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,,Das ist es, was die Menschen tun: sie nehmen an, dass Dinge
stimmen, weil irgendeine Autorität 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 Menschen̈uberhaupt nicht.“

aus dem Roman ,,Passionsfrucht“ von Karel G. van Loon
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von Messungen am Elektronenbeschleuniger der Arbeitsgruppe.

Der Arbeitsgruppe um Herrn Professor Dr. habil. Ulrich Radtke vom Geographischen
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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden grundsätzliche festk̈orperspektroskopische und dosi-
metrische Erkenntnisse zur Infrarot-Lumineszenz in Kalifeldspatmineralen vorgestellt.
Diese Lumineszenz kann optisch und thermisch angeregt werden, wird aber primär
während 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 Erkenntnissen̈uber die IR-Lumineszenz an Blei-dotierten Kaliumchloridkris-
tallen (KCl:Pb) ist bekannt, dass monovalente Pb+-Ionen beide Emissionen hervorru-
fen. Pb+ entsteht ẅahrend der Bestrahlung der Proben von KCl:Pb und Kalifeldspat-
proben mit ionisierender Bestrahlung durch Elektroneneinfang aus Pb2+. Durch die
UV-Anregung der IR-Lumineszenz der Pb+-Ionen (Infrarot-Photolumineszenz (IR-PL))
kann die Gegenläufigkeit der Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen an Pb+-Ionen
bzw. über die Messung der IR-RF der Pb2+-Ionen nachgewiesen werden. Dieser Pro-
zess ist durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlängen<570 nm umkehrbar, was die
optische ,,Bleichbarkeit“ der IR-RF erklärt. All diese Eigenschaften begünstigen eine
Nutzung dieses Lumineszenzphänomens f̈ur die Fixierung des letzten Belichtungszeit-
punktes quarẗarer klastischer Sedimente. Die Präzision einer solchen Datierungsmethode
wird stark von der Pr̈azision der Kalibrierung der Laborquellen zur Regenerierung der
naẗurlich absorbierten Energiedosen bestimmt. Daher wurde als wesentlicher Bestandteil
dieser Arbeit die Eignung des synthetischen Thermolumineszenz-Dosimeters Al2O3:C
als Sondendosimeter gemäß der Bragg-Gray-Hohlraumtheorie bewiesen und ein ent-
sprechendes Kalibrierungsverfahren mit sehr geringen Fehlern entwickelt. Die Resultate
dieser Arbeit f̈uhrten zur Entwicklung eines robusten und physikalisch begründeten geo-
chronometrischen Lumineszenzdosimetrieverfahrens zur Datierung quartärer Sedimente
im Altersbereich zwischen 15000 Jahren und ca. 250000 Jahren.
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1
Zielstellung und Einführung

1.1 Zielstellung der Arbeit

Seit Daniels u. a. (1953) in ihrem Pionierwerk die Eignung der Thermolumineszenzei-
genschaften bestimmter Minerale für die Altersbestimmung von Keramikartefakten ge-
zeigt haben, werden Lumineszenzdatierungsmethoden an Quarzen und Feldspäten zur
zeitlichen Fixierung von Ereignissen in der Archäologie, der Quartärgeologie, Geogra-
phie, Pal̈aoklimatologie 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 Zusammenhänge der Lumineszenzphysik und der strahlungsdosi-
metrischen Eigenschaften der Minerale zugenommen hat. Diese Entwicklung hat einen
entscheidenden Einfluss auf die Verbesserung der Präzision und Richtigkeit der verwen-
deten Methoden der Lumineszenzdatierung (Clarke u. a., 1999). So wird heute für die
Datierung quarẗarer Sedimente in den meisten Fällen die diskrete optische Lumineszenz-
anregung der dosimetrisch geeigneten Defektzustände in Quarz und Feldspat genutzt
(siehe Aitken, 1998). Mittlerweile k̈onnen mit speziellen Laser-Messsystemen Datie-
rungen sowie spektroskopische Messungen an einzelnen Mineralkörnchen durchgeführt
werden (McCoy u. a., 2000).

Die Lumineszenzdatierung hat im Zusammenhang mit der Aufklärung des quartären
Pal̈aoklimas der Erde große Bedeutung erlangt. Das Quartär als j̈ungster und gegenẅarti-
ger Abschnitt der Erdgeschichte umfasst die letzten 1,8 Millionen Jahre. Vor dem Hinter-
grund der derzeitigen anthropologisch beeinflussten globalen Erwärmung ist die Progno-
se der k̈unftigen Klimaentwicklung anhand der quartären Kalt- und Warmzeitzyklen not-
wendig. Mit Lumineszenzmethoden lassen sich Sedimentationszeitpunkte als Folge von
Kalt- und Warmzeitzyklen bis max. 130000 Jahre bestimmen. Holozäne sowie sp̈atplei-
stoz̈ane Bildungen k̈onnen 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 Alterskorrektion für den
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Bereichälter 20000 Jahre führen jedoch zu Datierungsproblemen.

Die vorliegende Dissertation baut auf der Arbeit von Trautmann (1999) auf, in der ein
Verfahren zur Altersbestimmung von quartären Sedimentbildungen vorgestellt wurde,
welches entscheidende Vorteile gegenüber herk̈ommlichen Lumineszenzdatierungsme-
thoden hat. Grundlage dieses Verfahrens ist eine nur in bestimmten Kalifeldspäten auftre-
tende infrarote Radiofluoreszenzemission bei ca. 865 nm, die während der Wechselwir-
kung der Minerale mit ionisierender Strahlung angeregt wird. Der entscheidende Aspekt
liegt bei der Anwendbarkeit für die Datierung von Sedimentbildungenälter als 130000
Jahre. F̈ur diesen Altersbereich existiert derzeit keine andere vielseitig anwendbare, zu-
verlässige Datierungsmethode. Zum Abschluss der Arbeiten durch Trautmann (2000)
konnten einige wesentliche Fragestellungen noch nicht ausreichend aufgeklärt werden,
so z.B. die thermische Stabilität der Lumineszenzsignale und damit die obere Altersbe-
stimmungsgrenze der Methode.

Innerhalb eines zwischen 1999 und 2003 durch das Bundesministerium für Bildung und
Forschung (BMBF) gef̈orderten Projektes ,,Radiolumineszenz in der Archäochronome-
trie und Geoarcḧaologie“ soll diese neuentwickelte Infrarot-Radiofluoreszenz-Methode
(IR-RF) an Kalifeldspat zu einem zuverlässigen Datierungswerkzeug weiter entwickelt
werden. Die Quartärforschung hat ein Interesse an zuverlässigen Datierungsmethoden
zur Fixierung von Sedimentbildungen in diesem Altersbereich, da die zeitlichen Ab-
folgen vieler Kalt- und Warmzeitzyklen von Sedimentbildungenälter als 130000 Jahre
völlig unklar sind. Neben der reinen quartärgeologischen Wissensfindung, reflektieren
diese Fragestellungen in archäologische und paläoklimatologische Bereiche. In diese
Zeitspanne f̈allt die Ansiedelung des Menschen in Mitteleuropa, und viele prähistori-
sche Artefakte, die als Begleitfunde in entsprechenden Sedimentschichtungen auftreten,
können bisher nicht sicher datiert werden. In der Diskussion um das Paläoklima wird die
IR-RF-Datierungsmethode voraussichtlich eine enorme Bedeutung erlangen, umüber
die Datierung von Sedimentbildungen Aussagen zum Paläoklima machen zu k̈onnen.

An erster Stelle steht die Entwicklung eines völlig neuartigen Radiolumineszenz-
Leseger̈ates, das m̈oglichst vollautomatisch und mit großem Probendurchsatz eine mess-
technische Entlastung schafft. Dieses Gerät soll 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 die nötige Beachtung ge-
schenkt. Dar̈uber hinaus ist eine Radiofluoreszenz-Quellenkalibrierung mit Quarz oder
Feldspat unm̈oglich bzw. schwierig und nicht mit der notwendigen Präzision durchf̈uhr-
bar (Trautmann, 1999). Deswegen soll eine Methode erarbeitet werden, die es zulässt,
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 den günstigsten Eigenschaf-
ten zu finden. Das beinhaltet Fragen der Strahlungswechselwirkung mit dem Dosimeter
wie auch Zusammenhänge zwischen Energiedosisabsorption und Lumineszenzausbeute.
Fragen der Energieabhängigkeit der Lumineszenzausbeute und des Dosisaufbaus werden
diskutiert.

Feldsp̈ate sind strukturell sehr komplexe Kristalle. Die Möglichkeiten der Zuordnung
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von Defekten zu bestimmten Lumineszenzerscheinungen sind sehr begrenzt. Mit der
bisher erfolgten Modellierung der Ladungsträgerkinetik konnten viele Effekte erklärt
werden. Neben M̈oglichkeiten der Defektcharakterisierung der IR-RF sollen ungeklärte
physikalische Fragestellungen aufgezeigt bzw. beantwortet werden sowie mit den Mo-
dellvorstellungen verglichen und diese ggf. angepasst werden. Dazu gehören Proble-
me der thermischen Stabilität der IR-RF-Signale und bisher nicht interpretierbare Si-
gnalanstiege im Temperaturbreich der Raumtemperatur bis 150◦C, sogenannte ,,Sen-
sitivitäts̈anderungen“ bei Mehrfachbestrahlung, Untersuchungen zur thermischen und
optischen IR-Lumineszenzanregung sowie Fragen der Gleichgewichtsbedingungen zwi-
schen den verschiedenen Ladungsträger̈uberg̈angen in Feldsp̈aten ẅahrend der Bestrah-
lung. F̈ur 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.

1.2 Allgemeines zur Lumineszenz

Die Lumineszenz (lat.;,,kaltes Licht“) ist ein Pḧanomen, f̈ur das die Menschheit schon
seit geraumer Zeit Interesse zeigt. AntikeÜberlieferungen um 340 v.u.Z. vonTheo-
phrast, einem Scḧuler vonPlatoundAristoteles, Berichte vonGalileo GalileiundRobert
Boyleaus den Jahren 1612 bzw. 1663 lassen das frühzeitige Interesse an dieser Erschei-
nung erahnen. Der mittelalterliche AlchimistHenning Brandtsynthetisierte 1669 auf der
Suche nach dem ,,Stein der Weisen“ bläulich leuchtenden Phosphor, dessen langanhal-
tende Lumineszenz schliesslich den BegriffPhosphoreszenzprägte. Die Lumineszenz
des Minerals Kalziumfluorit (CaF2), welche nur ẅahrend der Bestrahlung mit ultravio-
lettem Licht beobachtet wird, führte zur Einf̈uhrung des SynonymsFluoreszenzfür kurz-
lebige Lumineszenzerscheinungen (Steffen, 2000).

Diese Pḧanomenologie kann heute durch die Beschreibungsmöglichkeiten der Quanten-
theorie ersetzt werden. Lumineszenz bildet hierbei denÜberbegriff f̈ur alle Leuchter-
scheinungen von Materie, die bei Temperaturen weit unterhalb des Auftretens thermi-
scher Emissionen (Planck’sche Strahlung) beobachtet werden. Verantwortlich für diese
Erscheinung sind strahlende Relaxationen von Ladungsträgern in Atomen, Ionen und
Molekülen von angeregten Quantenzuständen. Fluoreszenz ist hierbei ein Lumineszenz-
prozess, bei dem ẅahrend der Relaxation keinëAnderung der Spinquantenzahl auftritt
(∆S= 0). Dem entsprechend̈andert sich die Spinquantenzahl bei Phosphoreszenzpro-
zessen. Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterscheiden sich also nur durch die elek-
tronische Natur der Ausgangszustände der f̈ur die Emissionen verantwortlichen Ato-
me, Ionen oder Molek̈ule (Singulett- oder Triplettanregungszustand). Zusätzlich auftre-
tende Spin-Bahn-Kopplungen bei schweren Elementen komplizieren diese strikte Aus-
wahlregel. Zwischen Anregung und strahlender Relaxation liegen mindestens 10−9 s,
was wiederum eine Abgrenzung insbesondere der Fluoreszenz von Streuerscheinungen
und demČerenkov-Effekt (τ = 10−14s) zul̈asst (Riehl, 1971). Die quantenmechanische
Deutung der Lumineszenzentstehung in realen Kristallstrukturen benötigt ganz exakt
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die genaue Kenntnis aller Bestandteile des Kristalls sowie deren lumineszenzphysikali-
sche Auswirkungen. Das kann bei der Lumineszenzspektroskopie an natürlichen Mine-
ralen nur selten vorausgesetzt werden. Zum Beispiel ist der Einfluss des Umgebungsgit-
ters auf die Lumineszenzeigenschaften von Ionen mit s2-Konfiguration (z.B. Tl+, Pb2+)
drastisch und leider wenig verstanden (Blasse und Grabmeier, 1994). EinenÜberblick
über bekannte lumineszenzerzeugende Defekte geben für naẗurliche Dosimeter Marfu-
nin (1979a); Speit und Lehmann (1982); Krbetschek u. a. (1997) und Pagel u. a. (1999)
sowie f̈ur synthetische Luminophore Vij (1993) und Kitai (1993).

Defektzusẗande in Festk̈orpern k̈onnen intrinsische und extrinsische Ursachen haben.
Das Defektinventar eines Halbleiters oder synthetischen Luminophors kann durch eine
gezielte Dotierung beeinflusst werden. Im Gegensatz dazu lässt die Defektcharakteri-
sierung bei naẗurlichen Mineralen nur schwer verallgemeinerbare Schlussfolgerungen
zu. Ursachen hierfür sind, wie im Fall der Feldspatgruppe in Smith und Brown (1987)
gezeigt, die meist stark verschiedenen chemischen Bedingungen sowie physikalischen
Zustandsgr̈oßen wie Druck und Temperatur während der Mineralgenese.

1.3 Lumineszenzanregung in kristallinen Festk̈orpern durch
Wechselwirkung mit ionisierender Strahlung

Lumineszenzerscheinungen werden bezüglich der Ursache ihrer Prim̈arenergieanregun-
gen begrifflich bestimmt. Physikalische Zuordnungen anderer als in dieser Arbeit unter-
suchten Lumineszenzarten werden in der Literatur angegeben (z.B. Weißmantel und Ha-
mann, 1995). Weiterhin sei für festk̈orpertheoretische und lumineszenzspektroskopische
Grundlagen bzw. mineralogische Aspekte der Lumineszenz auf Riehl (1971); Marfunin
(1979b); Kitai (1993); Schmidt (1994); Blasse und Grabmeier (1994); Chen und McKee-
ver (1997) und Steffen (2000) verwiesen.

