen und Defektelektronen mit einem Systemdlyelicher
Differentialgleichungen dargestellt werden. Trautmann (2000) hat ein solches Modell
fur die IR-RF und IR-OSL an Kalifeldgpen entwickelt, dessen resultierende verein-
fachte Bandstruktur na¢h Randall und Wilkins (1945) bereits in Apb. [ (S. 15) gezeigt
wurde. Dieses Modell beinhaltet jedoch nicht die Erkenntnigser den Pb"/Pbt-
Mechanismus und die Existenz der zweiten IR-Emission. Die Parameter des Modells
sind in Tabellé b (S. 74) eiltert.

— = 9—nc(N2— (N2 + Ne))Ae2— NcMuAes — NeMsAes,
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(4.3)

= N0z +Nc(N2 — (N2 +Ne) ) Ae2 — NePer 4 — %ne,

= —MyNAn2+ T—lzne— n2dz,

= —NcMuAes+ My (Mg — M) Ang — NeAe24,

= g—myn2Anz — my(Mg—my)Ang —my(Ms — ms)Ans
+mysgeV4/KT

Tab. 6: Beschreibung der Modellparameter nach Trautmann (2000)

Parameter | Mal3einheit| Beschreibung

(x=1,2,3,4,5)

Ny m~3 | Dichte lichtempfindlicher Elektronenhaftstellen
My m~2 | Dichte lichtempfindlicher Rekombinationszentren
Aex m3s~1 | Wahrscheinlichkeit des Elektroniéberganges

Anx m3s~! | Wahrscheinlichkeit des Defektelektrorigerganges
Ex m? kg s2 | Aktivierungsenergie der Elektronen

Uy m? kg s~2 | Aktivierungsenergie der Defektelektronen

T2 S | Lebensdauer voN;

dy s~1 | Optische lonisationsrate

g m~3s~1 | Strahlungsionisationsrate

Ne m~2 | Elektronendichte im Leitungsband

No m~—3 | Elektronendichte i,

Ne m~3 | Elektronendichte itN;

my m~3 | Defektelektronendichte im Valenzband

My m—3 | Defektelektronendichte iy

S s | Frequenzfaktor

D

Die Intensitt ® der IR-RF wird in diesem Modell von der Konzentration der Elektronen
im Anregungszustan8lly des Elektronenhaftterm, und der Lebensdauep dieses
Zustandes bestimmt und ergibt sich nach Trautrmann (2000) deshalb zu

(4.49)

ny

DPRr-RF= —.
2

Die Konzentratiom, von Elektronen im angeregten Zustadgfihangt, wie in dem Glei-
chungssystein 4.3 zu sehen, neben der Lebensdauer

» von der temperaturaliingigen Konzentration des Rekombinationszen-
trums M, sowie der dortigen Ladungstgerkonzentration,

» von der Wahrscheinlichkeityd des Defektelektronéberganges vom
Valenzband in den Elektronenhaftterm, N

e von derAnderung der Elektronenkonzentratiop aurch die optische
Anregung der Elektronen im Haftternp M den angeregten Zustand
N5 durch die Emission der IR-RF bei 86
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« und von detUberlagerung aller Ladungsageriiberginge in bzw. aus
Zusanden innerhalb der Banidtke ab.

Nach/ Chen und McKeever (1997) wirdalwrend kontinuierlicher Anregungsbedingun-
gen (z.B. ionisierende Strahlung &dternd konstanter Fluenz und Energie) von einem
Quasigleichgewicht der Ladungatrerkonzentrationen im Leitungsband ausgegangen.
Diese Annahme basiert auf der kurzen Verweilzeit vohns der angeregten Elektronen

Im Leitungsband dielektrischer Fesétipper (Becker u. a., 1996). &rend diese These

im Bereich der Thermolumineszenz und optisch stimulierten Lumineszenz umstritten ist,
lasst sie sich im Falle einer kontinuierlichen Radiofluoreszenzanregung annehmen. Da
heisst konkret, dass von zwei Zastlen im Leitungsband ausgegangen werden kann:
keine Ladungstger im Leitungsband ohne Bestrahlung mit ionisierender Strahlung
bzw. eine quasistati@me Konzentrationn; ~ 0) bei Anregung der Radiofluoreszenz.

Zur Interpretation der Dosisfunktionen sind demnach nur Effekte interessant, die mit
lokalen Zus&nden in der Bandcke zusammeréimgen. Gelangen Elektronen vom Lei-
tungsband in den angeregten Zustaid(dne/dt = ...), dann ist entweder ddiber-

gang in den Grundzustarid, (dny/dt = ...) mdglich, oder detUbergang in das Re-
kombinationszentrunM, (dmy/dt = ...). Wirden die Dosiskurven mit einer einfach-
exponentiellen Funktion beschrieben werdémien, hiesse dies, dass filbergangs-
bedingungen@bergangswahrscheinlichkeiten, Ladunggerkonzentrationen, Tempe-
raturablangigkeiten) in beide Zughde identisch @ren, und somit die einfach-exponen-
tielle Funktion der IR-RF aus désberlagerung beidddbergainge zustandezkne. Ein
Einfluss der Veanderlichkeit der Wahrscheinlichkeit detbergangsA,, von Defekt-
elektronen vom Valenzband in den Grundzustand der Elektronenhafisgeiét auch
auszuschliessen, da die IR-RF eine konstante Fluoreszenzausbeute bei Erreichen d
Sattigungsdosis zeigt (Trautmann, 1999). Mit den?#Bb"-Modell kann das Inten-
sitatsniveau der IR-RF in&tigung auch so erétt werden, dass durch die Wechselwir-
kung der ionisierenden Strahlung mit dem Material Elektronen kontinuierlich aus dem
Grundzustand in die Anregungszaistie gelangen und strahlend rekombinieren. Da aber
in Sattigung kein PB" mehr in Pl konvertiert wird, bleibt die Intensit der IR-RF kon-
stant.

Der Vergleich der Ladungstgerkinetik der IR-OSL und der IR-RF hat bewiesen, dass
die Anzahl von Elektrondibergaingen bei der IR-OSL marginal ist. Durch Trautmann
(2000) wurde das Veditnis der Gesamtkonzentration von Ladunggérn inN; und

N2 mit 0,015 angegeben, d.h. dass nur 1,5% dékibefindlichen Elektronen &hrend
optischer Anregung mit Licht der Wellgitige 855 nm deflbergangN, — N; — Mgy
ausfihren. Der Einfluss des emittierten Lichts der IR-RF ist demnach als Anregungs-
quelle fur die Elektronen iN, als sehr geringfgig einzustufen und wird sich deswegen
nicht sichtbar in der Dosischarakteristik der IR-RF widerspiegeln. Es ist déiohist
wahrscheinlich, dass der nicht einfach-exponentiellen Verlauf der IRHREche Ursa-

chen hat, wie sie bereits im Falle der Radiofluoreszenz der synthetischen Dosimeter ir
Abschnit{3.2.3.p ($. 37) diskutiert wurden: in Adotgigkeit der &ttigungskonzentratio-

nen der Zusinde verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtungldlesrgangs mit der
grofdten ,,Ladungsiigerkapazdt”. Das automatisierte Radiolumineszenz-Messsystem
erlaubt die simultane Messung mehrerer Lumineszenzemis$indsb Es lassen sich
damit spekral verschiedene Dosiskurven messen. Abbn. §6|(S. 76) und 57 (S. 76) zeige
im Fall der Probe Shol die normierten Dosiskurven der RF-Emissionen bei 415 nm und
710 nm.
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Abb. 57: Dosiskurve der RF-Emission bei 710 nm von Kalifeldspat am Beispiel der Probe Shol

Eindeutig erkennbar ist in Abbfi. 6 upd]57 das unterschiedliche Verhalten der Signa-
le bei 415 nm und 710 nm. DiedBigungsdosis von ca. 1500 Gy ist allen Emissionen
ahnlich, was sich im speziellen Fall der Radiofluoreszenz au§ GI} 1.J0{S. 13) ablei-
tet. Deutlich wird auch der starke Anstieg der RF-Emission bei 710 nm bis ca. 600 Gy.
Anhand dieser Dosiskurven liesse sich vermuten, dass der nicht einfach exponentielle
Zusammenhang der IR-RF seine Ursache in dem kinetisch unterschiedlichen Verhalten
der Emissionen im VIS-Bereich hat. Das fehlende Widgaser die Bandstruktur in Feld-
spaten macht jedoch eine genaue Modellierung der &ogg unmglich, besonders in
Hinblick auf die strahlungslosedberginge. GI[ 4.2 (3. 71) beschreibt zwar die Dosis-
kurven mit einem &ttigungsnivead 0 perfekt; die genauen physikalischen Ursachen
bleiben jedoch verborgen. Im Bezug auf das Modell[von Trautimann (2000) kann jedoch
festgestellt werden, dass die angenommen Wertdi€ Ubergangswahrscheinlichkeiten

Ae2 und Aeq bzw. die Dichte der lichtempfindlichen Elektronenhaftstellen bzw. Rekom-
binationszentreM, bzw. M4 nicht, wie bisher angenommen, identisch sind.
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4.2.1.6

(4.5)

(4.6)
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Unterschiedliches Anregungs- und Relaxationsverhalten der beiden IR-Emissionen i
Kalifeldspaten

Diese Moglichkeit ist mit der vorhandenen Messtechnik sehr schwierig zu untersu-
chen. Durch den gleichen Grundzustand beider Elektriagmengange (siehe Abh. 45,
S.[69) ist ein unterschiedliches Anregungs- und Relaxationsverhéiteiefbeiden IR-
Emissionen ithrend der strahlungsinduzierten Konversion dés R Pb' in Betracht

zu ziehen. Untersucht werden kann dies abeiier Verfahren der optischen Spektros-
kopie und der gezielten Anregung diet#ergange. Die Messung der Dosisfunktionen
der beiden IR-RF-Emissionen bei der Modellsubstanz KCI:Pb (Abb 43,]S. 63) zeigte
qualitativ keine Unterschiede, die auf unterschiedliche Anregungs- und Relaxationsme-
chanismen hindeuterdknten. Im Modell von Trautmann (200Q)rfdie Kalifeldsgate
(GIn.[4.3, S[7B) rasste dies in einem weiteren Term Beksichtigung finden. In GI.

[4.4 (S[7%) als Maldir die Intensiat der IR-RF nii3te dies ebenfalls Bigcksichtigung
finden, wenn die Konzentration von Elektronen im zu@gdpen angeregten Zustand so-
wie die Lebensdauer bis zur Relaxation in den Grundzustand verschieden sind.