Setzt man dielektrische und halbleitende Festkörper ionisierender Strahlung aus, können
verschiedene Strahlenschäden 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 bei Al2O3:Cr (Rubin) eine teilwei-
se Konversion des Cr3+ zu Cr2+ und Cr4+ 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 Ausgangszustände (Grundzustände) zu rekombinieren. Erlaubte Ladungs-
träger̈uberg̈ange sind pariẗatisch festgelegt. Rekombinationen können mit der Emission
von Lumineszenzlicht verbunden sein bzw. strahlungslos1 erfolgen (Blasse und Grab-
meier, 1994).

1Bei der Rekombination von Elektronen des Leitungsbandes mit Defektelektronen muss nicht nur der
Energie- sondern auch der Impulserhaltungssatz erfüllt sein. Da Lichtquanten relativ zu ihrer Energie nur
einen sehr kleinen Impuls haben, wird der Impulsübertragüber das Gitter und damit strahlungslos erfol-
gen. Der Anteil strahlungsloser̈Uberg̈ange ist bei Festk̈orpern deswegen stets höher als der strahlender
Relaxationen.
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Wenn Ladungstr̈ager eines geeignetes Materials als Folge von Wechselwirkungsmecha-
nismen mit ionisierender Strahlung (α,β,γ, Röntgen, Protonen, schwere Ionen u.a.) in
angeregte Energiezustände gelangen und anschliessend unter der Emission von Photonen
in ihre Grundzusẗande relaxieren, wird die Gesamtheit dieser Ereignisse alsRadiolumi-
neszenzbezeichnet. Die quantenmechanischen Eigenschaften der angeregten Zustände
selbst, sowie die räumliche Anordnung ihrer Potentiale beeinflussen dabei die Möglich-
keiten der Lichtemission alsRadiof luoreszenzbzw. (unter Umsẗanden sekund̈ar ange-
regten)Radiophosphoreszenz2.

Tats̈achlich war es Bequerel (1899), der die ersten systematischen Untersuchungen
zur Radiolumineszenz von Uranylsalzen durchführte. Auch Rutherford (1911) ver-
wendete zur Detektion der gestreutenα-Partikel in seinem berühmten Experiment ra-
diofluoreszierendes ZnS. Mit diesem Material wurde auch die BezeichnungSzintillator
als Synonym f̈ur Materialien eingef̈uhrt, die spontane photonische Rekombinationen
von Ladungstr̈agern ẅahrend 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 NaI, erreicht wird, dass jedes
erzeugte Elektron-Loch-Paar ein Lumineszenzereignis hervorruft (Dupny, 1975).

1.3.1 Radiolumineszenzdosimetrie

Für dosimetrische Fragestellungen ist es häufig sinnvoll, Ladungstr̈ager̈uberg̈ange bzw.
die Ladungstr̈agerkinetik in den entsprechenden Medien nicht mehrüber alle elektroni-
sche Zusẗande und m̈oglichenÜberg̈ange der zumeist komplexen Energiezustände ein-
zelner Defekte darzustellen. Vielmehr beschreibt das Energiebändermodell von Randall
und Wilkins (1945) die f̈ur die Dosimetrie notwendigen delokalenÜberg̈ange (in bzw.
aus dem Leitungsband, siehe Abb. 1, S. 6) und die instabilen bzw. metastabilen loka-
len Überg̈ange (Tunnel̈uberg̈ange, ,,Quenching“ etc., siehe Abb. 2, S. 9). Kinetische
Modelle der Lumineszenzdosimetrie beschreiben das Gesamtverhalten des Systems mit
den Kopplungseffekten aller wichtigen Ladungsträger̈uberg̈ange (Chen und McKeever,
1997).

Obwohl bei kristallinen Halbleitern prinzipiell m̈oglich, eignen sich aufgrund der brei-
ten Energiebandlücke (EG > 2,5 eV) f̈ur die Lumineszenzdosimetrie nur dielektrische
Kristalle. Wie bei Szintillatoren erzeugt die Anregung durch ionisierende Strahlung eine
Ladungstr̈agerumverteilung an Kristalldefekten. Um eine akkumulierte Energiedosis in
einem Material nachweisen zu können, m̈ussen die ẅahrend der Energieabsorption um-
verteilten Ladungsträger in der Lage sein, in einem metastabilen Energiezustand zu ver-
weilen. Dies gilt sowohl f̈ur die lumineszenzerzeugenden Rekombinationszentren (Ak-
tivatoren) als auch f̈ur die alsElektronenhafttermebezeichneten Defektzustände in der
Nähe des Leitungsbandes.

Abb. 1 (S. 6) zeigt ein einfaches Randall-Wilkins-Energiebändermodell nach McKee-
ver (1985). In der N̈ahe des Leitungsbandes (Ec) befindet sich ein Elektronenhaftterm
und in der N̈ahe des Valenzbandes (Ev) ein Aktivatorterm (Rekombinationszentrum).
Am absoluten Temperaturnullpunkt (T = 0 K) sind alle Zusẗande unterhalb des Fermi-
NiveausEF (liegt in Abhängigkeit der Fermi-Dirac-Verteilungf (E) = 1/e(E−EF)/kT +1

2z.B. Thermolumineszenz und optisch stimulierte Lumineszenz
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Abb. 1: Einfaches Energieb̈andermodell mit 2 Termen zur Beschreibung der Ladungsträger̈uberg̈ange an
kristallinen Halbleitern und Isolatoren unter Einbeziehung des Valenz- und Leitungsbandes (nach
McKeever (1985))

zwischenEc und Ev) besetzt und darüber unbesetzt. Der̈Ubergang (a) stellt den Weg
eines Elektrons, z.B. angeregt durch externe Energiezufuhr vom Valenzband in das Lei-
tungsband dar. Das Elektron (•) ist damit im gesamten Kristallverband frei beweglich3,
und im Valenzband bleibt ein Defektelektron (◦) zurück. Folglich erzeugt eine solche
Ionisation freie Elektron-Loch-Paare, die an den für die Dosimetrie wesentlichen loka-
lisierten Defektzentren metastabil gebunden werden können. F̈ur Elektronen ist dieser
Übergang in (b) und für Defektelektronen in (e) veranschaulicht. Die ,,gefangenen“ La-
dungstr̈ager k̈onnen durch Energieabsorption aus den Potentialen ihrer Bindungen befreit
werden und wieder freie Beweglichkeit im Kristall erlangen (Elektronen-Übergang (c)
und Defektelektronen-̈Ubergang (f )). Eine weitere M̈oglichkeit ist die Rekombination
mit einem Ladungstr̈ager entgegen gesetzten Vorzeichens, wasdirekt statt finden kann
(h) bzw. indirekt an einem bereits gebundenen Ladungsträger (g). Sind dieÜberg̈ange
(b,d,g) mit der Emission von Photonen verbunden, resultiert daraus ein Lumineszen-
zereignis. Ẅahrend der direktëUbergang (h) stets photonisch erfolgt, geschieht die
Energiedissipation bei indirekten̈Uberg̈angen vorrangig̈uber das Kristallgitter. Aus den
räumlichen Anordnungen der Energieniveaus der beteiligten Grund- bzw. angeregten
Zusẗande kann man diese Prozesse anschaulich in sogenannten zweidimensionalenLa-
dungstr̈agertransfer-Konfigurationsdiagrammen erklären (McKeever, 1985; Blasse und
Grabmeier, 1994). Die räumliche Anordnung von Energieniveaus wird stark durch das
Defektinventar beeinflusst, da jedes artfremde Atom an seinem Einbauort zu einer loka-
len Sẗorung des periodischen Gitterpotentials führt. Ausgehend von Abb. 1 beschreiben
McKeever und Chen (1997) diëUberg̈ange von Elektronen in das bzw. aus dem Lei-
tungsband

3Aufenthaltszeitτ im Leitungsband proportional zur Dichte freier Ladungsträger und umgekehrt pro-
portional zur temperaturabhängigen Rekombinationsrate
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dnc

dt
=

Ec∫
EDn

pn(E)N(E) f (E)dE

−ncvn

Ec∫
EDn

σn(E)N(E){1− f (E)}dE

−ncvn

EF∫
EDp

σmn(E)N(E){1− f (E)}dE(1.1)

sowie analog von Defektelektronen aus dem Valenzband

dnv

dt
=

EDp∫
Ev

pp(E)N(E) f (E)dE

−ncvp

EDp∫
Ev

σp(E)N(E){1− f (E)}dE

−ncvp

EF∫
EDn

σnp(E)N(E){1− f (E)}dE(1.2)

in Haftterme bzw. Rekombinationszentren ohne Einbeziehung von lokalenÜberg̈angen.
Dabei bedeuten die IntegralgrenzenEc bzw.Ev die Energie des Leitungsbandes bzw. die
Energie des Valenzbandes sowieEF die Fermi-Energie des Kristalls.EDn undEDp sind
Demarkationsenergien, bei denen die Wahrscheinlichkeiten für den angeregten̈Uber-
gang eines eingefangenen Ladungsträgers in das entsprechende delokalisierte Band (Ec,
Ev) und auf der anderen Seite die angeregte Rekombination eines Ladungsträgers mit
einer entgegen gesetzten Ladung gleich groß sind. Diese Annahme ist notwendig zur
Unterscheidung von Haftstellen und Rekombinationszentren.N(E) ist die Dichte der
Energiezustandsfunktionen undf (E) die sogenannte energieabhängige Besetzungsfunk-
tion der in einem kristallinen Festkörper vorhandenen Ladungsträgerdefekte. Weiterhin
sindnc undnv die Konzentrationen der entsprechenden freien Ladungsträger in den da-
zu geḧorigen delokalisierten B̈andern,vn undvp die thermischen Geschwindigkeiten der
Elektronen bzw. Defektelektronen,pp die Wahrscheinlichkeit f̈ur die ,,Befreiung“ eines
Elektrons aus einem Haftterm (mit unmittelbaremÜbergang in das Leitungsband) und
σnp sowie σp die Wirkungsquerschnitte des Einfangens von Ladungsträgern in Hafts-
tellen bzw. Rekombinationszentren (σmn, σnp).

Für die Darstellung konkreter Lumineszenzeffekte ist es häufig von Vorteil, die Glei-
chungssysteme 1.1 und 1.2 so zu vereinfachen, dass nur die Grundzustände der lokali-
sierten Energiezustände dargestellt werden. Man verwendet i.d.R. jeweils ein Energie-
niveau f̈ur Elektronenhaftterme mit der EnergieEt (wobei Ec > Et > EDn) und für Re-
kombinationszentren der EnergieE (wobeiEDp > E > Ev). Das Rekombinationszentrum
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kann faktisch f̈ur photonische und phononischeÜberg̈ange zusẗandig sein, was meist mit
zwei Termen dargestellt und in den abgeleiteten Differentialgleichungen separat behan-
delt wird. Damit vereinfachen sich die Terme aus Gln. 1.1 und 1.2 zu

Ec∫
EDn

N(E) f (E)dE ; n(1.3)

Ec∫
EDn

N(E){1− f (E)}dE ; N−n(1.4)

EF∫
EDp

N(E){1− f (E)}dE ; m(1.5)

wobei n damit die Konzentration der Hafttermelektronen,N−n die Konzentration un-
besetzter Haftterme sowiem die Konzentration ,,verfügbarer“ Defektelektronen für Re-
kombinationen in den Aktivatortermen darstellt. Weiterhin ergeben sich dieÜbergangs-
wahrscheinlichkeitenAn und Amn von Elektronen in Haftterme bzw. Rekombinations-
zentren als

An = vnσn (ÜbergangEc ; Et)
Amn = vnσmn (ÜbergangEc ; E).

(1.6)

In der Abb. 2 sind m̈ogliche Elektronen̈uberg̈ange gezeigt, die nichẗuber das Leitungs-
band erfolgen. Bei diesen sogenanntenlokalen bzw. Intraband-̈Uberg̈angen erlangen
die entsprechenden Ladungsträger keine freie Beweglichkeit (Delokalisierung) im Kris-
tallverband (siehe Abschnitt 1.3.2, S. 10).

Der Übergang (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 Tunnelübergang trotzdem
stattfinden, falls die verantwortlichen Defekte nahe bei einander liegen (wenige Vielfa-
che der Gitterkonstante) (McKeever, 1985). Eine weitere Möglichkeit ist die Rekombi-
nation (k), bei der zuvor das Elektron aus dem Zustand C in den angeregten Zustand
A ( j) gelangen muss. Eine experimentelle Bestätigung bzw. Konsequenz dieser lokalen
Überg̈ange ist das Ausbleiben von Leitfähigkeitserscheinungen4.

Für die Dosimetrie ist es nun wesentlich, wie lange ein Ladungsträger in einem metasta-
bilen Term in der verbotenen Zone verweilen kann. Dies wird in der Gleichung 1.7 nach
Arrhenius (1889) ausgedrückt,

p = τ−1 = se−Et/kT(1.7)

4TSCbzw.OSC; thermisch bzw. optisch angeregte Leitfähigkeit
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Abb. 2: Einfaches Energieb̈andermodell mit 3 Termen zur Beschreibung der Intraband- bzw. lokalen
Überg̈ange von Elektronen in kristallinen Halbleitern und Isolatoren (nach McKeever (1985))

wobei p (siehe auch jeweils erste Terme in Gln. 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 mitτ bezeichnet; weiterhin istEt dieAktivierungsenergiedes Haftterms,k ist
die Boltzmann-Konstante undT die absolute Temperatur. Die Größes entspricht einem
sogenanntenFrequenzfaktor, der als die Anzahl der Wechselwirkungen eines Elektrons
mit dem umgebenden Kristallgitter interpretiert wird, multipliziert mit einem Faktor,
welcher dieÄnderung der Entropie beim̈Ubergang eines Elektrons in das Valenzband
ber̈ucksichtigt (McKeever und Chen, 1997). Die Zustände der mit Elektronen und De-
fektelektronen besetzten metastabilen Energieniveaus sind nicht nur temperaturabhängig
(siehe Gl. 1.7), sondern auch optisch an- bzw. abregbar. Dies ist von wesentlicher Be-
deutung f̈ur dosimetrische Anwendungen, wie z.B. optisch stimulierte Personenlumines-
zenzdosimetrie oder auch für die optische ,,Bleichbarkeit“‘quartärer Sedimentk̈orper als
notwendige Grundlage der Lumineszenzdatierung (siehe unten). Für die physikalischen
Hintergr̈unde weiterer dosimetrisch bedeutsamer Aspekte wieFading-Effekte 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).

1.3.1.1 Strahlenschutz-Lumineszenzdosimetrie

Unter den dosimetrischen Verfahren der Radiolumineszenz stellt die alsThermolumi-
neszenzbezeichnete thermische Anregung der Haftterm-Elektronen die bedeutendste Art
dar (siehe Abbn. 1 (S. 6) bzw. 2 (S. 9); thermisch angeregter̈Ubergang (c) bzw. (j) und
photonische Rekombination (g) bzw. (k)). Seit Jahrzehnten findet dieses Verfahren An-
wendung im Strahlenschutz. Derzeit bedeutsame Thermoluminophore sind das aufgrund
seiner Gewebëaquivalenz f̈ur die Personendosimetrie sehr günstige LiF:Mg,Ti (TLD100)
(siehe z.B. Reich, 1990) sowie das seit ca. 10 Jahren als Thermolumineszenzdosimeter
verwendete Al2O3:C (TLD500) (Akselrod u. a., 1990; Akselrod und Kortov, 1990; Ak-
selrod u. a., 1996). Jüngst wurde auch die optisch stimulierte Lumineszenz (OSL) dieses
Materials untersucht (siehe Abb. 1 (S. 6) bzw. 2 (S. 9); optisch angeregter̈Ubergang
(c) bzw. (j) und photonische Rekombination (g) bzw. (k)). Damit wurde erstmalig die
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breite Anwendung eines OSL-Dosimeters in der Strahlenschutzdosimetrie ermöglicht.
Dies stellt eine genauere und darüber hinaus zerstörungsfreie Messmethode (,,Lebens-
zeitdosimeter“) im Vergleich zu den TL-Verfahren dar (Akselrod u. a., 1998; Akselrod
und McKeever, 1999). Weitere lumineszenzdosimetrisch interessante Materialien sind in
Vij (1993) aufgef̈uhrt.

1.3.1.2 Lumineszenzdosimetrie als Altersbestimmungsmethode

Eine bedeutende Anwendung der Radiolumineszenzdosimetrie stellt die Datierung von
quarẗargeologischen Sedimentkörpern und arcḧaologischen Artefakten dar. Dabei nutzt
man die lumineszenzdosimetrischen Festkörpereigenschaften der in der Erdkruste weit
verbreiteten Minerale Quarz und Feldspat. Herkömmliche Verfahren sind hierbei wieder
die Thermolumineszenz (Aitken, 1985) und für die Sedimentdatierung seit ca. 10 Jahren
auch in zunehmenden Maße optisch stimulierte Lumineszenz (Huntley u. a., 1985; Hütt
u. a., 1988; Aitken, 1998). Bei der Altersbestimmung von Sedimenten wird der Zeitpunkt
des letzten Belichtungsereignisses der betreffenden Minerale, z.B. durchäolischen bzw.
fluviatilen Sedimenttransport (Ehlers, 1994; Thome, 1998) und bei keramischen Arte-
fakten oder Vulkaniten, Meteoriten und prähistorischen Metallḧuttenschlacken (Haustein
u. a., 2003) der Zeitpunkt der letzten thermischen Behandlung datiert. Die in den Minera-
len akkumulierte natürliche StrahlungsdosisDe ergibt sich aus der Gesamtdosisleistung
∑ Ḋ(t) der Probenumgebung während der Bestrahlungszeitt (Gl. 1.8). Die IndizesDα,

β, γ, i , k sind die Beitr̈age an der totalen Dosisleistung∑ Ḋ aus denα-, β-, γ-, mineralin-
ternen und kosmischen Strahlungsanteilen.

De =
t∫

0

∑ Ḋ(t)dt

=
t∫

0

[ Ḋα (t)+ Ḋβ (t)+ Ḋγ (t)+ Ḋi (t)+ Ḋk (t) ]dt(1.8)

Diese auch alsPaläodosisbzw.Äquivalenzdosisbezeichnete Größe entspricht der Menge
an Strahlungsenergie, die seit dem Einstellen des elektronischen Gleichgewichtszustan-
des durch optisches ,,Bleichen“ bzw. Wärmezufuhr akkumuliert wurde. Für die Alters-
bestimmung nimmt man an, dass die totale Dosisleistung∑ Ḋ aller Strahlungsquellen
konstant ist. Unter dieser Annahme und aus Gl. 1.8 ergibt sich das Alter der Probe zu

t =
De

∑ Ḋ
=

De

(Ḋα + Ḋβ + Ḋγ + Ḋi + Ḋk)
.(1.9)

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

1.3.2 Forschungsstand zur Radiolumineszenz insbesondere an Feldspäten in Spektrosko-
pie und Dosimetrie

Prinzipiell sind defektspektroskopische Anwendungsmöglichkeiten von Lumineszenz-
anregungen mittels ionisierender Strahlung an Mineralen seit längerem bekannt. So
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weiss man um die Nutzbarkeit der Radiolumineszenz zur Klassifizierung und Bewer-
tung der G̈ute von Diamanten (Marfunin, 1979a).

Seit Mejdahl (1983) zeigen konnte, dass Feldspäteüber g̈unstige dosimetrische Eigen-
schaften verf̈ugen, werden diese neben Quarz in der Altersbestimmung archäologischer
Keramikartekfakte sowie für die Datierung von Sedimentationszeitpunkten quartärer Se-
dimente genutzt. Feldspäte sind die in der Erdkruste am häufigsten vorhandenen Sili-
katminerale. Insgesamt ergibt diese Mineralgruppe einen Anteil von 50 Masse-% und
ist wegen dieser Ḧaufigkeit als naẗurliches Umgebungsstrahlungsdosimeter für die Da-
tierung von quarẗaren Sedimentationszeitpunkten prädestiniert. Verfahren der Thermo-
lumineszenz (TL) sowie Datierungsmethoden mittels optisch stimulierter Lumineszenz
(OSL) an Feldsp̈aten wurden in ihren Grundprinzipien von Mejdahl (1985) sowie Hütt
u. a. (1988) vorgestellt.

1.3.2.1 Kristallstruktur und -defekte der Feldspäte

Etwa 60% aller Feldsp̈ate kommen in Magmatiten vor, 30% in Metamorphiten und der
Rest findet sich in Sandsteinen und Konglomeraten. Chemisch sind die Feldspäte MT4O8

Alumosilikate (Abb. 3) mit SiO4 bzw. AlO4 auf den Tetraederplätzen T1 und T2.

Abb. 3: Struktur von Feldspat mit den Tetraederplätzen T1 ([SiO4]4−) und T2 ([AlO4]5−) sowie M als
Kationplatz f̈ur K+, Na+, Ca2+, Ba2+ zur Ladungskompensation für das durch Al3+ substituierte
Si4+

K+-, Na+-, Ca2+-, Ba2+-Ionen wirken als Ladungskompensatoren auf den M-Plätzen f̈ur
das durch Al3+ (T2) ersetzte Si4+ (T1). Dadurch bilden sich Natronfeldspat NaAlSi3O8,
Kalziumfeldspat CaAl2Si2O8 und Kalifeldspat KAlSi3O8 seltener ist Bariumfeldspat
BaAl2Si2O8. Die besondere Eigenart dieser Mineralgruppe ist die Bildungsfähigkeit iso-
morpher, haupts̈achlich bin̈arer Mischungsreihen innerhalb des ternären Systems K-Na-
Ca (Orthoklas (Or)-Albit (Ab)-Anorthit (An), siehe Abb. 4, S. 12). Feldspat kristallisiert
temperaturabḧangig monoklin oder triklin. Auch k̈onnen chemisch identische Kalifeld-
sp̈ate durch unterschiedliche Bedingungen während der Genese verschieden geordnet
sein (z.B. Orthoklas triklin und Sanidin monoklin), was auch die Lumineszenzeigen-
schaften zu beeinflussen vermag.
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Abb. 4: Tern̈ares Mischungssystem der Feldspatreihe K-Ca-Na (Orthoklas-Albit-Anorthit) aus Rösler
(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 von Pb2+, Fe3+,
Mn2+ sowie Al-O−Al und Si-O−Si sowie verschiedene seltene Erden (REE). Im Anhang
A.1 (S. 125) sind alle bekannten Defekte mit den assoziierten Emissionsbändern und der
entsprechenden Untersuchungsmethode aufgelistet, welche auf verschiedenen Plätzen
im Kristall angeordnet sein k̈onnen. Die bekannten Defekte sowie deren assoziierten Lu-
mineszenzemissionen in Feldspäten sind bei Krbetschek u. a. (1997) genau erläutert. Der
neueste Wissensstand zu Kathodolumineszenzuntersuchungen als bedeutendstes Verfah-
ren zur Defektcharakterisierung von Mineralen wurde von Pagel u. a. (1999) zusammen-
gefasst.

1.3.2.2 Anregung von Radiofluoreszenzemissionen

Wie aus kinetischen Modellen der TL und OSL u.a. von McKeever (1985) mit Ein-
beziehung des Leitungsbandes bei Elektronenüberg̈angen (Abb. 1, S. 6) zu erkennen
war, konnten Trautmann u. a. (1998) zeigen, dass die während der Bestrahlung mit
Konversionselektronen undβ-Partikeln aus einer137Cs-Quelle angeregten Lumines-
zenz̈uberg̈ange (Radiofluoreszenz) in Feldspäten dosimetrisch auswertbar sind. Weiter-
hin wurde das Potential für die Anwendung als Methode derÄquivalenzdosisbestim-
mung zur Datierung quartärer Sedimente aufgezeigt. Zuvor hatten bereits andere Auto-
ren das radiofluoreszenzdosimetrische Verhalten an synthetischen Thermoluminophoren
wie LiF:Mg,Ti, Al2O3:C, CaSO4:Dy und an naẗurlichem Quarz beschrieben (Petö und
Kelemen, 1995; Petö, 1996; Peẗo und Kelemen, 1996; Petö u. a., 1997; Marazuev u. a.,
1995).

Werden Elektronen aus dem Valenzband durch die Wechselwirkung mit ionisierender
Strahlung kontinuierlich in das Leitungsband angehoben (Überganga in Abb. 1, S.
6), wird sich dort eine quasistationäre Elektronenkonzentrationn einstellen (Chen und
McKeever, 1997). Elektronen werden dabei mit der WahrscheinlichkeitAn vom Lei-
tungsband in Elektronenhaftstellen gelangen (Übergangb in Abb. 1, S. 6) und dort me-
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tastabil verweilen, ein anderer Teil wird strahlend bzw. strahlungslos in Aktivatorterme
mit der WahrscheinlichkeitAmn übergehen (siehëUbergangg in Abb. 1 (S. 6) sowie
Gln. 1.3, 1.4, 1.5 und 1.6 (S. 8)). Die Aktivatorterme werden kontinuierlich mit De-
fektelektronen gef̈ullt, was der kristallinen Ladungsneutralität (nc + n = m) geschuldet
ist und einen Rekombinationsübergang auf ein Energieniveau innerhalb der Bandlücke
überhaupt erst erm̈oglicht. Zwischen Elektroneneinfangrate in den Haftterm (dn/dt) und
Rekombination (dm/dt) stellt sich das Fließgleichgewicht wie in Gl. 1.10 ein,

dnc

dt
=

dm
dt
− dn

dt
(1.10)

so dass bei zunehmender Füllung der Haftterme die Wahrscheinlichkeit des Elektro-
nen̈ubergangs aufgrund der bereits angesprochenen kristallinen Ladungsneutralität in
Richtung Rekombination verschoben wird. Der Lumineszenzfluss einer solchen ,,Re-
kombinations-Radiofluoreszenz“ steigt mit zunehmender Energiedosisabsorption an.
Ein solches Verhalten bietet die M̈oglichkeit einer dosimetrischen Auswertung, ist
aber abḧangig von den elektronischen und thermischen Eigenschaften der für das
Fließgleichgewicht verantwortlichen Haftterme und Rekombinationszentren (siehe Gln.
1.1 (S. 7), 1.2 (S. 7) und 1.7 (S. 8)).

1.3.2.3 Anwendungen der Radiofluoreszenz an Feldspäten

In den Arbeiten von Trautmann u. a. (1998); Trautmann (1999) sowie weiteren Veröf-
fentlichungen (Trautmann u. a., 1999a,b, 2000a,b) wurden spektrale Unterschiede der
Radiofluoreszenz zwischen Mehrkornproben als auch an Einzelkristallen verschiede-
ner Kalifeldsp̈ate und Plagioklase sowie die Möglichkeit der Trennung bzgl. der Mi-
neralart unter Nutzung der Radiophosphoreszenz im Emissionsbereich um 710 nm
aufgezeigt. Durch den höheren Strahlungsfluss der Radiofluoreszenz im Vergleich zu
TL und OSL wurden Mineralklassierungen auch anhand weiterer charakteristischer
Lumineszenzemissionen innerhalb des ternären Mischungssystems der Feldspatreihe
diskutiert.