Einflisse eines inhomogenen Kristallaufbaus auf das Diffusionsverhalten der angeregtel
Ladungstager

Ein anderer Ansatz zur Interpretation der Abweichung des durch Trautmann (1999) vor-
geschlagenen einfach-exponentiellen Verlaétst sich aus Untersuchungen zu Lumi-
neszenzeffekten in posem Silizium durch Pavesi und Ceschini (1993) ableiten. Dort
hat sich gezeigt, dass durch multiple Anregungsmechanismen (Lachgeyginetik
hoherer Ordnung) das Diffusionsverhalten der Ladurgsr lokal stark verschieden
sein kann und der inhomogene Aufbau realer Kristallstrukturen zu einer Verteilung der
Haftstellenenergien uridbergangsraterithren kann. Ein solches Verhalten ist im Detail
schwer erfassbar, trotzdegsist sich die durch solche Effekte beeinflusste Lumineszenz-
kinetik durch eine gestreckte Exponentialfunktion der Form

A(X) — Aoe[*(x/b)]B

beschreibenA(x) ist hierbei die zu bestimmende Mes38e,Aq eine Konstantex die
veranderliche Gile (z.B. Zeit, Dosis, etc.) udgein Materialparameter (z.B. Lebens-
dauer, Zerfallskonstante, etcf).entspricht einem Wert, der die Eiiiise, die im oben
genannten Beispiel zur Verteilung der Haftstellenenergierlibetgangsraterithren, in
einem materialspezifischen Parameter zusammenfasst. Angewendet auf die sich aus de
Modell von| Trautmann (2000Jif die Dosischarakteristik der IR-RF ergebende einfach-
exponentielle Funktion (G[. 1.11, [S.]14) ergeben sich die Funktionen [n Gl. 4.6

D) = Dg—AD(1— 3
®(D) = dy—Ap(1— 0P
Abb.[58 (S[78) zeigt die Anpassung an eine gestreckte ExponentialfuniégtidiefDo-
siskurve der Probe Shol.

Wie in Abb.[58 (S[7B) exemplarisch zu sehen, lassen sich die Dosiskurven der IR-RF
mit einer gestreckten Exponentialfunktion sehr gut beschreiben. Die Lumineszenzphysik
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Abb. 58: Oben: Dosisverhalten der IR-RF der Sedimentprobe Shol (grau) sowie Kurvenanpassung
(schwarz) an eine gestreckte exponentielle Funktion[(GI] 1.1[L,]S. 14), Korrelationskoeffizient
R?=0,9974
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die gestreckte exponentielle
Funktion

der IR-RF ist jedoch grunészlich verschieden von Mechanismen, die titverlegun-

gen vor Pavesi und Ceschihi (1993) zugrunde liegeahi&hd in diesen Untersuchun-
gen die Diffusion von Elektron-Loch-Paareiarfden gedgirten exponentiellen Verlauf
verantwortlich gemacht werden, ist bei der Lumineszenzentstehung der IR-RF nach den
Erkenntnissen dieser Arbeit nur die strahlungsinduzierte Konversion desifPange-
regtes (PbH)* und anschliessende strahlende Relaxation in den Grundzustand des Pb
dafur zustindig. Falls das nicht einfach exponentielle Verhalten der IR-RF auf ebensol-
che Verteilungen der Ladungagerdiffusionen ziirck geht, kbnnte dies z.B. mit der
Bandstruktur in Feldsiden zusammerdmgen! Poolton u.la. (2002a) haben darauf hin-
gewiesen, dass je nach der Dichte der Kristalldefekte die Kanten des Leitungs- und
Valenzbandes vandert werden émnen. Die Defektzuahde verformen die Potentiale

der Bandkanten in Richtung der Baiidke. Die Autoren haben in Alkalifeldggen fest-
gestellt, dass sich Anregungszirsie von Defekten und die Kante zum Leitungsband
durchaudiberlappen &nnen, was zu einem Zustanighft, in dem sich Ladungstger

auch in der Bandicke frei bewegendnnen, wenn auch mit verringerter Molalitim
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Abb. 59:

4.2. Dosimetrische Untersuchungen zur Radiofluoreszenz an Kaliggltsp 79
Vergleich zum Leitungsband. Ein solches Verhalténite gerade bei den dynamischen
Prozessen der Radiofluoreszenz einen Einfluss aufldexgangswahrscheinlichkeit der
Ladungstager haben und sich so in den gemessenen Dosisfunkiafiern.

Fur die Anpassung der IR-RF-Dosisfunktionen wird die gestreckte Exponentialfunktion
aus mathematischen und methodiscbérerlegungen vorgeschlagen. Die Parameter ei-
ner Anpassung der Messergebnisse an die Exponentialfunktion mit einem zweiten Termr
sind nicht reproduzierbar, da als Folge der numerischen Algorithmen unendlich viele
Losungen daifr existieren. Auch wenn letztlich die Fit-Funktionen die Gegebenheiten
perfekt widerspiegeln, lassen sich verschiedene Proben nicht ohne weéibeneslie
Fit-Parameter vergleichen. Ddyerhinaus sind die physikalischen Hinténgde bisher
spekulativ, d.h. eine Zusammenfassung dedrBigen” des einfach-exponentiellen Ver-
laufs in dem Paramtds der gestreckten Exponentialfunktion erscheint auctugkzh

der Vergleichbarkeit verschiedener Proben untereinander sinnvoller.

Anderung der Lumineszenzempfindlichkeit bei Mehrfachbestrahlungen

Durch|Schilles|(2002) sindnderungen in der Lumineszenzempfindlichkeit bei Mehr-
fachbestrahlungen festgestellt worden. Auch wenn sich diese Effektedndesten Do-
sisfunktionen wiederspiegeln, muss hierbei immer die Frage gestellt werden, welchen
Einfluss dies auf die dosimetrische Messaufgabe hat. Abbhn. 59 Und[60 (S. 80) zeigen die
Dosiskurven der zweifach bestrahlten Proben Shol und Sho6.

IR-RF Intensitat [w.E.]

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Dosis [Gy]

Dosiskurven der IR-RF zweier Bestrahlungszyklen der Probe Shol (1. Zyklus Kreise, 2. Zyklus
Punkte)

Die Proben wurden vor der Messung gebleicht und danach die ersten Dosiskurven auf
genommen (schwarze Kreise). Danach wurden die Proben wieder gebleicht und die Do
siskurven regeneriert (schwarze Punkte). Wie in der Abbildung ersichtlich sind die Ab-
weichungen minimal. Eventuelle Schwankungen der Messtechnik (z.B. Ein- und Aus-
schalten der Hochspannung des Selanakkktronenvervielfachers zwischen den Be-
strahlungszyklenfuRern sich wegen der geringen Signaldynamik der IR-RF auch un-
weigerlich in verschiedenen Dosiskurven bei Mehrfachbestrahlungen. Aufgrund der Un-
tersuchungen aus Abschiitt 4.1]4.2[(S. 62) ist eine sénkierung der Dosisfunktionen
grundstzlich nicht zu erwarten.
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Abb. 60: Dosiskurven der IR-RF zweier Bestrahlungszyklen der Probe Sho6 (1. Zyklus Kreise, 2. Zyklus

4.2.3

4.2.3.1

Punkte)

Thermische Stabiliat der Radiofluoreszenz

Wie die bisherigen Untersuchungen und insbesondere Abbn. 47 Uind [48 (S. 67 und 68)
gezeigt haben, ist bei der IR-RF an Kalifeldsgn die dosimetrische Information einzig

in der strahlungsinduzierten Konversion de$Pm Pb" zu suchen. Nach Woksmen-

zev u. a./(1989) ist die Konzentration des strahlungskonvertiertérirPKalifeldspaten
temperaturabdingig. Die Intensit der IR-RF ist danach bis zu einer Temperdtwon

ca. 500°C stabil; danach steigt der IR-RF-Strahlungsfluss durch den Prozéss Pb

— P stark an. Beim Impulsheizen der Kalifeldgp ist bei Untersuchungen durch
Trautmanhn|(1999]; Trautmann u. a. (1999a) ein nichtéeldrer Anstieg der Intenait

der IR-RF im Temperaturbereich bis ca. I@festgestellt worden.

TemperaturaBingigkeit des strahlungskonvertiertenRb Alkalifeldspaten

Nach den Erkenntnisséer Amazonite (Woksmenzev u.|a., 1989) sind die-Zentren

stabil bis ca. 500C. Bei bheren Temperaturen verliert dasPlon ein Elektron und

geht in PBT iber. Dabei nimmt die Intensit der IR-RF zu, da der Prozess aus Schema
(S]62) neu beginnt und die PbKonzentration die IR-RF-Intensit bestimmt. In
Abb.[39 (S.6]l) wurde bereits das RF-Spektrum einer ausgeheizten Amazonitprobe (4h
bei 1000°C) gezeigt, wobei im Vergleich zum linken Graphen dieser Abbildung deutlich
der oben geschilderte Prozess zu sehen ist. Beim Ausheizen des Amazonits kommt es zu
dem bekannten Effekt der irreversiblen ,,Deamazonitisierung®, d.h. die die blae-gr
Farbe bestimmenden Blei-Formationen werden dersBei den ausgeheizten Proben
verschwindet die IR-Photolumineszenz und damit Banzlich. Abb[ 6] (S. 81) zeigt

die Spektren der gebleichten und der ausgeheizten (4h beirT)@robe K7.

Der Vergleich der normierten IR-RF (Pb) und der normierten IR-PL (P der glei-

chen Probe im rechten Bild zeigt die erwartete Abnahme und Zunahme der IR-PL
(schwarz) bzw. IR-RF (grau). @hrend die prozentuale Abnahme derPfonzentration

und Zunahme der Bb-Konzentration bei der Bleichung gleich groRR sindjchist die
IR-RF beim Ausheizen im Vergleich zur Verringerung der IR-PL s@biner. Bei den
Sedimentproben Shol und Bil2 wurde bereits beim Bleicherdbimiches Verhalten
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Abb. 61: RF-Spektren der gebleichten (schwarz) und ausgeheizten (grau) (4h be&i)000

1,5 *K7 ausgeheizt
1,4 *W

1,3
1,2 1
1,1
1,0 ] @K7 46 Gy gamma

0,9 S
0,8 1 ~
0,7 1 N

N
\O|§7 gebleicht
N

0,4 ] ~

0,3 N

0,2 N

0,1 — “OK?7 ausgeheizt

IR-RF/IR-PL Intensitat normiert

Abb. 62: Vergleich der normierten Intenaten der IR-RF (grau) und der IR-PL (schwarz) gbestrahlten
(46 Gy), gebleichten und ausgeheizten Probe K7

festgestellt (Abl. 49, $. 69). Die Ursache idtaist nicht bekannt, &nnte aber zum Bei-

spiel mit verschiedenen Wirkungsquerschnitten beider Lumineszenzerscheinungen zu
sammenhngen. Auf jeden Fall abeiifirt dies wie auch das Aufheizen der Proben zu
einer Erfdohung der IR-RF, wasdthstwahrscheinlich wie das Bleichen mit der Konver-
sion Pb" — PB?t in Verbindung gebracht werden kann.

Trautmanh [(1999) untersuchte die Signale der IR-RF nach einem kurzen Heizimpuls
(Heizrate 5 K/s) und sofortiger Abiéhlung im Temperaturbereich bis 500. Bei diesen
Versuchen hat sich gezeigt, dass die IR-RF der Proben im Temperaturbereich bis ca. 10
°C ansteigt und die Intengit sich dann allréhlich verringert (Abl. 63, $. 82).

Trautmanhn [(1999) hat weiterhin ermittelt, dass dighel des Anstiegs der IR-RF bei
Temperaturerbhung mit dem Probenalter zusammangt und @r alte Proben am
hochsten ist. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass der temperatogadpd Ab-
fall der IR-RF bei Temperaturen ab ca. 280 auch mit dem Alter verkimpft ist und
jungere Proben den Abfall bei geringeren Temperaturen zeigétiads. Die Frage die



82 Kapitel 4. Radiolumineszenz an Kalifelddpn

1,20
o/o\o
1,15 / \
- o
5
S 1,104
5
‘0
S
£ 1,05 4
[V
o
£ 1,004
000 F : . . . .
0 50 100 150 200 250

Impulsheiztemperatur [°C]

Abb. 63: Impulsheizversuch zur IR-RF an der Probe K7; bis i0&ommt es zu einem Anstieg der IR-RF,
die bei heren Temperaturen wieder absinkt

sich bei derartigen Untersuchungen stellt, ist die nach deren Einfluss auf die dosime-
trischen Einflisse dieses Verhaltens. Daher wurden in dieser Arbeit dieliSs#leines
Impulsvorheizens auf die Dosiskurven der IR-RF und auf die Regeneration einer vorher
absorbierten Dosis untersucht. Apb| 64 zeigt dieses Verhalten am Beispiel der bestrahlten
Probe Shol.
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Abb. 64: Einflisse des Impulsheizens auf 1@ 175°C, 250°C und 350°C auf die Dosisrekonstruktion
der IR-RF der Probe Shol

Die zu regenerierende Dosis dieser Probe betrug 600 Gy. Geandslt sich die Ge-

stalt der Dosiskurven nicht signifikant. Im Temperaturbereich bis°Z5@st die Ande-

rung der regenerierten Dosis sehr gering (100695 Gy, 175 C/590 Gy, 250°C/575

Gy). Ein gioRerer Signalverlust ist erst bei einer Vorheiztemperatur vot@xu erken-

nen (regenerierte Dosis 525 Gy). Das Ansteigen der RF-Signale [(Apbb. 63) bei den Im-
pulsvorheizversuchen im Temperaturbereich bis XD@vurde durch Trautmanh (1999)

als Entleerung des Elektronenhaftterms gedeutet. Da sich durch die Impulsvorheizung
der Proben bis 175C faktisch die regnerierte Dosis nichhdert und die Stabikt der
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Pb"-Zentren untersucht wurde (Woksmenzev U. a., 1989), scheinen die durch Trautmanr
(1999) beobachteten und auch in Abb,. 63(S. 82) sichbaren Prozesse nicht mit der Kon
version Pb — T — PK*T zusammenzuingen. In diesem Zusammenhang wurde ein
weiterer Versuch durchgéfirt, der die temperaturbedingte Zérsing der PbH-Zentren
untersuchen sollte. Dazu wurden iniche Sedimentproben in einem Muffelofen auf
die Temperaturen 5%C, 100°C, 150°C, 200°C, 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700
°C und 800°C jeweils 20 Minuten aufgeheizt und danach die IR-RF als MaPt’+
und die IR-PL als MaR{fr Pb" gemessen. Abbh. 5 uhd|66 zeigen die Zusamizegd
und das Verhltnis PB*/Pb" am Beispiel der Probe Shol (Dosis ca. 600 Gy).
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Abb. 65: Normierte Verufe der IR-RF (Kreise+Linie) und IR-PL (Kreuze+Strichlinie) der Probe Shol in
Abhangigkeit der Ausheizzeit bei unterschiedlichen Temperaturen aus| Erfurt (2003)
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Abb. 66: Verhaltnis der IR-RF zur IR-PL der Probe Shol aus Ablb. 65 als NtaB4s Verkltnis PB+/Pbt
aus Erfurit|(2003)

Die Resultate beatigen die Ergebnisse der temperatuiaigigen Dosisrekonstrukti-

on an Probe Shol in Abp. 64 (F5.]82), ausserdem kann der Anstieg der IR-RF im
Temperaturbereich bis 10€ nicht besitigt werden. Die Pb-Zentren sind wie in Abbn.
und 66 ersichtlich bis ca. 40C stabil. Die Giinde fir die starke Zunahme der IR-

RF bei hohen Temperaturen im Vergleich zur gebleichten IR-RF sowie desamaligen
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Ruckganges der IR-PL bei ausgeheizten Proben im Vergleich zum lrétesmsieau der

IR-PL nach der Bleichung sind nicht gékt. Zu vermuten ist, dass verschiedene Pb-
Strukturen in den Kalifeldsigten mit diesen Erscheinungen zusamnaegen knnten.

Die Probe Shol aus Abp. |65 (S.]83) wurde nach dem Ausheizen bei@B00 RL-

Gerat regeneriert, in der Annahme, dass sich die Dosiskurven nach der ausheizbedingten
Signalertbhung um 200%ndern viirden.
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Die normierte Darstellung der gebleichten und ausgeheizten Dosiskurven i Abb. 67
zeigt aber, dass dieseafmebehandlung zu keiner signifikant&nderung der IR-RF-
Charakteristik @ihrt. Dieses Resultat ist ein Hinweis auf die Nutzbarkeit der IR-RF-
Methode zur Datierung thermisch behandelter Kalifeldspatproben (zaBisporische
Feuerstellen, vulkanische Gesteine, etc.). Die von dieser Arbeit verschiedenen Ergebnis-
se vori Trautmann (1999) zum Temperaturverhalten der IR&RIgdn eventuell mit der

dort durchgeifihrten Impulsaufheizung der Proben zusammen.

Signaldynamik der IR-RF und Erfassungsgrenzen

Die Genauigkeit eines Messwerteangt in erster Linie von der Empfindlichkeit der
Messmethode ab. In der Lumineszenzdosimetrie wird die Empfindlichkeit von der Si-
gnaldynamik der Lumineszenz-Dosischarakteristik bestimmt.

Signaldynamik und Empfindlichkeit der IR-RF

Die Thermolumineszenz zeigt an an den in Kagifel 3 ($. 27) beschrieben@s: &}
Dosimetern im Dosisbereich von ca. 10 Gy eine lineare Signaldynamik vord(3e@¢
ordnungen (18.1%) (Akselrod u. ., 1996). Dasgihrt zu einer extrem hohen Empfin-
dlichkeit, womit Dosisleistungen von einigen mGy pro Jahr in Sedimenten innerhalb
weniger Wochen messbar sind und die untere Erfassungsgrenze, wi¢ durch Kal¢hgruber
(2002) besitigt, im Bereich von mindestens1D° Gy liegt.

Abb.[68 (S[8b) undl 69 ($. B5) zeigen den Vergleich zwischei®4C und der Kali-
feldspatprobe F1 (Probenbeschreibung siehe Anpang B[1, 5. 127). Deutlich sichtar ist
die extrem geringe Signaldynamik der IR-RF. Im gleichen Dosisbereich bis ca. 10 Gy
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Abb. 68: Signaldynamik der TL von AlO3:C im Bereich bis 10 Gy nach Akselrod u.a. (1996)
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Abb. 69: Signaldynamik des IR-RF im Dosisbereich bis ca. 11 Gy am Beispiel der Sedimentprobe F1 mit

4.2.4.2

linearer Regression

wird das Signal um dchsten 25 %o einer Gfienordnung vé@ndert. Ausgehend von ei-
nem linearen Verlauf der IR-RF in diesem Dosisbereich ergibt der direkte Vergleich der
Materialien sowie der dazu géhigen Methoden eine um den Faktox4.0’ geringere
Empfindlichkeit der IR-RF an Kalifeldspat im Vergleich zur TL von8k:C.

Untere und ober Erfassungsgrenze der IR-RF

Ubertragen auf die Feldape bedeutet dies, dass die untere Erfassungsgrenze bei ca.
40 Gy liegt. Das deckt sich mit Datierungsergebnissen aus Abs¢hrjitt 5.2](S. 92), bei
denen sich gezeigt hat, dass bei Prokelb ka (entspricht ca. 25-45 Gy Raldosis)
zumindest statistische Probleme durch die geringe Empfindlichkeit der IR-RF auftreten.
Die Beurteilung der oberen Erfassungsgrenze ist schwierig. Die Erkenntitieselen
Mechanismus Pb= Pb" lassen aber auf eine hohe thermische Stabilies dosimetri-
schen Signals schliessen. Problematisch ist vielmehr die Abnahme der Empfindlichkeit
mit steigender Dosis, was schon aus dem dosisagplyen Verhltnis PB+/Pb" in Abb.

47 (S[67) zu schliessen ist.
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Abb. 70: Normierter Empfindlichkeitsverlauf der IR-RF von Kalifeldspat am Beispiel der Probe Shol

Abb.[70Q zeigt den normierten Verlauf des Anstie@ggl rr/dD (1. Ableitung der Gl.

4.6, S[77) als Maliir die Empfindlichkeit der IR-RF am Beispiel der Probe Shol bis
zur Sttigungsdosis von ca. 1500 Gy. Diese Empfindlichkeit nimmt durch den exponen-
tiellen Dosisverlauf kontinuierlich ab. Ab ca. 600 Gy ist ebenso mit starken statistischen
Unsicherheiten bei der Dosisbestimmung mit IR-RF zu rechnen. Eine solche Dosis kann
je nach ndirlicher Dosisleistung einem Alter zwischen 200-400 ka entsprechen. In Abb.
[5.3.1 (S[9F) wird noch eine &glichkeit der Ergebniskontrolle und ein weiteres Indiz
fur die Richtigkeit eines Datierungsergebnisses aufgezeigt werden.

Diskussion

Dieses Kapitel sollte der Auffung der defektstrukturellen und dosimetrischen Ei-
genschaften der IR-Lumineszenz in Kalifeldggn dienen. Dabei konnte der Mecha-
nismus der IR-Lumineszenz insbesondere unter Anregung mit ionisierender Strahlung
erklart werden. Weiterhin hat sich basigt, dass die Kalifeldsiie ein zweites Emis-
sionsband im IR zeigen. Als Ursache der IR-Lumineszenz werden Pb-lonen auf den
Kationpltzen des Feldspates vermutet, die aus dem divalenten ZustahavBbrend

der Wechselwirkung mit ionisierender Strahlung ein freies Elektron einfangen und da-
mit zu monovalentem Pbkonvertieren. Dieser Mechanismisst sich zweifelsfrei von

der IR-Lumineszenz der Modellsubstanz KCI:Pb ableiten, auch sigliohe strahlende
Ubergange im IR-lumineszenzerzeugender Biekannt.