Eine Besonderheit bei allen Radiofluoreszenzen der Feldspäte stellt die nur in Mikro-
klin (auch Amazonit) und Orthoklas anregbare Emission bei 865 nm dar. Woksmenzev
u. a. (1989) haben beobachtet, dass deren Intensität bei Amazonitkristallen mit der ab-
sorbierten Energiedosis während R̈ontgenbestrahlung abnimmt. Trautmann u. a. (1998)
vermuteten von Messungen mit dem in Abschnitt 2.2 (S. 18) beschriebenen Spektro-
metersystem dieselbe Emission auch in sedimentärem Mikroklin und Orthoklas. Erst
durch den Umbau dieser Messeinrichtung wurde eine gezielte Untersuchung dieser Ra-
diofluoreszenz m̈oglich 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 strahlendeÜberg̈ange ange-
regter Elektronen in Rekombinationszentren (Übergangg in Abb. 1, S. 6) wird hierbei
der strahlendëUbergang von Elektronen in einen Haftterm als Ursache für die Lumines-
zenzemission vermutet. Dieser Haftterm liegt in der Bandlücke ca. 2,0 eV vom Leitungs-
band entfernt (̈Ubergangb in Abb. 1, S. 6) (Ḧutt u. a., 1988; Clark und Sanderson, 1994).
Die Abhängigkeit des infraroten Fluoreszenzstrahlungsflusses von der applizierten Dosis
Φ(D) bzw. der BestrahlungszeitΦ(t) (siehe Abb. 6, S. 14) kann nach Trautmann (1999)
mit einer Exponentialfunktion der Form
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Φ(D) = Φ(0)−∆ΦD(1−e−δDD)

Φ(t) = Φ(0)−∆Φt(1−e−δtt)(1.11)

sehr pr̈azise beschrieben werden.δD undδt sind hierbei exponentielle Parameter.

Das Emissionsmaximum der IR-RF bei 865 nm (1,43 eV) und das Anregungsmaximum
der IR-OSL an Alkalifeldsp̈aten bei 1,44 eV (855 nm) (Übersicht 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 Stimulationspeaksüber-
einstimmen.

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

 

 natürlich (0 Gy)
 gesättigt (500 Gy)
 total gebleicht (D E)

F
RL

 [w
.E

.]

Photonenenergie [eV]

1000 800 600 400
 Wellenlänge [nm]

Abb. 5: Typische RF-Spektren einer Kalifeldspatprobe gebleicht, natürlich, ges̈attigt; deutlich sind die
typischen Emissionsbänder bei 1,43 eV; 1,71 eV; 2,3 eV und 3,0 eV zu erkennen

Abb. 6: IR-RF-Dosiskurven zweier Sedimentproben aus Trautmann (1999)
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Der dosisabḧangige StrahlungsflussΦ(D) der IR-RF wird durch optische Anregung mit
Licht der Wellenl̈ange 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 durch Trautmann (2000) ein neues gemeinsames Modell für die
IR-OSL und die IR-RF an Kalifeldsp̈aten entwickelt, dass die IR-OSL nicht mehr, wie
durch Ḧutt u. a. (1988) angenommen, als thermo-optischenÜbergang behandelt (siehe
Abb. 7). Vielmehr legt es einen bereits durch Poolton u. a. (1995b) vermuteten lokalen
Übergang von einem benachbarten angeregten Zustand (N∗

2) des Grundzustandes (N2)
in den Aktivator (M4) als Ursache f̈ur die IR-OSL zugrunde. Die IR-RF stellt darin den
Übergang von Elektronen aus dem Leitungsband (LB) in den Haftterm der IR-OSL (N2)
dar. Elektronen gelangen mit der WahrscheinlichkeitA2 unter strahlungsloser Energieab-
gabe (LB; N∗

2) vom Leitungsband (LB) zuerst in den angeregten Zustand des Haftterms
(∆E = Ea

2−Eb
2) und relaxieren nach einer Verweilzeitτ2 photonisch in den Grundzustand

(N∗
2 ; N2, Eb

2).

Abb. 7: Kinetisches Modell der IR-RF und IR-OSL an Feldspäten aus Trautmann (2000)

Sowohl f̈ur die Hintergr̈unde des S̈attigungswertes der IR-RF (kein vollständiges Ab-
klingen der IR-RF, sondern Sättigungswert durch ständiges Auff̈ullen vonN2 durch De-
fektelektronen aus dem Valenzband (VB) mit der WahrscheinlichkeitAh2 während der
Bestrahlung) als auch für den Dosisverlauf der IR-OSL bei alten Sedimentproben liefert
dieses Modell eine Interpretationgrundlage. GrundlegendenÜberlegungen von McKee-
ver und Chen (1997) (siehe Gln. 1.1, S. 7 und 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 Abb. 7 die dosisabhängige IR-RF sowie IR-OSL in Mikroklin
und Orthoklas unter bestimmten Bedingungen beschreiben. Auf der Grundlage dieser
Untersuchungen sowie wegen des günstigen Bleichungsverhaltens von Kalifeldspäten
entwickelten Krbetschek u. a. (2000) das von Trautmann u. a. (1999a) vorgeschlagene
Infrarot-Radiofluoreszenz-Datierungsverfahren weiter, da dessen Potential in der Alters-
bestimmung von Sedimentbildungenälter als 130000 Jahre liegt. Für diesen Altersbe-
reich existierten bisher keine zuverlässigen Datierungsmethoden der Sedimentations-
zeitpunkte. Die IR-RF-Methode ist wegen der wahrscheinlich sehr hohen Stabilität der
Lumineszenzsignale zukünftig am besten geeignet.

Die Methode wurde durch Trautmann (1999) und Krbetschek u. a. (2000) und wie aus
Abb. 6 (S. 6) ersichtlich, wie folgt angewendet:
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1. Messung des natürlichen Signals der IR-RF und Aufnahme einer aus-
reichenden Anzahl von Messpunkten bis in die Nähe des S̈attigungs-
wertes ohnëAnderung der Probengeometrie

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

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

4. Messung des Nulldosiswertes der IR-RF

5. Extrapolation der Dosischarakteristik in den negativen Dosisbereich
und Ermittlung derÄquivalenzdosis durch Einsetzen des Sättigungs-
wertes

6. Optionale Regenerierung des natürlichen Signals zur Kontrolle mittels
,,Slide-Technique“ (siehe Krbetschek u. a., 2000)

7. Bestimmung des Sedimentalters nach Gleichung 1.9 (S. 10)

Mehrere Sedimentproben wurden erfolgreich datiert (Vergleiche mit unabhängigen Al-
tern), sowohl sp̈at- wie auch mittelpleistoz̈ane Bildungen im Altersbereich zwischen 15
ka und 185 ka (Trautmann, 1999; Trautmann u. a., 1999a,b). Krbetschek und Trautmann
(2000) testeten verschiedenste natürliche Minerale und Verbindungen5 auf ihre Eignung
für die Datierung mittels Radiofluoreszenz, jedoch lassen die komplexen dosimetrischen
Abhängigkeiten keines dieser Materialien dafür in Frage kommen.

Die beschriebenen Eigenschaften des Kalifeldspats sowie das Potential für eine neue
Datierungsmethode mit vergrößertem Alterserfassungsbereich hat trotzdem in den ver-
gangenen Jahren nur zu vergleichsweise geringen nationalen und internationalen For-
schungsaktiviẗaten gef̈uhrt. Nur Schilles und Habermann (2000) sowie Schilles (2002)
veröffentlichten jeweils eine Arbeit zu der neuen Methode, jedoch ohne neuartige Er-
kenntnisse. Poolton u. a. (2001a) stellten ein Radiolumineszenz-Lesegerät vor allem f̈ur
Messungen an Quarz vor, dass aber nicht in der Lage ist, den infraroten Emissionsbereich
des Kalifeldspates zu detektieren.

Peẗo (1996), Rendell und Clarke (1997), Morono und Hodgson (1997, 1998), Cooke u. a.
(1998) sowie Schilles u. a. (2001) nutzten die Radiofluoreszenz als Werkzeug der opti-
schen Spektroskopie an Quarz, Alkalifeldspat und Saphir, bietet sie doch die Möglichkeit
der Visualisierung prim̈arer optischer Ladungsträger̈uberg̈ange ẅahrend der Anregung
durch ionisierende Strahlung, da die Lumineszenzausbeute nicht zwingend von der Be-
setzung der Haftterme bzw. Rekombinationszentren abhängig ist. Dosimetrische Aspekte
spielten bei ihren Untersuchungen keine Rolle.

5Quarz, Korallen, Zucker, Muschelschalen, Eierschalen, Halit u.a.



2
Entwicklung neuartiger Radiolumineszenzmesstechnik

2.1 Stand der Technik

Zur Zeit gibt es zwei gr̈oßere Hersteller von Lumineszenzmessgeräten f̈ur die Datierung.
Zum einen produziert das Risø National Laboratory in Dänemark seit ca. 20 Jahren TL-
und OSL-Technik und hat gerade in den vergangenen Jahren versucht, sich den neuen
Forderungen aus der Wissenschaft anzupassen (Bøtter-Jensen, 1999). So sind die Geräte
der neuesten Generation in der Lage, Thermolumineszenz bis 700◦C, mit LEDs angereg-
te OSL (880 nm, 470 nm) an 48 Mehrkornproben und Argon-Laser (514 nm) stimulierte
OSL an Einzelk̈ornchen im Spektralbereich zwischen ca. 200 bis 600 nm zu messen. Die
Fa. Daybreak Nuclear and Medical Systems produziert seit 1977 Geräte f̈ur die Thermo-
lumineszenzdatierung und bietet seit kurzem ein sehr modernes OSL-System mit einer
Kapaziẗat für 60 Proben an, das auchüber eine blaue und infrarote Anregung verfügt
und durch 4 verschiedene Sekundärelektronenvervielfacherröhren mit entsprechenden
Filtern eine Lumineszenzdetektion bei mehreren Wellenlängen durchf̈uhren kann (Bor-
tolot, 2000). Bøtter-Jensen (1997) hat rückblickend die Entwicklung der Lumineszenz-
messtechnik f̈ur die Datierung zusammengefasst.

Messtechnik zur Erfassung der Radiofluoreszenz ist bisher nur im Labormaßstab gebaut
worden. Einzig Poolton u. a. (2001a) stellten ein umgebautes Risø-Gerät vor, das in der
Lage ist, automatisiert die Radiolumineszenz angeregt durch eine90Sr/90Y-Strahlungs-
quelle zu messen. Die Detektion ist jedoch auf den UV-VIS-Bereich limitiert und damit
für Messungen im IR v̈ollig unbrauchbar sowie auch für dosimetrische Zwecke nur be-
dingt geeignet. Ein Messsystem von Schilles und Habermann (2000); Schilles (2002) ist
prinzipiell für die IR-RF-Datierung geeignet, ermöglicht jedoch nur geringen Proben-
durchsatz und verfügt über zu wenig Automatisierung, um es für einen Routineeinsatz
nutzbar zu machen.

Trautmann (1999) beschreibt die Umbauten an einem von Rieser u. a. (1994) entwik-
kelten und gebauten Lumineszenzspektrometer, das auf einem mit Flüssigstickstoff



18 Kapitel 2. Radiolumineszenzmesstechnik..........................................................................................................................................................

gek̈uhltem CCD-Detektor basiert. Die Radiofluoreszenz wurde dabei mit einer Konver-
sionselektronenquelle des Radionuklids137Cs mit einer Anfangsaktivität (1998) von 3,7
MBq angeregt. Alle bisher erfolgten dosimetrischen Arbeiten an diesem Gerät ziehen
eine aufwendige Auswertung nach sich. Die in Rieser (1999) veröffentlichten 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
energieaufgelösten optischen Spektren an eine Gauss-Verteilung zumindest fraglich.

2.2 CCD-Spektrometersystem

Das von Rieser u. a. (1994) entwickelte Lumineszenzspektrometer wurde im Jahr 2001
aufgrund einiger irreparabler Defekte des alten Systems umgebaut und in seiner Leis-
tungsf̈ahigkeit und Handhabbarkeit verbessert. Das System basiert weiterhin auf einem
frontbeleuchteten Marconi EEV CCD 05-10 Flächendetektor mit einer Auflösung von
1152 parallelen und 352 seriellen Kanälen und UV-empfindlicher ,,Astrochrome90“-
Fluoreszenzbeschichtung für den ultravioletten Detektionsbereich1.

Abb. 8: Typische Quanteneffizienz der frontbeleuchteten Marconi CCD-Chips aus Marconi (2002)

Der Vorversẗarker des alten Detektors wurde so angepasst, dass das Gerät mit einem
PerkinElmer Life Sciences Antares 4202 Präzisionskontroller 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-
leuchtungssẗarke2 von 10 lx. Die Steuerung des Systems sowie die Erfassung der Spek-
tren erfolgt mit dem Programm ,,PixCel“ von PerkinElmer. Das eigentliche optische
und wellenl̈angenabḧangige Spektrum entsteht durch sogenanntes ,,Binning“ der 352
seriellen Kan̈ale des CCD-Chips. Das bedeutet, dass der an den Detektor angepasste

1Fluoreszenzkonversion UV; Grün
21 lx = 1 cd sr m−2
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Jobin-Yvon-Gitterspektrograph das Diffraktionslicht im Wellenlängenbereich zwischen
ca. 250 nm bis 1100 nm auf die 1152 parallelen Kanäle projeziert und die Intensität
in den einzelnen parallelen Kanälenüber alle 352 seriellen Kanäle integriert wird. Das
Spektrum ist somit nicht das eigentliche Abbild des Diffraktionslichtes auf dem CCD-
Chip, sondern die Ansicht der wellenlängenabḧangigen Intensiẗatsverteilungüber alle
parallelen Kan̈ale. Die Quanteneffizienz des Detektors geht bei Wellenlängenλ > 1000
nm gegen Null und letztendlich wird effektiv nur der Spektralbereich zwischen 250 nm
und≈ 970 nm gemessen. Tabelle 1 listet die gemessene Quanteneffizienz des Chips
bei verschiedenen Wellenlängen auf, obwohl auf eine technische Anfrage durch die
Fa. Marconitech bestätigt wurde, dass die Quanteneffizienz bei 900 nm noch ca. 25%
und bei 1000 nm ca. 9% für den CCD 05-10 Chip beträgt. Allerdings sind die Bedin-
gungen f̈ur die von Pixcellent (2001) durchgeführten Referenzmessungen in Tabelle 1
nicht bekannt. Messungen im Wellenlängenbereich um 950 nm zeigen beste Ergebnisse,
wie in Abschnitt 4.1.4.1 (S. 60) ersichtlich wird. Qualitativ stimmt jedoch der gemesse-
ne Empfindlichkeitsverlauf, im Gegensatz zu den Angaben von Rieser (1999), mit den
Herstellerangaben̈uberein (siehe Abb. 8, S. 18) und zeigt ein Empfindlichkeitsmaximum
bei ca. 650 nm bis 700 nm.

Tab. 1: Gemessene Quanteneffizienz des Marconi EEV CCD 05-10 Flächendetektors nach Pixcellent
(2001)
Wellenl̈ange [nm] Gemessene Quanteneffizienz [%]

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

Durch in der Atmospḧare erzeugte hochenergetische Myonen3 kommt es, statistisch ver-
teilt und in Abḧangigkeit von der Messzeit, durch die Wechselwirkung der Myonen mit
dem Halbleitermaterial in einigen Pixeln des CCD-Chips zu Störungen in Form von La-
dungs̈ubers̈attigungen. Im Spektrum̈aussert sich dies durch einen ,,Spike“ im entspre-
chenden Kanal, der nach der Messung aus den Rohdaten entfernt werden muss. Dies
geschah bisher mittels eines graphischen Programmes (Trautmann, 1999). Da die Halb-
wertsbreiten der meisten Lumineszenzemissionen sehr gross sind, wurde in dieser Arbeit
ein einfacher Algorithmus zum Einsatz gebracht, derüber einen Vergleich der relativen
Anstiege benachbarter Datenpunkte die Myonenspikes mit relativ hoher Wahrscheinlich-
keit findet und automatisch entfernt. Diese Methode ist anwendbar bei Spektren normaler
Intensiẗat, 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 energieaufgelöstes
Spektrum, was durch eine entsprechende Kalibrierung des Spektrometers mit Interfe-
renzfiltern m̈oglich ist. Das Datenformat kann mit den gebräuchlichen Visualisierungs-

3Myonen geḧoren zur Gruppe der Leptonen (leichte Teilchen). Durch den Zerfall von kosmischen
Pionen entstehen Myonen in der Stratosphäre in einer Ḧohe von ca. 20 km und bewegen sich in Rich-
tung Erde. In Medien verlieren sie, hauptsächlich durch Stoßionisation, Energie. Myonen sind nicht stabil
und zerfallen nach einer mittleren Lebensdauer von ca. 2,2µs je nach Ladung in ein Elektron und zwei
Neutrinos (µ−) oder ein Positron und zwei Neutrinos (µ+).
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und mathematischen Datenverarbeitungsprogrammen importiert und weiter behandelt
werden.

2.3 Automatisiertes Lumineszenzlesegerät

Das im vorhergehenden Abschnitt erläuterte Spektrometersystem ist ein wertvolles
Werkzeug der optischen Spektroskopie an dielektrischen Medien und Halbleitern und
kommt in seiner Empfindlichkeit (Quanteneffizienz) Sekundärelektronenvervielfacher-
röhren sehr nahe. Für zeitaufgel̈oste (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 f̈ur zuf̈allige 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 beeintr̈achtigt sein kann.

Da die prinzipielle Tauglichkeit der IR-RF als direkte Datierungsmethode für quarẗare
Sedimente nachgewiesen wurde, sollte im Rahmen des BMBF-Projektes ,,Radiolumi-
neszenz in der Arcḧaochronometrie und Geoarchäologie“ ein automatisiertes Gerät mit
folgenden Eigenschaften entworfen und gebaut werden:

1. Hoher Probendurchsatz für schnelle und pr̈azise Datierung

2. Breitbandige Detektion verschiedenster Lumineszenzemissionsbanden

3. Bleichungsm̈oglichkeit im Ger̈at ohne Ver̈anderung von Geometriefak-
toren

4. Dauereinsatzf̈ahigkeit und komplette Automatisierung

5. Möglichkeiten der Erweiterungen als Folge weiterer Erkenntnisse

6. Möglichkeit der Untersuchung verschiedenster Materialien

Im folgenden wird das Konzept und die Funktionsweise des Systems erläutert (nach
Erfurt u. a., 2003).

2.3.1 Systemkonzeption und Bauelemente

Abb. 9 (S. 21) zeigt eine Prinzipskizze des Gerätes aus Erfurt u. a. (2003). Als eigentliche
Messkammer wurde ein Thermolumineszenzmessgerät der Fa. Daybreak, allerdings oh-
ne Probenteller, Detektionseinheit, Vakuum- und Stickstoffversorgung gewählt. Dieses
System bietet den Vorteil, dass esüber eine serielle Schnittstelle RS232 einfach steu-
erbar ist und alle Prozessgrößen (Digitalz̈ahlersẗande etc.) aucḧuber die RS232 eines
Steuerrechners auslesbar sind.
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Abb. 9: Prinzipskizze des automatisierten Radiolumineszenz-Lesegerätes nach Erfurt u. a. (2003): 1-
Thermolumineszenz-Heizer, 2-Quellenteller, 3-Probenteller, 4-Probeneinlass, 5-automatischer
Filterwechsler, 6-Schott KG3-Ẅarmeschutzfilter, 7-Faserlichtleiter für Lumineszenzsignal, 8-
Faserlichtleiter zur Bleichung, 9-Faserlichtleiter zur optischen Lumineszenzanregung

2.3.1.1 Probenaufnahme und Halterung für Strahlungsquellen

Der Probenteller wurde komplett neu angefertigt und für 10 Proben mit jeweils einer
Strahlungsquelle vorgesehen (Abb. 10, S. 22). Dies war notwendig, da für die Lumines-
zenzanregungsquellen Platz unter den Proben vorhanden sein musste. Weiterhin sollte
geẅahrleistet sein, dass sich die Quellen nicht ständig unter den Proben befinden sollten,
sondern beliebig in die Bestrahlungsposition gefahren werden können. Realisiert wurde
dies durch zwei mit einem Abstand von 0,5 mm ineinander gepasste Teller, jeweils als
Probentr̈ager und als Quellenträger. Die Teller sind durch zwei koaxiale Achsen an einen
Schrittmotor angeschlossen. Dieser bewegt beide zusammen, jedoch kann der Proben-
teller über die koaxiale Mechanik mit einem Exzentergetriebe an der Hauptantriebsachse
aus der Bestrahlungs- in eine Zwischenposition gefahren werden.

2.3.1.2 Strahlungsquellen

In der Lumineszenzdatierung wird als Radionuklid für Beta-Strahlungsquellen meistens
90Sr/90Y verwendet. Aus Gr̈unden des Strahlenschutzes4 wurde davon abgesehen und
statt dessen das Radionuklid137Cs verwendet.137Cs hat mit 30,07 Jahren eineähnli-
che Halbwertszeit wie90Sr (28,79 Jahre). Die Zerfallsaktivität jeder Quelle betrug zum
Zeitpunkt der Herstellung im V.G. Khlopin Radium Institute St. Petersburg/Russland
im Jahr 2000 ca. 5·106 Bq. Die Quellen sind als Strahler mit einem Flächendurch-
messer von 8 mm so konstruiert, dass eine dünne Schicht aus TiO2 die aktive Schicht

4Die gültige Strahlenschutzverordnung zum Zeitpunkt der Geräteentwicklung erlaubte aus Gründen
der Radiotoxiziẗat der Radionuklide f̈ur 90Sr eine Freigrenze der Aktivität von nur 5·104 Bq, für 137Cs
jedoch 5·105 Bq
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Abb. 10: Strahlungsquellen- (links) und Probenaufnahmeteller (mit Proben), Maßstab 1:2

abdeckt und damit die Kategorie ,,geschlossene Strahlungsquelle“ erfüllt ist. Zur Ra-
diofluoreszenzanregung nutzt man im Falle des137Cs das Betaspektrum (Eend=513,97
keV (94,4%),Eend=892,22 keV (0,000588%),Eend=1175,63 keV (5,62%)) (Abb. 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 von137Cs nach Lund (2003)

Der γ-Anteil leistet keinen signifikanten Beitrag zum Dosisaufbau, da der damit verbun-
dene lineare EnergietransferS= dE/dx (siehe auch Abschnitt 3.1, S. 27) aufgrund der
geringen Fl̈achenmasse der Proben von höchstens 15 mg· cm−2 vernachl̈assigbar ist.

2.3.1.3 Lumineszenzdetektion

Die Probentr̈ager sind innen polierte Aluminiumträger, auf deren Unterseite ein selbst-
klebender Mylarfilm befestigt wird. Auf der Klebefläche mit einem Durchmesser von 5
mm lässt sich sehr einfach eine präzise Monolage der zu untersuchenden Kristalle auf-
bringen. Das angeregte Lumineszenzlicht wirdüber einen Faserlichtleiter aus Herasil-
Quarzglas (Transmission≈25% bei 190 nm,≈60% bei 300 nm,≈80% bei 400 nm
(linear bis IR)) zum Detektor geleitet. Als Detektionseinheit wird eine Sekundärelek-
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tronenvervielfacherr̈ohre des Typs R943-02 der Fa. Hamamatsu genutzt. Die Röhre
hat eine zehnstufige Dynodenkaskadenschaltung und eine GaAs:Cs-Photokathode. Das
ermöglicht Versẗarkungsgrade bis 5·105 und eine spektrale Empfindlichkeit von 190 nm
bis 930 nm. Die Peakwellenlänge liegt zwischen 300 nm und ca. 800 nm. Die spektrale
Quanteneffizienz ist in Abb. 12 dargestellt.
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Abb. 12: Quanteneffizienz des Hamamatsu Sekundärelektronenvervielfachers R943-02 nach Hamamatsu
(1998)

Wegen der hohen Empfindlichkeit im infraroten Bereich muss das thermisch bedingte
Rauschen des Sekundärelektronenvervielfachers durch eine thermoelektrische Kühlung
unterdr̈uckt werden. Weiterhin ist dem Sekundärelektronenvervielfacher ein Filterrad mit
5 Positionen vorgeschaltet, das Filter für verschiedene Messaufgaben aufnehmen kann.
Eine Mehrfachdetektion in mehreren Detektionswellenlängen ist durch die Automati-
sierbarkeit der Anlage gegeben. Die Analogsignale aus dem Sekundärelektronenverviel-
facher werden in einem A/D-Wandler digitalisiert und direkt als Impulse mit TTL-Pegel
an die Z̈ahlerlogik des Daybreak TL-Gerätesübergeben.

2.3.1.4 Bleichung

Um während der Messung̈Anderungen von Geometriefaktoren zu vermeiden, sollte die
Bleichung der Proben (siehe IR-RF-Datierungsprotokoll in Abbschnitt 1.3.2.3, S. 13)
möglichst in der unver̈anderten Position im Gerät erfolgen. Das ist bei anderen kommer-
ziellen Ger̈aten noch nie realisiert worden, gewinnt aber bei der IR-RF große Bedeutung.
Zur Bleichung soll eine Lichtquelle mit einem der Sonneähnlichen Spektrum verwendet
werden. Die Lampen aus der HTI-Serie der Fa. Osram sind hierfür pr̈adestiniert.

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 Sonne beträgt ca. 6000 K, womit diese
Bedingung n̈aherungsweise erfüllt 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 zusätzliche Blockung durch Hitzeschutzfilter (z.B.
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Abb. 13: Linienspektrum der Osram HTI-Lampe sowie Farbtemperaturverlauf des Sonnenlichts bei 6000
K (Kundeninformation Osram)

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

2.3.1.5 Äußere optische Anregung

Ein weiterer Faserlichtleiter wurde so in das System integriert, dass an der Detektions-
position eineäußere optische Anregung durchführbar ist. Diese kann sowohl während,
als auch ohne Bestrahlung der Probe erfolgen. Damit werden nicht nur routinemäßige
OSL-Messungen an Feldspat und Quarz durchführbar, 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.

2.3.1.6 Ger̈atesteuerung

Das ganze System, mit Ausnahme der Bleichungslampe, istüber eine Software automa-
tisiert, die mit dem Programmpaket ,,TestPoint“ der Fa. Keithley erstellt wurde.

2.3.1.7 Erweiterungsm̈oglichkeiten

Das TL-Heizsystem des Daybreak-Gerätes ist vorhanden und könnte unter bestimmten
Bedingungen im Messbetrieb als Vorheizeinrichtung genutzt werden. Weiterhin können
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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2.3.2 Messtechnische Hinweise

2.3.2.1 Übersprechen der Strahlungsquellen

DasÜbersprechen der Strahlungsquellen137Cs, sowohl der Quellen auf benachbarte Pro-
ben als auch der verschlossenene Quellen auf die Proben, stellt kein Problem während
des Messbetriebes dar, da diese Einflüsse in der Kalibrierung der Strahlungsquellen bein-
haltet sind (siehe Kapitel 3, S. 27). Bei einer Testmessung mit einer Kalifeldspatprobe
und den Quellen in der verschlossenen Position war ein Einfluss auf den Dosisaufbau
nicht messbar.

2.3.2.2 Streulicht beim Bleichen

Beim Bleichen entsteht im Gerät Streulicht. Das ist aufgrund der Messmethodik unpro-
blematisch, da das Bleichen einzelner Probenpositionen nicht vorgesehen ist. Wichtig ist
hierbei nur, dass der Shutter des Sekundärelektronenvervielfachers beim Bleichen unbe-
dingt geschlossen ist, da die hohen Streulichtintensitäten den Detektor zerstören k̈onnen.

2.3.2.3 Einfl̈usse elektromagnetische Felder

Die Zentralsteuerung des Daybreak-Basissystem arbeitet mit einem CMOS-Mikrorech-
ner. Solche Bauelemente sind extrem anfällig für zu starke elektromagnetische Felder.
Zum Beispiel erzeugt die in dem RL-Apparat implementierte Osram HTI-Lampe durch
die Zündspannung im Bereich mehrerer 10000 Volt extrem starke Felder. Um Zerstörun-
gen von Bauelementen zu vermeiden, müssen beim Z̈unden solcher Lampen sowohl das
Daybreak-System als auch der Steuerrechner ausgeschaltet sein. Durch das Ausschalten
des Daybreak-System wird gleichermaßen der Zerstörung des Sekundärelektronenver-
vielfachers vorgebeugt, da dessen Hochspannung damit auch abgeschaltet wird.
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3
Quellenkalibrierung und Dosimetrie

In Kapitel 2 (S. 17) wurde ein neuartiges Radiolumineszenz-Lesegerät vorgestellt, das
mit 10 Strahlungsquellen des Radionuklids137Cs arbeitet. Die Genauigkeit der Kalibrie-
rung derβ-Laborquellen ist der limitierende Faktor für die Genauigkeit der Lumines-
zenzdatierung. Um die Präzision und Richtigkeit der neuen IR-RF-Datierungsmethode
zu erḧohen, m̈ussen die Genauigkeit und Richtigkeit der Quellenkalibrierung sowie do-
simetrische Betrachtungen allgemeiner Art einen besonderen Stellenwert einnehmen.