Zur Aufklarung des dosimetrischen Verhaltens sirithére Erkenntnisse mit den neu-

en Resultaten verglichen worden. Auch bietet die Annahme der Pb-Defekte eine gute
Basis fir derartigeUberlegungen. Die Anwendung von Modellen zur Beschreibung der
Ladungstagerkinetik in nairlichen dielektrischen Festkpern ist aufgrund der Viel-

zahl zu beiicksichtigender Parameter stark eingeanhkt und oftmals fragirdig. Das
Modell von|Trautmann| (2000) (Abb] 7, Gln. 4.3) kann die Effekte der IR-RF und der
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IR-OSL trotzdem recht gut beschreiben, vor allem wesentliche Dinge widJten-
gang vom angeregten Zustand in den Grundzustand des IR-RF-Elektronenhaftterms un
ter Emission des charakteristischen IR-Lichts und den wahrscheinlich lodakengang
der IR-OSL. Die Anwendung des KCI:Pb-Modells auf die IR-RF der Kalifehdsietet
genauere Mglichkeiten zur Beschreibung der Mikrostruktur désdie IR-RF zusindi-
gen Defektzustandes. Mit dem Konfigurationsdiagramm dés(Rbb., S@) lassen
sich beide IR-Emissionen und das IR-PL-Verhalten der Kalifétsgrkaren. Weiter-
hin kann das nachgewiesene IR-anregbare Zwischenniveau zwischen Grundniveau un
den ,,lumineszierenden“ Anregungszugien eine Erldrung fir die Unterschiede des
Anregungs- und Bleichungsverhalten der IR-RF und IR-OSL an Kalifélaspliefern.
Von diesem Zwischenniveauiisde nach dem Modell von Trautmann (2000) der lo-
kale Ubergang in ein benachbartes Rekombinationszentrum erfolgen. Die Verwendung
der gestreckten Exponentialfunktioneiir fdie Beschreibung der Dosiskurvémdert
grundstzlich nichts an dem exponentiellen Abklingverhalten der IR-RF bei der Bestrah-
lung. Das Lumineszenzmodell und das Modell der KCI:Pb passen in ihren generellen
Aussagen sehr gut zusammen, beschreiben doch beidgtagang von Elektronen in
Elektronenfallen. Die Erkenntnisse von Poolton ul a. (2002a) haben aber auch gezeigt
wie komplex die Bandstrukturen von Feldspat zu sein scheinen und wieviel Informatio-
nenuber Parameter bekannt bekannt seiisgen, bevor ein volldahdiges Modelliber
die Lumineszenzerscheinungen der Kalifekatsperstellt werden kann.

Fur den Beweis, dass ausschliesslich Blei die chemische Ursache der IR-Lumineszen:
in Kalifeldspaten ist, nissen weitere Proben geochemisch untersucht werden. Das ist
bei Sedimentfeldsiten nicht ohne weiteresdglich, da Analysemethoden wie ICP-MS
groRere Probenmengen ligigen, als i.d.R. bei Proben zur Kalifeldspatextraktidn f

die Lumineszenzdatierung im Feld genommen werden. Deswegen war dies in der vorge
legten Arbeit nicht mglich. Empfohlen wird @ir weiterfihrende Arbeiten daher, mine-
ralogisch charakterisierte Festgesteinsproben zu untersuchen.

Auch die optische Anregung der IR-Lumineszenz muss eingehender untersucht werden
was aber in erster Linie eine Anpassung der vorhandenen Messtechnik erfordert. Hiel
liegt jedoch ein groRes Potentidirfeine eindeutige Aufldrung der Lumineszenzpho-

mene, wie es in diesem Kapitel mit den Untersuchungen zur IR-PL angedeutet wurde.

Wesentlich bei den angestellten Untersuchungen und deren Resultaten ist die Feststellur
dass es sich bei Feldspatmineralen und ihrerdbiigen Lumineszenz erzeugenden
Strukturen um hochkomplexe Fes8tker handelt, deren oftmals zu stark abstrahier-
te physikalische Bewertung im Bereich der Lumineszenzdatierung und ddxitgeh
gen Modellierungen kritisch betrachtet werden muss. Die neuen Erkenntnisse zur IR-
Lumineszenz sind jedoch ein grof3er Fortschritt im Hinblick auf die IR-RF-Radiofluo-
reszenzmethode, ist es doch im Vergleich zu den konventionell genutzten TL- und OSL-
Techniken das erste Lumineszenzdatierungsverfahren dessenamlinodsr Mechanis-

mus der Lumineszenzentstehung physikalisch eindeutig und qualtitativ und quantitativ
problemlosiiberpiifbar ist.
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5.1

5.1.1

Anpassung der IR-RF-Datierungsmethode und
Anwendungsbeispiele

Datierungsmethodik der IR-Radiofluoreszenz

Die Schlussfolgerungen aus Kapitél 4 sind sehr hilfreich bei der Entwicklung einer zu-
verlassigen, richtigen und @zisen Datierungstechnik unter Nutzung der IR-RF an Ka-
lifeldspaten. Die Erkenntnissiéber die Entstehung der IR-Lumineszenz und dieidaf
ursachliche Defektstrukturlihrten zu dem im folgenden Abschijitt 5]1.1 beschriebenen
Datierungsprotokoll.

Datierungsprotokoll ,,IRSAR*

In den ersten Beschreibungen von Trautmann (1999) wird die Extrapolation der Dosis-
funktionen aus den additiven Dosiskurven vorgeschlagen (sieh¢ Abb[77, S. 90). In diese
Abbildung sind die Unterschiede dargestellt, die sich durch die Extrapolation der Gin.
[1.17 (S[1#4) unf 4]2 (§. 7 1iif die Rekonstruktion der RFabdosis ergebeniwden. Klar

ist auch, dass numerische Verfahren bei der geringen Empfindlichkeit der IR-RF bei zu-
nehmender Dosis ungenauere Ergebnisse liefern alsoherean Empfindlichkeiten des
Lumineszenz-Dosis-Verhaltens bei niedrigen Bestrahlungsdosen.

In Abb.[71 (S[9D) sind die Ergebnisse der Kurvenanpassung mit der einfach-exponen-
tiellen Funktion (schwarz-gestrichelt) und der Exponentialfunktion mit zwei Termen
(grau) und die unterschiedlichen Ergebnisse der Extrapolation der additiven Dosiskur-
ven in den negativen Dosisbereich zur Ermittlung dea®dbsis dargestellt. Aus den
Erkenntnissen von Trautmann U.a. (2000a) entwickelten Krbetschekl u. al (2000) eine
Messmethodikiir die Altersbestimmung quarer Sedimente mittels IR-RF. Die Auto-

ren haben die sogenannte ,,Slide-Technik" vorgeschlagen, das heisst einépéenign

der Dosiskurven aus dem regenerativen und additiven Teil der Dosiskurven. In dieser Ar-
beit wurde die ,,Slide-Technik” auf mehrere Proben angewendet. Dabei hat sich gezeigt
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Abb. 71: Additiver Datierungsansatz nach Trautmahn (1999); Krbetschek [u.a.|(2000) am Beispiel der
Probe Shol (schwarz-gestrichelt: einfach exponentielle Funktion, grau: Exponentialfunktion mit
zwei Termen)

dass der regenerative und additive Teil der Dosiskurven in allen betrachtdten &ie
gleiche Funktion widerspiegelt (Abbn.]72 und 73[S. 91), die sich mit dem Ansatz der
gestreckten Exponentialfunktion (GI. 4.6[S] 77) beschreisst)
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Abb. 72: ,,Slide"-Dosiskurve der Probe Mar4 (regenerativ: schwarze Punkte, additiv: schwarze Kreise)

Aus diesem Grund wurde durch Erfurt und Krbetschek (2003a) eine Datierungsmethodik
vorgeschlagen, die ausschliesslich die Regenerierung diéod®een der Proben nutzt.
Dieses sogenannte ,,IRSAR“-Protof{sktzt sich aus folgenden Schritten zusammen:

1. Probenpéparation der Kalifeldspte nach Aitker| (1985, 1908) mit op-
tionaler Feldspat-Flotation nach Miallier u.a. (1983)

1 InfraredRadiofluorescenc8ingle Aliquot Regenerative-Dose*
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Abb. 73: ,,Slide“-Dosiskurve der Probe Marll (regenerativ: schwarze Punkte, additiv: schwarze Kreise)

2. Messung des niatlichen Signals der IR-RF

3. Bleichung des IR-RF-Signals (Pb— Pb") unter solaren Bedingun-
gen (je nach Bleichungslampe ca. 1 Stunde)

4. Wartephase bis zum voblstdigen Abklingen der durch das Bleichen
angeregten IR-Phosphoreszenz (siehe ABbb. 46, S. 66) der nicht bleich-
baren Pb -lonen (ca. 30 Minuten)

5. Regenerierung des riatichen Signals der IR-RF mit der entsprechen-
den Zahl an Dosispunkten

6. Kurvenanpassung an die gestreckte Exponentialfunktion afis GI. 4.6 (S.
[77)

. Berechnung der Bestrahlungszeit bis zur Regenerierung déslinat
chen Signals unter Nutzung der Paramter der Kurvenanpassung an Gl.

4.6

8. Berechnung der Pabdosisiiber die Kalibrierung der verwendetgh
Quellen

\‘

Die Flotation der Feldsite nachH Miallier u. a./ (1983)ifrt zu einer Bheren Anrei-
cherung der gesamten Feldspatgruppe vor der Dichtetrennung von anderen Minerale
wie Quarz. Daraus resultiert eirbherer Anteil an Kalifelds@ten in den aufbereiteten
Proben, was sich in eine®heren IR-Signalintengit im Vergleich zu nicht flotierten
FeldsgtenaulRert. Durch die Fixierung der Proben auf den Préigetm (siehe Ab-
schnit{2.3.1.3, $. 22) und die Bleichung der Proben ina@Giémnen Geometriefaktoren
wahrend der Messungeirgzlich ausgeschlossen werden, was zu einer holéeisikRin

der Ergebnissdihtrt.

Wichtig ist die Beachtung des spektralen Bleichverhaltens der Rakelsyon Trautmann
(1999) und aus Abschnjtt 4.1.5 (§]65) ist bekannt, dass die IR-RF erst bei \&atjenl

<570 nm wirkungsvoll gebleicht wird. Das hat Konsequenzen auf die Auswahl von Se-
dimentproben die mittels IR-RF datiert werden sollen. Wassertransportierte Sedimente
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mussen daher mit Vorsicht behandelt werden, da die starke UV-Absorption von Was-
ser fur eine ungeiaigende Bleichung verantwortlich sein kann. Derartige Probi@len
daher eine Alterigberscltzung zeigen.