3.1 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 Radioaktivität und der R̈ontgenstrahlung im
19. Jahrhundert bestand das Problem, eine physikalische Messmethode zu finden, deren
ermittelte Gr̈oßen mit den biologischen Wirkungen korreliert werden können.

Die in dieser Arbeit angestellten dosimetrischen Betrachtungen diskutieren immer die
Wirkung von Strahlungsfeldern. Im Raum eines solchen Strahlungsfeldes finden sich
zwei ausgezeichnete Gebiete, nämlich Quellen, aus denen erzeugte Strahlung austritt,
und Senken, in denen die durch das Raumgebiet transportierte Strahlungsenergie in an-
dere Energieformen umgewandelt wird. Angegebene mathematische Formalismen zur
Berechnung von dosimetrischen Größen im n̈achsten Abschnitt beziehen sich jedoch nur
auf die konkreten Fragestellungen dieser Arbeit. Allgemeine Herleitungen und vektor-
analytische Betrachtungen von Strahlungsfeldgrößen nach ICRU60 (1998) sowie deren
Wechselwirkung mit Materie sind in der Literatur nachzulesen (Dörschel 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):

• Sẗoße mit Ḧullenelektronen (Ionisation und Anregung, Erzeugung von
δ-Elektronen, Erzeugung voňCerenkov-Strahlung),

• Erzeugung von Bremsstrahlung im Feld des Kerns und der Hüllenelektronen,

• elastische Streuung im Kernfeld, dessen Stärke nach außen hin durch
die abschirmende Wirkung der Hüllenelektronen abnimmt, und

• unelastische Wechselwirkung mit dem Atomkern (Kernanregung mit
nachfolgenderγ-Emission).

Zum Energieverlust tragen fast ausschliesslich unelastische Stöße und die Bremsstrah-
lungserzeugung bei. DasBremsverm̈ogen Seines Stoffes setzt sich aus den Anteilen
aus Stoßbremsverm̈ogenSstoß und dem auf die Bremsstrahlungserzeugung bezogenen
Strahlungsbremsverm̈ogenSstrahlzusammen. Setzt manSins Verḧaltnis zur Dichteρ des
Stoffes, erḧalt man dasMassenbremsverm̈ogen, das sich, wie in Gl. 3.1 gezeigt, analog
zum Bremsverm̈ogen verḧalt.

S = Sstoß+Sstrahl(3.1)

S/ρ = Sstoß/ρ+Sstrahl/ρ

Für 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, 1992; Dörschel u. a., 1992; ICRU56,
1997).

Nach ICRU37 (1984); ICRU56 (1997) und ICRU60 (1998) und unter Vernachläßigung
der Beitr̈age aus der elastischen Streuung im Kernfeld sowie der unelastischen Wechsel-
wirkung mit dem Atomkern berechnet sich das Massenbremsvermögen (S/ρ) (siehe Gl.
3.1) eines Materials in Abḧangigkeit von der Elektronenenergie nach Gl. 3.2.

S/ρ =
1
ρ
·

[(
dE
dx

)stoß

+
(

dE
dx

)strahl
]

(3.2)

dE/dx bezeichnet das lineare Bremsvermögen (bzw. den linearen Energietransfer) ei-
nes Stoffes (jeweils für Stoß- und Strahlungsanteil), d.h. den Energieverlust dE pro
Wegl̈ange dx.

Die zur Messung einer Energiedosis in das zu untersuchende Material eingebetteten Do-
simeter k̈onnen sich in Ordnungszahl (; effektive KernladungZeff) und Dichte von
dem umgebenden Medium unterscheiden. Das stellt eine lokale Störung des Strahlungs-
feldes des zu untersuchenden Materials dar und liefert deswegen einen Energiedosis-
wert, der nicht f̈ur das eigentlich zu untersuchende Medium gilt. Eine Umrechnung
anhand dosimetrischer Größen muss entsprechend erfolgen. Diese Problematik wur-
de bereits durch Bragg (1912) erkannt und von Gray (1929, 1936) zur heute gültigen
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Theorie weiter entwickelt. Da für die Messung von ionisierender Strahlung luftgefühl-
te Ionisationskammern eine ausgeprägte Rolle spielen, bezeichnet man dieses ,,Bragg-
Gray“-Dosimetriekonzept als ,,Hohlraumtheorie“. Der Theorie liegt dieÜberlegung zu
Grunde, dass die dosimetrische Sonde einen sehr kleinen, praktisch wandlosen Hohl-
raum darstellt, der f̈ur das zu erfassende Strahlungsfeld keine Störung darstellt und den
Elektronen undβ-Partikel ohne merkliche Veränderung ihrer Flussdichte durch Ener-
gieverluste durchqueren. Damit kann ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der im
Hohlraum gemessenen Energiedosis zu der im umgebenden Medium hergestellt werden.
Diese Theorie hat praktische Grenzen, wird heute aber auch als ,,Sondenmethode“ in der
Personenlumineszenzdosimetrie angewendet.

Die Energiedosis in einem Material wird im speziellen Fall der Photonen- (γ, Röntgen,
UV) bzw. Elektronenbestrahlung durch primäre und sekund̈are Elektronen erzeugt. Bei
bekannter FluenzΦE monoenergetischer Elektronen der EnergieE ergibt sich mit dem
zugeḧorigen Massenstoßbremsvermögen(S/ρ)stoß

E bei der EnergieE die erzeugte Ener-
giedosisD im Material zu

D = ΦE · (S/ρ)stoß
E .(3.3)

Die in der Lumineszenzdatierung verwendeten Radionuklide90Sr/90Y und137Cs emittie-
ren Beta-Partikel gem̈aß der spektralen Energieverteilung mit der MaximalenergieEmax

(siehe Abb. 10 (S. 22) für 137Cs), d.h. es liegt im durchstrahlten Medium ein spektrale
Fluenzverteilung vor.

ΦE(E) =
dΦ(E)

dE
(3.4)

Aus den Gln. 3.3 und 3.4 ergibt sich die erzeugte EnergiedosisD dann als

D =
Emax∫
0

ΦE (E) · (S/ρ)stoß(E)dE.(3.5)

Ist das mittlere MassenbremsvermögenS̄/ρ bekannt, kann die Dosis aus Gl. 3.5 mit der
energieunabḧangigen Gesamtfluenz wie in Gl. 3.6 berechnet werden.

D = Φ · (S̄/ρ)(3.6)

Die Gesamtfluenz ist experimentell jedoch nur im Vakuum mit Faradaybechern und die
spektrale Fluenzverteilung in realen Medien experimentellüberhaupt 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 unabhängig von der Fluenz in der Probe und der Sonde ist. Damit
lässt sich mit Hilfe der gemessenen DosisDp in einem Sondendosimeter unter Kenntnis
der Massenbremsverm̈ogen f̈ur das betrachtete Medium̄S/ρ und für die SondēS/ρp die
DosisD im Medium als
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D =
(S̄/ρ)
(S̄/ρ)p

·Dp(3.7)

berechnen. Das gleiche Prinzip gilt, unter Einhaltung des Sekundärelektronengleichge-
wichts, auch f̈ur die Ermittlung einer Energiedosis aus Photonenstrahlung und ist insbe-
sondere bei der Bestrahlung von Kalibrierproben in einemγ-Strahlungsfeld wesentlich
(siehe Abschnitt 3.3.2.2, S. 44).

3.2 Kalibrierungen mit synthetischen Dosimetermaterialien

3.2.1 Physikalischer Hintergund

In den Untersuchungen durch Trautmann (1999) hat sich gezeigt, dass eine Kalibrierung
mit Kalifeldspat unter Nutzung der IR-RF mit einer starken Streuung der Ergebnisse
verbunden ist. Die Gründe daf̈ur liegen in der stofflichen und kristallinen Inhomogenität
der Minerale, aber vor allem in der geringen Empfindlichkeit des Lumineszenz-Dosis-
Verhaltens der IR-RF begründet. F̈ur derartige Messaufgaben günstige synthetische Feld-
sp̈ate mit homogenen Eigenschaften sind jedoch nur sehr schwer erhältlich. Für die Er-
mittlung der Energiedosisleistung einer Strahlungsquelle am Bestrahlungsort ist der Feh-
ler zu minimieren, zumal f̈ur das oben beschriebene Radiolumineszenz-Lesegerät zehn
Quellen zu kalibrieren sind. Daher wurde eine Kalibrierung mit einem synthetischen
Dosimetermaterial vorgeschlagen, wobei eine Radiofluoreszenzdosimetrie auf Grundla-
ge der physikalischen Beschreibungen in den Abschnitten 1.3.2.2 (S. 12) und 3.1 (S. 27)
erfolgen muss.

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

3.2.2 Dosimetrische Methoden in der Lumineszenzdatierung

Zimmerman (1971) stellte ein Verfahren zur Kalibrierung vonβ-Laborquellen unter Nut-
zung des Thermoluminophors CaF2 vor. Der Nachteil dieses Materials ist seine im Ver-
gleich zu Quarz und Feldspat hohe effektive Kernladung (siehe Abschnitt 3.2.2.1, S.
32), was unmittelbar eine Störung der ,,Hohlraumtheorie“ und damit eine systemati-
sche Fehlerquelle darstellt. Unabhängig davon konnten mit diesem Material sehr präzise
Kalibrierungsergebnisse erzielt werden, die ausserdem auf einer soliden dosimetrischen
Grundlage standen. So untersuchten Murray und Wintle (1979) mit CaF2 die Einflüsse
der Probentr̈agermaterialen mit verschiedenen Kernladungen auf das Rückstreuverhalten
von Elektronen und damit die in den Kristallen applizierte Energiedosis. Aitken (1979)
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diskutierte Anforderungen an die Kalibrierungen für eine Vergleichbarkeit verschiedener
Laboratorien.

Durch Pernicka und Wagner (1979) wurde die Nutzung von natürlichem 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 nochüblicherweise f̈ur die Kalibrie-
rung derβ-Quellen eingesetzt. Bell (1980a,b) diskutierte dosimetrische Probleme wie
Störungen des Sekundärelekronengleichgewichtes an Grenzflächen, die durch dieγ-
Kalibrierbestrahlung der Quarz-Körnchen auftreten k̈onnen. Bell und Mejdahl (1981)
studierten Einfl̈usse der optischen Transparenz der Quarz-Körnchen auf das Kalibrie-
rungsergebnis und Smith und Prescott (1981) berichtetenüber die verschiedenen inter-
nationalen Ans̈atze in der Kalibrierung von Laborquellen in der Lumineszenzdatierung.
Gegenẅartig sind dosimetrische Aspekte der Quellenkalibrierung in der Lumineszenz-
datierung scheinbar von geringerem Interesse. Unter den wenigen Veröffentlichungen
findet sich die Beschreibung eines Kalibrierungsverfahrens für β-Quellen von Duller
(1992) unter Nutzung der sogenannten ,,Einscheibchen-Technik“ (single aliquot) sowie
eine Arbeit von Robertson und Akber (1992)über die Kalibrierung vonβ-Quellen in
der Thermolumineszenzdatierung von Steingut. Eine der wenigen Arbeiten, die sich
mit fundamentalen dosimetrischen Problemen befasst, wurde von Göksu u. a. (1997)
veröffentlicht. Die Autoren untersuchten im Zusammenhang mit einer Ringkalibrierung
verschiedener Lumineszenzdatierungslaboratorien grundsätzliche Fragestellungen und
deren Einfl̈usse auf das Kalibrierungsergebnis. Fain u. a. (1999) nutzen Monte-Carlo-
Methoden zur Bestimmung des Einflusses unterschiedlicher Körnchengeometrien auf
die Tiefenverteilung der Betadosis. Spooner und Allsop (2000) beobachteten die räum-
liche Dosisverteilung durch eine90Sr/90Y-Quelle in einem Risø-Datierungsgerät. Mate-
rielle Grundlage aller dieser Untersuchungen ist natürlicher Quarz. Die lumineszenzdo-
simetrische Kenntnis dieses stofflich und kristallphysikalisch sehr vielfältigen Minerals
ist aus dosimetrischer Sicht jedoch sehr gering. Zum Beispiel gibt es keinerlei Untersu-
chungen zur Lumineszenzausbeute in Abhängigkeit von der Strahlungsenergie; darüber
hinaus sind, wie bei allen natürlich gewachsenen Kristallen, die Einflüsse des stark ver-
schiedenen Defektinventars auf die Lumineszenzdosimetrie weitgehend unbekannt.

Wenn sich auch viele Einflüsse 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, ein
geeignetes, gut charakterisiertes, synthetisches Lumineszenzdosimetermaterial unter Be-
achtung wichtiger dosimetrischer Kriterien zur Kalibrierung zu finden und ein genaues
und richtiges Kalibrierungsverfahren zu entwickeln.

Wesentlich f̈ur die Absorption der kinetischen Energie der geladener Teilchen in ei-
nem Medium sind die im Abschnitt 3.1 (S. 27) aufgezählten Wechselwirkungsme-
chanismen. In der Lumineszenzdatierung wird die in den natürlichen Dosimeterma-
terialien Quarz und Feldspat absorbierte Energie (Paläodosis)über ein Lumineszen-
zequivalent bestimmt. Der funktionale Zusammenhang zwischen Dosis und Lumines-
zenzfluss ist bei diesen Materialien proportional, aber nicht zwingend linear bzw. ste-
tig (Hütt und Jaek, 1989). Die dosisabhängige Lumineszenzausbeute eines Materials ist
grunds̈atzlich eine Frage der lumineszenzphysikalischen Eigenschaften des Defektinven-
tars sowie der strahlungsart- und energieabhängigen Empfindlichkeit des Materials. Alle
Einflussparameter spiegeln sich folglich integral in der Dosischarakteristik wieder. Wei-
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terhin ist die Lumineszenzausbeute nicht immer unabhängig von der Dosisleistung der
absorbierten Kernstrahlungsenergie. Derartig komplexe Fragestellungen zu Dosisleis-
tungsabḧangigkeiten sind theoretisch diskutiert worden (McKeever u. a., 1980, 1985).