5.2 Datierungsbeispiele und Vergleiche mit unab&ngiger Al-
terskontrolle

In diesem Abschnitt soll ein Vergleich von IR-RF-Datierungsergebnissen (IRSAR) mit
Resultation anderer Methoden durchiget werden. Dabei werden nur Proben mit gesi-
cherten Altern zwischen 10 ka und 130 ka zur Datierung mittels IR-RF herangezogen.
Da fur altere Proben keine zuvadsigen Vergleichsdatierungen existieren, werden Da-
tierungsergebnisséterer Proben nicht detailliert besprochen, sondern nur in TgHelle 7
(S.[99) aufgelistet. Mit den Datierungsergebnissen soll an dieser Stelle keine detaillierte
geologische Diskussioiber die Sedimentalter gdirt, sondern die ermittelten Alter
weitestgehend methodisch bewertet werden. Die Beschreibungen der Proben finden sich
in Anhand B.1 (S. 137) sowigif Proben GOS4 und HURL1 auch bei Erfurt ui] a. (2003).

521 Finow F1 und F4

Diese Proben wurden wegen ihres geringen Alters zur Datierung mittels IR-Rhfjew

um die untere Erfassungsgrenze (siehe Abschnitt 4]2.4]2,]S. 85) der IR-BBeru
prufen. Hilgers u. a; (2001) véffentlichten die Altersdaten, die mittels OSL and Quarz
bestimmt wurden. Die Ablagerungsalter der Proben F1 und F4 sind demnach 0,14-0,17
ka (0,19-0,23 Gy) bzw. 4,5-5,8 ka (5,4-6,9 Gy). Abpn} 74 79 (8. 93) zeigen die
IR-RF-Dosisfunktionen beider Proben mit den angezeichneten Werten debchan
Signals und der Bleichung.

2100 - g,
20004 ¢

1900

IR-RF Intensitat [w.E.]

: : —_— : : :
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Dosis [Gy]

Abb. 74: Dosisfunktion der Probe F1 (IR-RF-Raldosis 7,13,8 Gy)
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Abb. 75: Dosisfunktion der Probe F4 (IR-RF-Raldosis 17,87,8 Gy)

5.2.2

5.2.3

Fur die Rekonstruktion der RPaddosen wurden 10 (F1) bzw. 22 (F4) Dosispunkte gemes-
sen. Die mit der IR-RF-Methode ermittelten Altérrfdie Proben F1 und F4 liegen bei
3,3+1,8 ka bzw. 9,5-4,4 ka und sind damit im Vergleich zu den Altern von Hilgers u. a.
(2001)uberschtzt. Das passt zu den Erkenntnisaber die untere Erfassungsgrenze der
Methode aus Abschnitt 4.2.4.1 (S]84), zumal die Fehler der Ergebnisse durch die gerin-
ge Empfindlichkeit (die prozentualen Signalunterschi®ggyieich{ Pnatiriich betrageniir

Probe F1 2% undiir Probe F4 4%) der Methode sehr grol3 sind.

Mainz-Gonsenheim MG1 und MG2

Die Sequenz Mainz-Gonsenheim ist intensiv mit Lumineszenz-Datierungsmethoden un-
tersucht worden (Radtke und Janptta, 1998; Radtké|u. a.| 2001), weil sich hier eine aus
gezeichnete Schicht des Tuffes der letzten Erruption des Laacher-See-Vulkans befindet
dessen Ablagerungsalter sehr genau auf 12,88 ka bestimmt wuidhe, (8266 Hanke

und Maqgsud, 1985). Bei den hier untersuchten Proben MG1 und MG2 handelt es sich
um die Sedimente, zwischen denen sich der Laacher-See-Tuff befindet.

Fur die Rekonstruktion der Raddosen beider Proben wurden jeweils 90 Dosispunkte ge-
messen. Die IR-RF-Datierung liefert Badosen von 42;46,8 Gy (MG1) und 41,13,3

Gy (MG2)./Radtke u.a. (2001) ermittelten die &adosen 36;61,4 Gy (MG1) bzw.
44,4+1,0 Gy (MG2). Die zugetrigen Lumineszenz-Alter der IR-RF und IR-OSL zei-
gen daher eine gutabereinstimmung, wenn sie auch getjber des Laacher-See-Tuffes
etwasuberschitzt sind (IR-RF-Alter: MG1— 14,5+2,4 ka; MG2 — 14,6+1,5 ka).
Trotzdem wird aufgrund der unteren Erfassungsgrenze der IR-RF empfohlen, derartig
junge Proben nicht mittels IR-RF zu datieren.

Gossau GOS4

Die Probe Gossau GOS4 wurdd feinen Vergleich der IR-RF mit anderen Methoden
gewahlt, weil das Alter der Probe mit verschiedenen Techniken durchiSatdr u. a.
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Abb. 76: Dosisfunktion der Probe MG1 (IR-RF-Raldosis 42,46,8 Gy)

5.24

5.2.5

(1987); Geyh und Schithter (1998); Preusser (1999a); Preusser U. a. (2003) sehr genau
bestimmt wurde¢C, U/Th, IR-OSL).

Fur die IR-RF-Datierung wurden 350 Dosispunkte gemessen. DiaoBasis von
77,9£5,9 Gy ist in gutelUbereinstimmung mit der IR-OSL-Dosis von ca. 75 Gy (nach
Preusser, 1999a). Bei der IR-RF-Datierung wurde mit 33,2 ka ein Ergebnis er-
zielt, dass sehr gut mit deffC- (=32,0 ka), IR-OSL- (29,53,8 ka) und U/Th-Altern
(34,7+4,0 ka) der gleichen Prohidereinstimmt, die durch die oben genannten Autoren
bestimmt wurden.

Hurlach HURL1

Die Probe HURL1 stammt aus einem Sandsediment entlang des Flusses Lech in
Suddeutschland. Auch diese Probe ist mittels IR-OSL- und U/Th-Methoden erfolgreich
datiert worden und diese Ergebnisse sind als gesichert anzusehen. Gleichermalien stellt
diese Eem-zeitliche Probe mit ihrem Alter von ca. 130 ka die Obergrénzantere
Lumineszenzdatierungsverfahren dar.

Fur die IR-RF-Datierung wurden 200 Dosispunkte gemessen. Bei der IR-RF-Datierung
wurde mit 125,%12,2 ka ein Ergebnis erzielt, dass sehr gut mit dem IR-OSL-Alter
(134,8+11,6 ka) und dem U/Th-Alter (12043%,8) der gleichen Probébereinstimmt
(Erfurt u. a.| 2003; Jerz und Mangelsdorf, 1989).

Ubersicht aller IR-RF-Alter sowie der Vergleichsdatierungen

Die Ergebnisse der obigen Datierungen decken sich mit den physikalischen und metho-
dischen Vorhersagen aus Kapite! 4. 80[(S. 98) zeigt eine vergleichémersicht

der oben besprochenen Ergebnisse mit den dazirigeim Vergleichsaltern sowie bereits
friherer IR-RF Datierungen (siehe unten).
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Abb. 77: Dosisfunktion der Probe MG2 (IR-RF-Raldosis 41,£3,3 Gy)

Die Proben Esl, Co3 und entstammen f@iheren Datierungen dur¢h Trautmann
(1999);| Trautmann u.la. (1999a); dort singhere Details zu diesen Proben zu finden.
Die Probe Zel3 wurde durc¢h Preusser (1999b) datiert @megnbeschrieben.

Bis auf F1, F4 und Zel3 zeigen alle Proben glteereinstimmungen mit den Ver-
gleichsaltern. Die Abweichungen bei den Proben F1 und F4 wurden bereits diskutiert.
Worauf die Unterschiede bei Probe Zel3 zu schliessen sind, ist nicht bekannt.

Ubersicht aller Datierungsergebnisse

Sowohl die untere Erfassungsgrenze als auch die thermische &tatslitiR-RF lassen

die Schlussfolgerung zu, dass die Datierung von Proben nédbBaten zwischen ca. 25

Gy bis ca. 450 Gy (entspricht je nach Sedimentdosisleistung Altern zwischen ca. 15 ka
und ca. 250 ka) uneingesémkt nbglich ist. In Tabellg |7 (§.°99) sind alle ermittelten
IR-RF-Alter aufgelistet.

Tendenziell ist zu erkennen, dass die Fehler der Ergebnisse geringer werddrefe h
die Pakodosen sind bzw. um so niedriger die Sedimentdosisleistungen sind (verglei-
che Pahodosis und Alter der Probe), was wiederum mit der Lumineszenz-Dosis-
Empfindlichkeit der IR-RF zusammeahgt. Die grossen Fehler bei den Proben Wer2
und PI-1-02-6 BAngen auch mit den sehr geringen Inteitsib der IR-RF zusammen, die
sich in den Streuungen der Lumineszenzmesswerte manifestieren.

Die Proben Che-3-3, Che-3-5, Che-5-1 und Che-5-2 sind sehr problematisch, zeiger
sich doch hier die vermuteten Bleichungsprobleme. Die Alter dieser limnischen und da-
mit wassertransportierten Sedimente sind teilweise stbetschtzt, was auf eine un-
geriigende Bleichung hindeuten kann. Weiterhin deuten die Messungen der spezifischer
Aktivit aten fir die Dosisleistungsbestimmung der Probe auf Ungleichgewichtsprobleme,
eventuell durch Auswaschungen, hin.
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Abb. 78: Dosisfunktion der Probe GOS4 (IR-RF-Ratlosis 77,25,9 Gy)

Die Alter der Proben Mg1, Mg2, Gos4, PI-1-02-4, PI-1-02-6, Hurll, PI-1-02-2, Koel0a
sind entweder vergleichsdatiert oder gelten als geologisch gesichert. Die Proben mit der
Bezeichnung Mar8 bis MarlTifjen sich recht gut in die geologischen Zusamnagle

des Aufschlusses Markleeberg-Nard (Miersch, 2003). Wie bereitsharivst es schwie-

rig ein Maf3 fir die obere Erfassungsgrenze der Methode festzusetzen. In et

den Arbeiten nissen Proben mit gesicherten Alterta30 ka systematisch mit der IR-RF
untersucht werden, um eine genaue Aussdogpe die Erfassungsgrenze der Methode ma-
chen zu knnen. Daiiber hinaus gibt es aber auch ,,physikalische” Indikatoren, mit denen
eine IR-RF-Palodosis verifiziert werden kann. Erstens sollte vor jeder IR-RF-Datierung
ein RF-Spektrum der Probe gemessen werden, um die spektrale Zusammensetzung der
Lumineszenzemissionen einéthen zu Bnnen. Es hat sich gezeigt, dass die Kalifeld-
spate verschiedener mineralischer Zusammensetzung (und Herkunft) auch unterschied-
liche Emissionseigenschaften haben (siehe Abb. §2,|S. 70). Kalifeldspat-Proben mit sehr
geringen IR-Emissionen im Vergleich zu den Emissionen im sichtbaren Bereich sollten
mit Vorsicht datiert werden, da durch die Dominanz der Laduagstiiberginge im
sichtbaren Bereich die physikalischen Eigenschaften der IR-RF andersiseiteR als

in Kapitel[4 beschrieben. Zweiten§knen Proben mit geringen IR-RF-Inteésén (ge-

ringe Pb-Gehalte) bei der Datierung problematisch sein, da wie oben bereitserdie
Statistik der Impulszhlelektronik der Messeinrichtung sehr schlecht ist und sich grol3e
Streuungen ergebeidknen. Ist aber das spektrale Verhalten der RF bekanrétssbdich

auch abschtzen, eventuell ein anderes IR-Filter mitherer Transmission (z.B. Schott
RGB850) fir die Datierungsmessung zu verwenden. Dies ist aber iagtich, falls die

rote Emission bei 710 nm nicht so stark ist, dass eine starke Beeinflussung der IR-RF
durch das spektrale Transmissionsverhalten eines anderen Filters stattfindet (siehe auch
Krbetschek u. al, 2000; Erfurt und Krbetschek, 2003a).

Eine weitere physikalisch sehr wesentlichédlichkeit zu Verifizierung der IR-RF-
Pakodosen wird im folgenden Abschrjitt 5.3. 1erert.
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Abb. 79: Dosisfunktion der Probe HURL1 (IR-RF-Raldosis 295,#15,8 Gy)

5.3.1

Vergleich Bleichungs-/nairliches Signal vs. Paiodosis

In dieser Arbeit wurden in vielen Abschnitten dieéglichen Einflisse des variierenden
Defektinventars von Mineralen auf die Lumineszenzeigenschaften sowie derers&enfl

auf dosimetrische Messaufgaben diskutiert. In Kapitel 4 ist der MechanisnitisPb

Pb" als Ursacheiir die IR-RF angenommen worden. Gleichzeitig wurde an 4 Proben ge-
zeigt, wie unterschiedlich die Bleigehalte der Kalifeldspsein knnen. Deswegen ist zu
erwarten, dass verschiedene Bleigehalte einen Einfluss auf die IR-RF-Charakteristik de:
Probenindividiums haben und eine Generalisierung der IR-RF-Eigenschaften wie auch
bei anderen lumineszenzdosimetrischen Verfahren an Quarz und Feldspatdgtichm

ist. Auskunft daiiber kann eine Darstellung liefern, bei der die normierten &mnisse

der natirlichen und gebleichten IR-RF-Interdditals Maf der dosimetrischen Informa-
tion der Einzelprobéiber deren ermittelter IR-RF-Reddosis aufgetragen werderurF
diese Untersuchung wurden die IR-RF-Daten von 31 Sedimentproben aus Tabelle 7 (S

[99) genutzt.

Abb. [81 (S.[1I0D) zeigt ein Ergebnis aus dem mehrere Schlussfolgerungen gezogel
werden lbnnen. Obwohl die Intengiten der IR-RF bei den 31 untersuchten Proben
stark verschieden sind und damit auch aufbauend aus den Erkenntnissen des Abschni
tes[4.1.58 (§. 67) auf den Bleigehalt geschlussfolgert werden kann, ist ein eindeuti-
ger funktionaler Zusammenhang erkennbar, der ebenfalls an die gestreckte Exponenti
alfunktion[4.6 (S[ 7]7) angepasst werden kann (Strichlinie). Daraus ist abzulesen, das:
die Empfindlichkeit der Methode nicht von den IR-RF-Inteatah (Blei-Gehalten) be-
einflusst wird. Weiterhin scheint die IR-RF-Dosimetrie {Pb= Pb") isoliert von an-
deren elektronischen Voaggen in den Feldgpen wahrend der Bestrahlung und Lu-
mineszenzanregung zu sein. Das kann letztlich auch damit zusarangenh) dass die
Ubergangswahrscheinlichkeit der IR-RF aufgrund ihrer starken Lumineszenziatensit
in den meisten Sedimentproben im Vergleich zu allen anderen RF-Emissionen der Kali-
feldspate am gol3ten ist.

Nicht zuletzt stellt dies ein weiteres Indi#irfden vermutetetbergang PB"=Pb"
dar. Eine solches Ergebnisave nicht zu erwarten, wenn mehrere Prozesse sich auf die
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Abb. 80: Ubersicht erfolgter IR-OSL4*C-, U/Th-Vergleichsdatierungen (ndch Hilgers U. a., 2001; Radtke

u.al, 2001L; Trautmann ula., 1999a; Sdfiter u. a., 1987; Geyh und Subhter, 1998; Preus-
ser19994; Preusser U.Ja., 2003; Jerz und Mangelsdorf, [1989; Erflift u. a., 2003) und der IR-RF-
Ergebnisse

Stabilitat bzw. Intensit der IR-RF auswirken iwrden. Far die Messmethodik hat diese
Erscheinung den Vorteil, dass sich mit der Messung dérrlietien IR-RF und gebleich-

ten IR-RF einer Probe eine Aussajger das zu erwartende Ergebnis maclésst und
Messabhufe zeitlich planbarer werden. Bei den mittlerweile insgesamt 35 mittels IR-
RF datierten Proben sind nur drei Proben aus ein und der gleichen bolgdiunden
wurden, deren Signalvedlinisse nicht in die Darstellung passen (Proben Bill, Bil2 und
Bil3). Was die genaue Ursache hiarfist, ist bisher nicht bekannt. Probe Marl7 stellt
einen tertiren Sand dar, der wesentligher als 1 Ma ist. Das Datierungsergebnis liefert
ein Alter von ca. 370 ka. Daran ist deutlich die Grenze der Methode zu erkennen, denn
mit steigender Dosis nimmt nimmt die Empfindlichkeit der Probe idff&nordnungen

ab (siehe AbH. 10, $. 86).

Diskussion

In diesem Kapitel wurde das IRSAR-Datierungsprotokoll beschrieben, dass eine regene-
rative Bestimmung der Pabdosen der Probenindividuen duiigiift. Diese Datierungs-
methode hat sich als robustes Verfahren erwiesen und mit den Erkenntnissen aus den
vorangegangenen Kapiteln kann festgestellt werden, dass Proben aut®s¢n zwi-

schen 25 Gy und 450 Gy problemlos datiert werdénrien. Proben mit Pabdosen

<25 Gy und>600 Gy sollten mit dem derzeitigen Wissensstand zur IR-RF-Methode als
nicht datierbar betrachtet werden.

Die Minimierung der Fehler der IR-RF ist wie bei jeder anderen Lumineszenzdatierungs-
methode durch die Fehler der Dosisleistungskalibrierung der Laborstrahlungsquellen
limitiert (maximal 3,8 %, siehe Abschnitt 3.8.3, [S.| 48). Die Datierungsergebnisse in
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Tab. 7: Ubersichtstabelle aller IR-RF-Ergebnisse

| Probe | IR-RF Dosis [Gy]| IR-RF [Ka] | Bemerkungen
F1 7,1+3,8 3,4t1,8 | unterhalb der Erfassungsgrenze
F4 17,0+7,8 9,5+4,4 | unterhalb der Erfassungsgrenze
Mgl 42,4+6,8 14,5+2,5 IR-RF =~ Vergleichalter
Mg2 41,1+3,3 15,41,6 IR-RF =~ Vergleichalter
Co3 72,2+4,0 30,0+2,5 IR-RF ~ Vergleichalter
Esl 72,5+4,1 35,8+3,1 IR-RF ~ Vergleichalter
Gos4 77,9+5,9 32,9+3,4 IR-RF = Vergleichsalter
Kmk5 145,4+11,5 55,4t6,3 Altersunterschtzung
Zel3 149,9+15,6 69,3+9,5 Altersunterschtzung
Wer2 157,8+36,0| 118,2+29,8 keine Vergleiche
Klil 174,A420,1| 78,8+11,3 keine Vergleiche
PI-1-02-4 224,2+18,0| 97,1+10,0 geologisch richtig
Che-3-3 227,4:£17,4 65,8+6,0 limin. Sediment, Bleichung
PI-1-02-6 231,2£36,5| 122,3+21,5 geologisch richtig
Kli8 277,2£21,8| 121,3t14,4 Eem-zeitlich wie erwartet
Hurll 295,/A15,8| 125,6+12,2 IR-RF = Vergleichsalter
PI-1-02-2 320,4+25,3 | 140,2+20,9 geologisch richtig
Mar9 321,4+27,3| 146,#15,7 keine Vergleiche
Wer3 329,1420,4| 156,14-31,4 keine Vergleiche
Marl10 353,5+31,7| 163,5+17,8 keine Vergleiche
Marll 354,0+20,8 | 153,1+13,2 keine Vergleiche
Che-5-2 377,425,5| 205,2-19,6 limin. Sediment, Bleichung
Che-3-5 380,8+14,4| 129,3t12,9 limin. Sediment, Bleichung
Mar8 384,2-34,2 | 182,4+19,9 keine Vergleiche
Marl12 430,2£34,8 | 152,2+17,4 keine Vergleiche
Sho6 484,'H34,0 | 265,2t60,4 keine Vergleiche
KoelOa 547,9-16,2 | 164,4+15,6 Saale-zeitliches Profi|
Che-5-1 551,0+28,3 | 248,8t35,0 limin. Sediment, Bleichung
Shol 631,417,2| 299,14-21,4 keine Vergleiche
Marl7 807,2:53,5| 372,5-36,4 keine Vergleiche

Tabelle[ T beziehen sich immer auf die Messung von jeweils 5 Teilproben pro Probe.
Der mittlere Fehler der Proben mit Radosen zwischen 25 Gy und 450 Gy liegt bei
12,44,3 %. Das scheint recht gro3 zu sein, jedoch wurde bei allen Proben auch ein
grol3er Fehler der Wassergehalte der Sedimente angenommen. Da dieser Wassergeh
die Strahlungsabsorption im Sediment wesentlich beeinflusst, hat auch ein groRer Feh
ler dieser Gehalte eine grof3en Einfluss auf das Ergebnis. Fehler von 10 % sind in det
Lumineszenzdatierung zumal durchdiich.

Da groRRe Fehler bei der IR-RF meist mit geringen Intéteit der IR-RF und damit
einer schlechten @hlstatistik der Messelektronik zusammangen, sind diesbéglich
Optimierungen denkbar. Die Fehler der IR-Rbnkiten dadurch verringert werden, dass
die Intensiaten der IR-RF der Kalifeldspie entweder durchdtkere Anregungsquellen
bzw. durch einen verbessertern Messaufbau @&t werden.