Im Bezug auf Gl. 1.9 (S. 10) scheint daher der Vergleich der messtheoretischen Hin-
tergr̈unde der Bestimmung der Paläodosis sowie der Umgebungsdosisleistung für die
Lumineszenzdatierung notwendig, da beide Größenüber das zu ermittelnde Alter der
Probe in Zusammenhang gebracht werden. Das ist nur dann unproblematisch, wenn die
Methoden zur Bestimmung der beiden Größenähnliche Empfindlichkeiten besitzen und
damit direkt vergleichbar sind.

3.2.2.1 Lumineszenzdosimetrie zur Bestimmung der PaläodosisDe einer Probe

In Abschnitt 3.1 (S. 27) sind wesentliche dosimetrische Konzepte zurβ-Dosimetrie be-
reits vorgestellt worden. F̈ur die Pal̈aodosisbestimmung innerhalb der Lumineszenzda-
tierung werden die verwendetenβ-Laborquellen (90Sr/90Y bzw. 137Cs) gegen eine an-
dere, im Idealfall eine geeichte Quelle kalibriert. Eine Grundlage der physikalisch kor-
rekten Anwendbarkeit von Gl. 1.9 (S. 10) liegt also bei der Präzision und Richtigkeit
dieser Quellenkalibrierung. Präzision und Richtigkeit werden stark durch das energie-
abḧangige Ansprechverm̈ogen sowie von der Lumineszenzausbeute der Dosimetermate-
rialien bestimmt. Die Kalibrierung der für die Datierung verwendeten Strahlungsquellen
geschieht ḧaufig in einem60Co-γ-Strahlungsfeld (̄Eγ=1,25 MeV). Bei der Verwendung
von verschiedenen Strahlungsquellen mit unterschiedlichen Strahlungsenergien und -
arten muss das energieabhängige Ansprechverm̈ogen der beteiligten Materialien bekannt
sein. F̈ur naẗurliche Dosimeter wie Quarz und Feldspat haben bisher keine Untersu-
chungen dazu stattgefunden. Die Lumineszenzeigenschaften unterliegen dem sensiblen
Einfluss des intrinsischen und extrinsischen Defektinventars. Streng genommen müss-
te eine Quellenkalibrierung für jedes Probenindividuum neu erfolgen, da sich Defekt-
strukturen in naẗurlich gewachsenen Kristallen stark unterscheiden können. Aus diesen
Gründen 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 bereits erwähnt,
beschrieb Zimmerman (1971) ein Kalibrierungsverfahren für die Thermolumineszenz-
datierung unter Nutzung der TL-Eigenschaften von CaF2. Hierbei stellte jedoch die
effektive KernladungZeff=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 (QuarzZeff ≈10,0 und Feldspat
Zeff ≈10,6).

3.2.2.2 Bestimmung der natürlichen Umgebungsdosisleistung∑ Ḋ einer Probe

Die Dosisleistungsbestimmung für die Lumineszenzdatierung beruht auf der Analyse
der Konzentration radioaktiver Nuklide in der Probe und letztlich der daraus resul-
tierenden Strahlungsaktivität und -wirkung (Aitken, 1985, 1998). Dies wird mittelsγ-
Spektroskopie,α- undβ-Zählung, thermischer Neutronenaktivierung oder ICP-Massen-
spektrometrie realisiert. In Sedimenten liegt die Gesamtdosisleistung∑ Ḋ (inklusive des
kosmischen und internen Strahlungsanteils) zwischen 1,0 und 4,0 mGy·a−1. Physikali-
sche Grundlagen einer solchen Berechnung aus spezifischen Aktivitäten sind die An-
nahme einer gleichm̈aßigen Verteilung der Nuklide in einem homogenen Medium sowie
die Voraussetzung, dass die Ausdehnung des Mediums größer ist als die Reichweite der



3.2. Kalibrierungen mit synthetischen Dosimetermaterialien 33..........................................................................................................................................................

verschiedenen Strahlungen (α, β, γ). Weiterhin wird zur Vereinfachung hypothetisch an-
genommen, dass die Strahlungsemission gleich der -absorption ist. Die Berechnung der
GesamtdosisleistunġD, erzeugt durch ein bestimmtes radioaktives Nuklid in der Probe,
erfolgt über den Zusammenhang

Ḋ = As · ∑
i=α,β,γ

∫
ηi(E)dE(3.8)

wobeiAs die spezifische Aktiviẗat ist undηi(E) einen strahlungs- und energieabhängigen
Faktor darstellt, der die jeweilige Strahlung der Arti mit strahlungsspezifischen Größen
verbindet, die f̈ur den Dosisaufbau im Medium entscheidend sind (Bremsvermögen,
Energieabsorptionsverm̈ogen, Dichte, effektive Kernladung, etc.). Im Vergleich zur Be-
stimmung der Dosisleistung̈uber ein Lumineszenzequivalent (siehe Abschnitt 3.2.2.1,
S. 32) erfolgt hierbei die Bestimmungüber fundamentale Materialgrößen, die nicht vom
Defektinventar beeinflusst werden. Aufbauend auf den Angaben von Mejdahl (1979)
beschreiben Adamiec und Aitken (1998) die Ermittlung dieser Faktoren und die Berech-
nung der Dosisleistung für die Lumineszenzdatierung von Sedimenten.

Gl. 3.8 zeigt, dass die Dosisleistungsbestimmung abhängig ist von der unteren Erfas-
sungsgrenze des verwendeten analytischen Verfahrens zur Konzentrationsbestimmung
radioaktiver Nuklide (̈uber die spezifische Aktivität As) sowie von der Richtigkeit der
physikalischen Annahmen. Darüber hinaus m̈ussen im Sinne der Richtigkeit eines zu be-
stimmenden Probenalters mittles Gl. 1.9 (S. 10) die messtechnischen Methoden zur Be-
stimmung der Dosisleistung sowie der Paläodosis vergleichbar sein. Von großem Interes-
se sind daf̈ur die Ergebnisse der Untersuchungen durch Kalchgruber (2002), wobei eine
Methode zur Bestimmung der natürlichen Dosisleistungen in Sedimenten unter Nutzung
des Dosimetermaterials Al2O3:C untersucht wurde. Die ermittelten Dosisleistungen wur-
den mit mittelsγ-Spektrometrie ermittelten Dosisleistungen verglichen und zeigen eine
guteÜbereinstimmung, wenn auch die Fehler der Al2O3:C-Lumineszenzdosimetrie et-
was gr̈oßer sind. Die Dosisleistungsbestimmung mit einem Sondendosimeter bietet den
großen Vorteil, dass reale Strahlungsfelder ohne die Erfüllung der oben stehenden hypo-
thetischen Annahmen für eine Dosisleistungsbestimmungüber spezifische Strahlungsak-
tivit äten analysiert werden können, zumal Al2O3:C einα-, β-, γ-empfindliches Dosime-
ter ist (siehe unten, Abschnitt 3.3.1, S. 40). Mit dem Wissen, dass die beiden Dosisleis-
tungsbestimmungsmethoden vergleichbar sind, wird im nächsten Abschnitt die Auswahl
eines geeigneten synthetischen Lumineszenzdosimetermaterials für die Kalibrierung der
β-Laborquellen des RL-Gerätes aus Abschnitt 2.3 (S. 20) beschrieben.

3.2.3 Untersuchung der Radiofluoreszenz synthetischer Dosimetermaterialien zur Aus-
wahl als Kalibrierdosimeter

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

• Reproduzierbare Z̈uchtungsbedingungen zu Gewährleistung der Ho-
mogeniẗat

• Hinreichende qualitative und quantitative Defektcharakterisierung



34 Kapitel 3. Quellenkalibrierung und Dosimetrie..........................................................................................................................................................

• Hinreichend große Empf indlichkeit für entsprechende Messaufgabe
(Signaldynamik des Lumineszenz-Dosis-Verhaltens)

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

Für 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);
Al2O3:C (TLD500); CaSO4:Dy (TLD900); Li2B4O7:Mn (TLD800), CaF2:Mn (TLD400)
und BeO (Fa. Thermalox).

3.2.3.1 Spektrale Radiofluoreszenz

Peẗo und Kelemen (1995); Petö (1996); Peẗo und Kelemen (1996); Petö u. a. (1997) un-
tersuchten bereits die spektrale Radiofluoreszenz gängiger Thermoluminophore (LiF:Mg,
Ti; Al 2O3:C und CaSO4:Dy), jedoch waren die Messbedingungen von denen in dieser
Arbeit sehr verschieden.
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Abb. 14: Radiofluoreszenzspektrum von LiF:Mg,Ti (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

Eine Messung unter den in Abschnitt 2.2 (S. 18) beschriebenen Möglichkeiten mit ei-
nem CCD-basierten Spektrometer sind für diese Stoffe und in diesem Wellenlängen-
bereich bisher nicht erfolgt. Erfurt u. a. (2000, 2001); Erfurt und Krbetschek (2002)
veröffentlichten die Ergebnisse zu radiofluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen
der verbreiteten und gut untersuchten TL-Dosimeter LiF:Mg,Ti; Al2O3:C; CaSO4:Dy;
Li2B4O7:Mn; CaF2:Mn und BeO. Die Anregung erfolgte dabei mit einer Quelle des Ra-
dionuklids137Cs mit einer Aktiviẗat (1998) vonA=3,7 MBq. Abbn. 14, 15 (S. 35), 16
(S. 35), 17 (S. 36), 18 (S. 36) und 19 (S. 37) sind aus Erfurt und Krbetschek (2002)
entnommen und zeigen die RF-Spektren aller gemessenen Luminophore. Folgende Rei-
henfolge ergibt sich, wenn die Luminophore von starken zu schwachen RF-Intensitäten
der Hauptemissionen sortiert werden: CaF2:Mn; CaSO4:Dy; Al2O3:C; Li2B4O7: Mn;
BeO und LiF:Mg,Ti.

Die Hauptemissionen der RF lassen sich mit wenigen Ausnahmen sehr gut den Erkennt-
nissen̈alterer Untersuchungen der Lumineszenzspektroskopie zuordnen (Vij, 1993). Die
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Abb. 15: Radiofluoreszenzspektrum von Al2O3:C (ges̈attigt) 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 Abb. 14 (S. 34) ist aus früheren TL-Spektren
nicht bekannt. Petö und Kelemen (1995) haben jedoch festgestellt, dass die Intensität
mit dem Gehalt an Mg korreliert. Das Band bei 760 nm ist nicht bekannt; es ist auch
möglich, dass Diffraktionseffekte im Gitterspektrograph dafür verantwortlich sind.
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Abb. 16: Radiofluoreszenzspektrum von CaSO4:Dy (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

Al2O3:C zeigt neben der bekannten Hauptemission bei 415 nm in Abb. 15 ein weiteres
Maximum bei 700 nm, das Verunreinigungen durch Cr3+ zugeschrieben wird und von
der TL von Al2O3:Cr (Rubin) bekannt ist. Die Emission bei 760 nm ist wahrscheinlich
eine Beugungsabbildung der Hauptemission bei 415 nm, da das Intensitätsverḧaltnis und
die Lage gleich denen bei LiF:Mg,Ti sind. Ein weiteres Band lässt 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 CaF2:Mn (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

CaSO4:Dy in Abb. 16 (S. 35) zeigt ein Maximum bei 755 nm, dessen Ursache unbe-
kannt ist. CaF2:Mn zeigt eine breite Emission bei 510 nm in Abb. 17, welche bisher nur
während optischer Anregung bei 480 nm beobachtet wurde, aber nicht als RF während
Röntgenbestrahlung (Vij, 1993).
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Abb. 18: Radiofluoreszenzspektren von Li2B4O7:Mn (ausgeheizt) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

Li2B4O7:Mn zeigt neben der typischen Mn2+-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. 19 (S. 37) zeigt unbekannte Emissionen bei 450-600 nm sowie bei 740
nm, welche wahrscheinlich auch auf Beugungseffekte während der Messung zurück-
zuführen sind.
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Abb. 19: Radiofluoreszenzspektren von BeO (ca. 1 kGy Luftdosis) aus Erfurt und Krbetschek (2002).

3.2.3.2 Pḧanomenologische Untersuchungen zur Dosisabhängigkeit der Radiofluoreszenz

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

Tab. 2: Dosimetermaterialien und assoziierte Hauptemissionen nach Vij (1993); Akselrod u. a. (1990)
Dosimetermaterial Hauptemission

LiF:Mg,Ti 415 nm
Al2O3:C 415 nm
CaSO4:Dy 580 nm
Li2B4O7:Mn 615 nm
CaF2:Mn 510 nm

Diese Maxima wurden mit Interferenzfiltern separiert, die gewährleisten, dass es zu kei-
nerlei Superpositionseffekten eng beieinander liegender Emissionen kommt. Streng ge-
nommen muss für jedes Material eine Kalibrierung der Dosisleistung der Anregungs-
quelle am Bestrahlungsort vorgenommen werden. Da dies sehr aufwendig ist und die
Eignung der Materialien für eine RF-Kalibrierung erst untersucht werden soll, wurde
davon abgesehen und stattdessen die Radiofluoreszenzintensität über der Bestrahlungs-
zeit (als Dosis̈aquvivalent) aufgetragen.