Die Ansicht der VerBltnisse des néatlichen zum gebleichten IR-RF-Signéaber der
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Abb. 81: Darstellung der Veréltnisse der néirlichen und gebleichten IR-RF-Signdlber den Palodosen
31 verschiedener Sedimentproben; deutlich ist der exponentielle Zusammenhang zu erkennen
(Kurvenanpassung gestreckte Exponentialfunktion (Strichlinie)) (Erfurt,|2003)

ermittelten Paodosis ist ein erstaunliches Ergebnis, dass das Potential der neuen Da-
tierungsmethode deutlich unterstreicht. Die daraus zu vermutende &lmgibkeit der
IR-RF von Bleigehalten und sonstigen variierenden Strukturen innerhalb der Kalifeld-
spate verschiedener Heikfte bietet Nutzern der neuen Datierungsmethode neben der
einfachenUberpiifbarkeit dosimetrischer Ergebnisse, die Gewissheit eine physikalisch
sehr genau interpretierbare Lumineszenzdatierungsmethode zu benutzen.



Zusammenfassung

Die Infrarot-Radiofluoreszenz-Methode (IR-RF) an Kalifeldm zur Fixierung der
letzten Lichtexposition quakter Sedimente ist ein neuartiges Altersbestimmungsver-
fahren, dessen grun@zliche Eignung in vorangegangenen Arbeiten bereits bewiesen
wurde. Ziel dieser Dissertation war es, die wesentlichen instrumentellen, dosimetrischer
und festlrperphysikalischen Probleme zisen und diese neue Methode zu einem Rou-
tinewerkzeug der Geochronometrie zu entwickeln.

Alle instrumentellen Voraussetzungen wurden mit dem Entwurf und dem Aufbau des
automatisierten Radiolumineszenzgfess geschaffen. Dieses @eilist aufgrund der
breitbandigen Empfindlichkeit des verwendeten Detektors in der Lage, verschiedene
Lumineszenzemissionen von dadichen und synthetischen Luminophoren zu messen.
Daruiber hinausdsst sich die Photolumineszenz, optisch stimulierte Lumineszenz sowie
die Phosphoreszenz bei unterschiedlichen Anregungs- und Emissionsivreiiemimes-

sen. Insbesondere bei der optisch angeregten Lumineszenz ist hierbei die Filterauswal
fur eine ausgezeichnete Blockung des Anregungslichtes zahykisten.

Die Kalibrierung am Bestrahlungsort erzeugten Dosisleistungefa@tmahlungsquellen

in der konventionellen Lumineszenzdatierung ist ein wesentliches Problem, das einer
grolRen Einfluss auf die Richtigkeit der Methoden hat. Bei dem entwickelten Radio-
lumineszenzmessgarist auch der Einfluss der &zision sehr groR, da zeHd’Cs-
Quellen fir die Bestrahlung und gleichzeitige Fluoreszenzanregung der Proben genutzt
werden. Die Richtigkeit und Reision wird wesentlich von den physikalischen Eigen-
schaften der genutzten Lumineszenzdosimeter bestimmt. Dabei hat sich gezeigt, da
natirliche Dosimeter wie Feldspat und Quarz insbesond@ralie Kalibrierung mit-

tels Radiofluoreszenz aufgrund ihrer geringen EmpfindlichKinizgich ungeeignet sind.
Daruiber hinaus sind die wesentlichen dosimetrischen Keisegr dieser Minerale nicht
bekannt. Deswegen wurden gut charakterisierte synthetische Luminophore auf ihre Eig-
nung als Sondendosimeter untersuchpQAtC ist hierbei am besternif die Sondenme-
thode und als Substitutif Feldspat geeignet. Die effektive Kernladungéhknlich der

von Feldspat und die energiedirtgige Lumineszenzausbeute der Dosimeter bekannt.
Nicht zuletzt erndglicht die extrem hohe Empfindlichkeit des Materials selazwe



(102 Kapitel 6, Zusammentassung e
Messungen. Bei der Sondenmethode zur Kalibrierung wurde der Versuch unternommen,
die Bragg-Gray-Bedingungen so exakt alégtich zu erfillen. Die ermittelten Dosis-
leistungen zeigen im Vergleich zur Nutzungindicher Dosimeter sehr geringe Fehler.

Die Lumineszenz im IR in Kalifeldsiten ist nicht auf die Radiofluoreszenz begatit.
Vielmehr lassen sich auch optisch bzw. thermisch angeregte Lumineszenzemissionen
nachweisen. Die defektstrukturelle Ursache dieser Erscheinung ist bisher nicht eindeutig
geklart worden. Der bereits vermutete Mechanismus einer IR-lumineszierenden Elektro-
nenhaftstelle konnte in dieser Arbeit bisgt werden. Es ist hochwahrscheinlich, dass

die IR-Lumineszenz strahlende Elektroiiberginge in angeregtem Pliarstellt, wel-

ches viahrend der Bestrahlung durch Elektroneneinfang ads Bhtsteht und in Kali-
feldspaten bis ca. 350C stabil ist. Diese Erkenntnis wurde aus der gegeinjen Ab-
nahme bzw. Zunahme der Infrarot-Radiolumineszenz bzw. Infrarot-Photolumineszenz
an Pb™ geschlussfolgert. Jedher der Gehalt an Bb, desto fbher ist die Intensitt der
Infrarot-Radiolumineszenz. Regt man das durch die Bestrahlung erzeugtepfbch

an, Bsst sich feststellen, dass die Integusdieser Infrarot-Photolumineszenz mit der
Bestrahlung ansteigt. Abgeleitet wurde der vorgeschlagene Mechanismus aus Untersu-
chungen an der Modellsubstanz KCI:Pb, das qualitativ exakt das gleiche Verhalten zeigt.
Von dieser Substanz ist ausserdem die Existenz einer zweiten IR-Emission bekannt, die
auch bei Kalifeldspten beobachtet werden kann. Die elektronische Struktur des Pb

in KCI:Pb fuhrt zu einer weiteren Schlussfolgerung bglich der Infrarot-optisch sti-
mulierten Lumineszenz (IR-OSL) an Kalifeldgen. Da deren Anregungsmaximum mit
dem Emissionsmaximum der IR-RF zusamnaddihf wurde bisher der gleiche Anre-
gungszustand als Ursache vermutet. Von der Struktur in KCI:Pb ist aber ein weiteres von
der IR-Lumineszenz unaBhgiges Anregungsniveau bekannt, dessen Maximum gleich
des Maximums des IR-Lumineszenz-Niveaus ist. Dasaerklie Nichtbleichbarkeit der
IR-RF mit IR-Licht, was bei der IR-OSL dylich ist und bisher nicht zweifelsfrei eddt
werden konnte.

Die Annahme von durch Blei hervorgerufenen Kristalldefekten in Kalifedtisp als Ur-
sachefr die IR-Lumineszenz bietet eine gute Ausgangsbésiwaéitere detaillierte geo-
chemische und physikalische Untersuchungen zur Festigung dieser Theorie. Insbesonde-
re gilt dies fir die Bestimmung des spektralen Anregungsverhaltens der IR-Lumineszenz
sowie Absorptionsmaxima die mit Pb in Verbindung gebracht werdemén.

Die bisherige Annahme, dass es sich bei dem Dosisverhalten der IR-RF um einen
einfach-exponentiellen Vorgang handelt, konnte nichtdiggtwerden. Vielmehr kann

die IR-RF mit einer Exponentialfunktiondherer Ordnung bzw. mit einer gestreckten
einfach-exponentiellen Funktion exakt beschrieben werden.

Das thermische Verhalten der IR-RF in Kalifeldspn sowie Untersuchungen zur
Empfindlichkeit der Methode lassen Schlussfolgerurigjeer die Erfassungsgrenzen zu.
Dabei konnte experimentell bésigt werden, dass die untere Erfassungsgrenze bei ca.
40 Gy liegt. Aussageilber die obere Erfassungsgrenze sind weitaus schwieriger, jedoch
gilt eine Dosis von ca. 450 Gy gesichert. Datierungen von Proben dilegen P@odo-

sen sollten mit dem derzeitigen Wissensstand nicht durdhgeifverden.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen wurde das Datierungsprotokoll ,,IRSAR" entwi-
ckelt, das eine Regeneration der im Sediment absorbierten Dosis unter Laborbedin-
gungen darstellt. Mit diesem Protokoll wurde eine grof3e Anzahl an Proben erfolgreich



datiert, von denen in dieser Arbeit diejenigen zu finden sifiddie verschiedene un-
abhangige Vergleichsdatierungen in der Literatur existieren.

Fur eine exakte Lumineszenzdosimetrie an Feltlsp sei aber darauf verwiesen, dass
die genaue dosimetrische Charakterisierung dieser Minerale eine herausfordernde phy
sikalische Aufgabe auch im Hinblick auf das geochronometrische Potential des neuent-
wickelten IR-RF-Messverfahrens bedeutet.

Zukiinftig muss auch ein groBes Augenmerk auf statistiétierlegungen gelegt wer-
den. Bei der Rekonstruktion der Batosis mittels IR-RF werden i.d.R. einige hundert
Dosispunkte gemessen. Im Gegensatz dazu ,ilgegrt sich konventionelle TL- und
OSL-Methoden an Quarz und Feldspat mit 5 bis 10 Dosispunkten. Das hat entscheiden
de Einflisse auf die Statistik bei Bestimmung derdealosis, insbesondere bei additiven
Verfahren, die die Pabdosidiber Extrapolationen bestimmen.

Insgesamt ist didJberfihrung der IR-RF vom Labor in eine Routinemethode gelun-
gen und steht nun als physikalisch weit auf@etds und robustes geochronometrisches
Werkzeug der Anwendung in den Geo- und Geisteswissenschaften zigied.
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Lumineszenzdefekte in Feldsaten

TL..Thermolumineszenz, RP..Radiophosphoreszenz)

Tab. 8: Bekannte Lumineszenzemissionen und dazuodggh Defekte in Feldsigen aus| Krbet-
schek u.a. [(1997) (PL..Photolumineszenz, RL..Radiolumineszenz,KL..Kathodolumineszenz,

| Aktivator | Spektralbereich ZWL |  Methode|
T+ uv 280 nm PL
PR+ uv 300 nm RL
cet UV, blau-giin | 355 nm, 490 nm KL
Ewt blau | 420 nm, 470 nm KL, TL, RL
Cut blau 420 nm| KL, TL, RL
Al-O~Al blau 450-480 nm TL, RL
Si-O~Si blau 450-480 nm KL
Ti+ blau 450-460 nm KL
Gat blau-gfin 500 nm KL
O~ -Si... M blau-giin 500-510 nm TL, RL
Fet grun-gelb 550 nm KL
Mn?+ grun-gelb 540-570 nm KL
Fet rot 680-705 nm| KL, RL, RP
ST, Dy3t, Tb®H, Nd*F blau bis rot| mehrere Bnder KL, TL
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A.2 Ergebnisse der Spurenanalytik mittels ICP-MS

Tab. 9: Ergebnisse der Spurenanalytik mittels ICP-MS (Institut\Mineralogie, TU Bergakademie Frei-
berg) an den Proben K4, K6, K7 und K9 (Probenbeschreibungiisdh, 1994)oberhalb der
Erfassungsgrenze

Element| K4 [ppm] | K6 [ppm] | K7 [ppm] | K9 [ppm] | NW-Grenze [ppm]

Li nn nn nn 13,6 5,0
Be nn nn nn 7,4 5,0
Mg 48,7 55,0 74,6 37,5 5,0
Ti 36,9 23,9 24,4 19,2 5,0
Mn 2,4 10,8 2,1 10,0 0,5
Fe 376 233 267 470 2,5
P nn nn nn 1030 50
Cu 115 113 127 89,2 0,5
Ga 30,0 24,7 10,6 87,1 0,5
Ge 1,04 3,35 nn 0,70 0,5
Rb 268 653 306 4850 0,5
Sr 148 54,4 1520 15,8 0,5
Y nn 1,19 0,69 nn 0,5
Cs nn 3,94 3,30 154 0,5
Sn nn nn nn nn 0,5
Ba 433 775 4590 27,5 0,5
La 0,25 1,69 0,39 0,54 0,05
Ce 0,32 1,84 0,24 1,04 0,05
Pr nn 0,18 nn 0,17 0,05
Nd 0,07 0,60 0,07 0,51 0,05
Sm nn 0,15 nn 0,05 0,05
Eu 0,35 0,13 0,93 nn 0,05
Gd nn 0,17 nn 0,10 0,05
Tb nn nn nn nn 0,05
Dy nn 0,19 0,06 0,05 0,05
Ho nn nn nn nn 0,05
Er nn 0,10 0,05 nn 0,05
Tm nn nn nn nn 0,05
Yp nn nn nn nn 0,5
Lu nn nn nn nn 0,05
TI 1,04 2,65 1,74 35,9 0,5
Pb 15,2 13,3 108 2,7 0,5
Th 0,9 nn 0,7 2,8 0,5
U nn nn nn 1,2 0,5
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Anhang Il

Probenbeschreibungen

Alle Proben, Festgesteins- und Sedimentproben, wurden mit Standard-Techniken aufbe
reitet, um Kalifeldspte aus den Proben zu extrahieren. Diese Techniken sind von |Aitken
(1985,/ 1998) und die optionale Flotation des Feldspat-Quarz-Gemisches von Miallier
u. al (1983) beschrieben worden.

Festgesteine (Mineralogische Sammlung der TU Bergakademie Freiberg)

Die Beschreibungen dieser Festgesteinsféltbssind der Studienarbeit vonui3ch
(1994) entnommen.

Amazonit K2

Herkunftsort Karelien (Russland): Der Amazonit ist eigddich-giiner undurchsich-
tiger Mikroklin mit makroskopisch sichtbarer perthitischer Entmischung von weiRem
Albit. Unter dem Mikroskop im mnnschliff ist der Feldspat farblos mit einer nur un-
deutlich erkennbaren Spaltbarkeit. Unter gekreuzten Nicols istigieldn Mikroklin
typische feinstlamellare polysynthetische Gitterverzwillingung nach dem Albit- und Pe-
riklingesetz gut zu beobachten. Der Kalifeldspat zeigt fleckenartige unrégede Ent-
mischungen von Albit, mit feinen Zwillingslamellen nach dem Albitgesetz, die parallel
zu denen des Mikroklins verlaufen. Daneben treten noch hypidiomorphe bis idiomor-
phe Albitkristalle mit nur teilweiser Zwillingsbildung auf. Der Feldspat hat ein frisches
Aussehen ohne erkennbare Umwandlungserscheinungen. An Eissehlwurden nur
kleine Fssigkeits- und Gasaschen beobachtet.

Ergebnis der Bntgenanalyse: Makroperthit mit 87,1% Mikroklin §Ab3) und 12,9%
Albit (OrsAbgs); Gesamtprobe Qg 4Ab11 6, Awikrokiin=0,96; keine Verunreinigungen
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Mikroklin K4

Herkunftsort Bundesstaat New York (USA): Der Mikroklin ist in Form von bis ca. 3 cm
grol3er farblos-undurchsichtiger, prismatischer Kristalle ausgebildet. Im Durchlicht zeigt
sich gute Spaltbarkeit mit deutlichen Umwandlungserscheinungen entlang der Spaltrisse,
die den sonst farblosen Kristalltoen. Unter gekreuzten Nicols weist er starke Albitent-
mischung auf, die meistin Form von Spindeln oder Adern vorliegi/38re Entmischun-

gen lassen deutlich Zwillingslamellierung nach dem Albitgesetz erkennen. Dagegen ist
die typische Zwillingsgitterung des Wirtsminerals nur undeutlich erkennbar.

Ergebnis der Bntgenanalyse: Mikroperthit mit 87,7% Mikroklin (6¥Abz) und 12,3%
Albit (OrzAbg7); Gesamtprobe Qg 9Ab13 1, Awikrokiin=0,86; keine Verunreinigungen

Mikroklin K6

Herkunftsort Schlesien (Polen): Makroskopisch tritt der Mikroklin in Form bis zu 4 cm
grol3er, rosafarbener, undurchsichtiger, prismatischer Kristalle in Erscheinunginim D
schliff ist er farblos und durch eine Vielzahl kleinster Einsidse getibt. Eine Spaltbar-

keit ist nur stellenweise deutlich zu erkennen. Bei gekreuzten Polarisatoren zeigt er keine
Zwillingsbildung, daiir ist gut eine Entmischung in Form eingeregelter Albitspindeln zu
beobachten. Daneben liegt noch eine sehr feine, unrédiadrm Albitentmischung im
K-Feldspat vor. An Einsclissen wurden Glimmer, Pyroxeneatdatit sowie viele nich-
tidentifizierte Mikroeinschiisse gefunden.

Ergebnis der Bntgenanalyse: Mikroklin 85,6% (@) und 14,4% Albit (OsAbgg);
Gesamtprobe @g3Ab137, Amikrokiin=0,89; keine Verunreinigungen

Orthoklas K7

Herkunftsort Uri (Schweiz): Im Hand$tk zeigt sich der Adular als farbloser, durch-
scheinender bis durchsichtiger K-Feldspat. Im durchlichtmikroskopischen Bild ist er
farblos ohne sichtbare Umwandlungserscheinungen. Die Spaltbarkeit ist nur stellenweise
ausgepigt. Bei gekreuzten Nicols findet man aderhigeUbergange zu Mikroklin mit
typischer Zwillingsgitterung. Der Orthoklas selber ist unverzwillingt. Als Eingsbé

treten neben Rissigkeits- und/oder Gaseinsigbsen sehr kleine, nichtidentifizierte Mi-
neraleinschisse auf.

Ergebnis der Bntgenanalyse: Mikroklin 100% (@#Abs), Aorthokias=0; keine Verun-
reinigungen

Orthoklas K9

Herkunftsort Sachsen (BRD): Bei der Probe handelt es sich um die Var. Paradoxit (Breit-
haupt (1866): ,,weil die Ansichteilber seine Entstehung so widersprechend waren®).
Der Paradoxit liegt als fleischroter, undurchsichtiger Feldspat vor und bildet bis zu 0,5
cm grol3e primatische Kristalle aus. Unter dem Polarisationsmikroskop findet man hypi-
diomorphe bis idiomorphe K-Feldspatkristalle (teilweiaalgy gestreckt, unverzwillingt

und unzoniert, die in einer feidknigen Grundmasse aus richtungslos miteinander ver-
wachsenen Quarz- und K-Feldspatikchen schwimmen. Daneben treten noabdhel-

artig miteinander verwachsene Mineralaggregate auf, die Umwandlungsprodukte des
Feldspat darstellen (Kaolinit). Weiterhin wurden noch Pyroxenamétit und Apatit
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gefunden sowie viele Bksigkeits- und Gas- und Mineraleinsisde.

Ergebnis der Bntgenanalyse: Mikroklin 93,5% (&yo) und 6,5% Albit (OgAbg7); Ge-
samtprobe Qy7Abg 3, Awmikrokiin =0,78; neben Feldgpen wurden in der Probe noch
Quarz und Kaolinit gefunden

IR-RF-Datierungsproben aus Kapite[ b

Die Probenbeschreibungen entstammen den Arbeiten von Preusser (1999a); Hilgers u.
(2001); Radtke u. &. (2001)

Finow F1 und F4

Herkunftsort Finow (Brandenburg, BRD): Die Proben wurden aus einem ,jRwstd
genannten Dnenhorizont entnommen. Die Probe F1 stammt aus dem obersten rezenter
Teil der Dine und es wird angenommen, dass diese Materialablagerung die Folge von
hochstens 200 Jahren alten Verschiebungen anerigelegenen Bereichen deiiri ist.

Die Probe F4 stammt aus dieseihler gelegenen Bereich und ist ca. 5 ka alt.

Gossau GOS4

Herkunftsort Gossau (Schweiz): Das Profil Gossau liegt ostiith des Zirichsees im
Schweizer Voralpenland. Der Aufschluss ist bekaiinskine Schieferkohlen, bei denen
es sich um durch Eisauflast kompaktierte Torfe handelt, die inggich ins Riss-Wirm-
Interglazial gestellt, siter jedoch mit dem Mitteirm korreliert wurden. Das Profil ist
von zentraler Bedeutungjif die Erforschung der im Schweizer Alpenland herrschenden
klimatischen Bedingungenairend der letzten Eiszeit.

Hurlach HURL1

Herkunftsort Hurlach (BRD): Diese Probe stammt aus mit Sinterablagerungen assoziier-
ten Sandschicht entlang des Fluss Lech, Bayern. Das Sediment wird dem letzten Inter
glazial (ca. 115-130 ka) zugeordnet

Mainz-Gonsenheim MG1 und MG2

Die Dunensektion ,,Mainz-Gonsenheim* befindet sich ca. 2 kdlish des Rhein in ei-
neraolischen Sandschicht. Das Material stammt aus pléis@z Flussterrassen, durch
Winderosion viahrend der sfiten Weichseleiszeit dort abgelagert wurden. Durch eine
ausgepagte Schicht des Laacher-See-Tuffes (12,88 ka) befindet sich zwischen den Pro-
ben MG1 und MG2 eine sehr genaue uréaidiige Alterskontrolle.
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