Die Dosischarakteristika der verschiedenen Dosimetermaterialien zeigen ein sehr un-
terschiedliches Verhalten. Mehrere Modellvorstellungen zur Lumineszenz können zur
Erklärung herangezogen werden. Die RF-Dosiskurven von LiF:Mg,Ti und Al2O3:C bei
jeweils 415 nm (Abbn. 20, S. 38 und 21, S. 39) zeigen ein einfach exponentielles Ver-
halten, welches mit den̈Uberg̈angen in Abb. 1 (S. 6) erklärt werden kann. Dort kann
man ein kompetetives Verhalten zwischen Elektronenüberg̈angen in Elektronenhaftter-
me und solchen in Rekombinationszentren während der Bestrahlung ableiten. Die Wahr-
scheinlichkeitAn des strahlungslosen Elektronenüberganges vom Leitungsband in den
Haftterm (Übergangb in Abb. 1, S. 6) ist im thermodynamischen Gleichgewicht (ide-
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Abb. 20: Dosischarakteristik der Hauptemissionen von LiF:Mg,Ti aus Erfurt und Krbetschek (2002)

al: T=0 K, hier: ausgeheizte Probe) am größten, da die Elektronenhaftstellen unbesetzt
sind. Dadurch zeigt die Radiofluoreszenz zu Beginn der Bestrahlung die geringste In-
tensiẗat. Durch das Auff̈ullen der Defekte, die als Elektronenhaftstellen fungieren, sowie
den aus Gr̈unden der kristallinen Ladungsneutralität (siehe Abschnitt 1.3.2.2, S. 12) zu
erwartenden̈Ubergang von Defektelektronen vom Valenzband in das Rekombinations-
zentrum (̈Ubergange in Abb. 1, S. 6) erḧohen die WahrscheinlichkeitAmn desÜbergangs
der Elektronen vom Leitungsband in das Rekombinationszentrum (g). Das Erreichen der
ges̈attigten RF-Intensiẗat kommt der S̈attigung der Besetzung der Haftstellen gleich. Für
Al2O3:C werden die Vorg̈ange in Abschnitt 3.3.1.1 (S. 40) genauer erläutert.

CaSO4:Dy (Abb. 22, S. 40) zeigt auch ein ansteigendes Intensitätsverhalten der Ra-
diofluoreszenz bei 580 nm, wobei die Dosiskurve nicht mit einer einfach exponentiellen
Funktion modellierbar ist. Das starke Ansteigen der Intensität der RF innerhalb weniger
Minuten nach Beginn der Bestrahlung könnte mit weiteren strahlenden bzw. strahlungs-
losenÜberg̈angen in andere Haftterme zusammenhängen, die sich durch eine niedrige
Sättungskonzentration von Elektronen auszeichnen. Dasäußert sich zwangsweise in der
Intensiẗat der Emission bei 580 nm, da während der Bestrahlung von einem Quasigleich-
gewicht der Elektronen im Leitungsband ausgegangen wird (Chen und McKeever, 1997).
Die abfallende Dosischarakteristik von CaF2:Mn (Abb. 23, S. 41) bei 510 nm kann als
strahlender̈Ubergang von Elektronen vom Leitungsband in Elektronenhaftterme (Über-
gangb in Abb. 1, S. 6) interpretiert werden, wobei die Wahrscheinlichkeit desÜber-
ganges bei steigender Konzentration von Elektronen in den entsprechenden Defekten
abnimmt. Der Effekt l̈asst sich auch mit der durch Schön (1942) und Klasens (1946) be-
schriebenen Kinetik erklären, die diëUberg̈ange von Elektronen aus Hafttermen direkt in
das Valenzband (̈Ubergangd in Abb. 1 (S. 6), hier dargestellt als Defektelektronenüber-
gang) beschreibt. Damit verringert sich die Wahrscheinlichkeit der Rekombination der
Elektronen aus dem Leitungsband (Übergangg in Abb. 1, S. 6) und somit die entspre-
chende Radiofluoreszenzintensität.

Das Verhalten von Li2B4O7:Mn (Abb. 24, S. 42) isẗahnlich und dr̈uckt sich auch in
einem sprunghaften Anstieg der Radiofluoreszenz innerhalb weniger Minuten nach Be-
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Abb. 21: Dosischarakteristik der Hauptemission von Al2O3:C aus Erfurt und Krbetschek (2002)

strahlungsbeginn aus. Danach fällt der Strahlungsfluss wieder schwach ab, was die glei-
chen Gr̈unde haben k̈onnte, die f̈ur die Dosiskurve von CaF2:Mn genannt wurden.

3.2.3.3 Auswahl eines synthetischen Luminophors für die RF-Kalibrierung der Laborquellen

Für die Auswahl eines synthetischen Luminophors für die RF-Kalibrierung der Labor-
quellen sind die Signaldynamik und -charakteristik (Empfindlichkeit und Dosisverhal-
ten), die Stabiliẗat der RF-Signale, die Einflüsse instabiler Defekte sowie die effektive
Kernladung des Materials im Vergleich zu Feldspat und Quarz die maßgebenden Kri-
terien. Der Einsatz von CaF2:Mn als Dosimetermaterial schliesst sich aufgrund der
effektiven Kernladung vonZeff=16,6 aus (siehe Abschnitt 3.2.2.1, S. 32). Die Dosis-
kurven von LiF:Mg,Ti und Al2O3: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. Die größte Signaldynamik
des Lumineszenz-Dosis-Verhaltens zeigt mit Abstand die Emission in Al2O3:C bei 415
nm, was somit auch der höchsten RF-Empfindlichkeit gleichzusetzen ist (Verhältnis
des ausgeheizten zu gesättigtem Signal von ca. 1:4, Abb. 20, S. 38). LiF:Mg,Ti wird
deshalb als Dosimeter nicht in Betracht kommen, zumal die effektive Kernladung mit
Zeff = 8,2 im Vergleich zu der von Al2O3:C mit Zeff = 10,2 geringer ist als bei Quarz
(Zeff ≈ 10) und Feldspat (Zeff ≈ 10,6). Die ausreichende thermische Stabilität des RF-
Signals von Al2O3:C bei 415 nm ist bereits bestätigt worden (Erfurt u. a., 2000). Weiter-
hin ist die Defektstruktur von Al2O3:C sehr gut erforscht, wobei instabile Terme nur
einen marginalen Einfluss auf die dosimetrische Messaufgabe haben (Akselrod u. a.,
1990; Akselrod und Kortov, 1990). Das ist für eine dosimetrische Anwendung der Ra-
diofluoreszenz ausschlaggebend, da diese Methode die kontinuierliche Erfassung eines
Fließgleichgewichtes bedeutet. Dieser dynamische Gleichgewichtszustand wird durch
strahlende und nichtstrahlende Ladungsträger̈uberg̈ange in instabile Terme beeinflusst
(siehe auch Abschnitt 3.3.1, S. 40).

Als Radiofluoreszenzdosimeter scheint somit Al2O3:C für die Kalibrierung der Labor-
quellen am geeignetsten.
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Abb. 22: Dosischarakteristik der Hauptemissionen von CaSO4:Dy aus Erfurt und Krbetschek (2002)

3.3 Ermittlung der Dosisleistung der 137Cs-Quellen am Be-
strahlungsort mittels Radiofluoreszenz an Al2O3:C

3.3.1 Materialeigenschaften von Al2O3:C (TLD500)

Die luminszenzdosimetrische Geschichte des Materialsα-Al2O3 (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 (Al2O3:Cr). Die fol-
genden Untersuchungen beziehen sich nur auf Al2O3:C (TLD500). Dabei handelt es sich
um einen seit wenigen Jahren eingesetzten Kristalltyp des Aluminiumoxides, der von
Akselrod u. a. (1990); Akselrod und Kortov (1990) erstmals in einer oxidierenden Koh-
lenstoffatmospḧare gez̈uchtet und dessen Anwendbarkeit in der TL-Dosimetrie beschrie-
ben wurde. In der Kristallstruktur von Al2O3 bilden die O2−-Ionen eine hexagonal dichte
Kugelpackung. Zwei Drittel der Oktaederlücken aller Schichten sind mit Al3+-Ionen be-
setzt (Vij, 1993). Ẅahrend der Z̈uchtung der Einkristalle in der Kohlenstoffatmosphäre
werden ein Teil der O2−-Ionen oxidiert, wodurch sich Sauerstofffehlstellen im Gitter bil-
den. In den Sauerstofffehlstellen herrscht somit ein Defizit an einer bzw. zwei negativen
Ladung(en), so dass sich entweder sogenannte F+- (4,8 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 Pohl, 1935) ausbilden.
F-Zentren existieren in einer Konzentration von ca. 1017 cm−3 und die Dichteρ des
Materials betr̈agt 3,97 g·cm−3.

3.3.1.1 Lumineszenzeigenschaften und Dosimetrie

Die Bandl̈ucke inα-Al2O3:C betr̈agtEg=9,5 eV. Die dominierende Lumineszenzemis-
sion liegt bei 3,0 eV (415 nm) und hat ihre Ursache imÜbergang von Elektronen vom
angeregten in den Grundzustand des F-Zentrums. Akselrod und Kortov (1990) beschrie-
ben ẅahrend R̈ontgenbestrahlung nur diese Emission, während andere Autoren weitere
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Abb. 23: Dosischarakteristik der Hauptemissionen CaF2:Mn aus Erfurt und Krbetschek (2002)

Emissionsbanden nachweisen und deren Ursache teilweise erklären konnten (360 nm,
560 nm und 700 nm) (Petö und Kelemen, 1996; Erfurt u. a., 2000). Die Thermolumi-
neszenzempfindlichkeit ist 50-mal höher gegen̈uber ionisierender Elektronen-,β- und
Photonenstrahlung als LiF:Mg,Ti und kann nach der Bestrahlung durch 15-minütiges
Ausheizen bei 900◦C wieder verwendbar gemacht werden.

Ist die ausgeheizte Probe ionisierender Strahlung ausgesetzt, gelangen Elektronen aus
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 Hafttermeüber, 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+ →F (Akselrod und Kortov, 1990)). Das̈außert
sich in einem Anstieg der Emission bei 415 nm, die an den oben beschriebenenÜber-
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 mit ḧoheren Temperaturen korrelieren, werden nicht diskutiert, da
deren thermische Stabilität gesichert ist. Wichtiger ist der Einfluss der thermisch insta-
bilen TL-Emission bei 330 K, denn aufgrund des Einflusses allerÜberg̈ange durch die
Messung der Emission bei 415 nm im Fließgleichgewicht allerÜberg̈ange stellen diese
eine Fehlerquelle für die Radiofluoreszenzdosimetrie mit Al2O3:C dar. Anhand der TL-
Glowkurven von Akselrod u. a. (1990) lässt 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 Messung zu führen. In dosimetrischen Stabi-
lit ätsuntersuchungen zur Radiofluoreszenz bei 415 nm durch Erfurt u. a. (2000) konnten
innerhalb der Messunsicherheiten keine signifikanten Signalverluste festgestellt werden,
was diese Vermutung bestätigt. Die Übergangsrate von Elektronen aus dem Leitungs-
band dnc/dt während der Bestrahlung kann wie in Gl. 3.9 (S. 42) zusammengefasst
werden.
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Abb. 24: Dosischarakteristik der Hauptemission von Li2B4O7:Mn aus Erfurt und Krbetschek (2002)

dnc

dt
= g−nc(N460K−n460K)A460K−nc∑

i
(Ni −ni)Ai(3.9)

−ncm3,0eVA3,0eV−nc∑
j

mjAj

Darin istg die Ionisationsrate, ausgelöst durch die Bestrahlung,nc die Dichte der Elek-
tronen im Leitungsband,N460K ist die S̈attigungsdichte von Elektronen in der zur 460
K TL-Emission assoziierten Haftstelle,A460K ist die Wahrscheinlichkeit des̈Ubergangs
des Elektrons aus dem Leitungsband in der zur 460 K TL-Emission gehörigen Hafts-
telle. In dem mit der Summe ausi bezeichneten Term haben die Parameter die gleiche
Bedeutung, beziehen sich aber auf die o.g. flachen bzw. tiefen Haftstellen in Al2O3:C.
Weiterhin bedeutenm3,0eV die Dichte von Defektelektronen im zur Emission bei 3.0
eV (415 nm) geḧorenden Rekombinationszentrum (Grundzustand des F-Zentrums) und
A3.0eV dieÜbergangswahrscheinlichkeit von Elektronen in das Rekombinationszentrum.
Der sich aus der Summe vonj ergebende Term beleuchtet das Verhalten aller ande-
ren strahlenden bzw. strahlungslosen Rekombinationsmöglichkeiten von Elektronen aus
dem Leitungsband. Die beiden in Gl. 3.9 unterstrichenen Terme sind die für die RF-
Dosimetrie an Al2O3:C wesentlichen. Wird der Parametern460K größer, verringert sich
die ÜbergangswahrscheinlichkeitA460K. Im Gegensatz dazu vergrößert sich dieÜber-
gangswahrscheinlichkeitA3,0eV, d.h. die Intensiẗat der blauen RF-Emission bei 415 nm
wird größer.

3.3.1.2 Lumineszenzausbeute in Abhängigkeit von der Strahlungsenergie

Wie in Abschnitt 3.2.2 (S. 30) angesprochen, existieren für Feldspat und Quarz keinerlei
Daten zur Abḧangigkeit der Lumineszenzausbeute von der Strahlungsenergie und -art.
Physikalisch sind solche Untersuchungen auch wenig sinnreich, da jede natürliche Mi-
neralprobe ein anderes Defektinventar aufweist.

Akselrod und Kortov (1990) haben den funktionalen Zusammenhang der Thermo-
lumineszenzaubeute von der Strahlungsenergie für Al2O3:C untersucht und sind zu
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den in Abb. 25 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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Abb. 25: Normierte Thermolumineszenzempfindlichkeit (137Cs (Eγ=662 keV)) als Funktion der Strah-
lungsenergie von Al2O3:C nach Akselrod und Kortov (1990)

Wichtig ist hierbei die Feststellung, dass das Material aufβ- undγ-Strahlung gleich rea-
giert und daher f̈ur eine gemischteβ- undγ-Gegenkalibration genutzt werden kann. Der
Energiebereich der60Co-Quelle ist nicht mit betrachtet worden. Die qualitativeÄhn-
lichkeit des Graphen in Abb. 25 mit dem Massenbremsvermögen und dem Massenener-
gieabsorptionskoeffizienten im gleichen Energiebereich (siehe Abschnitte 3.3.2.5, S. 46
und 3.3.2.6, S. 47 und die TL-Dosischarakteristik in Akselrod und Kortov (1990)) lässt
aber die Annahme zu, dass sich die Empfindlichkeit nicht signifikantändert.

3.3.2 Kalibrierungsprotokoll und dosimetrische Einflussparameter

Die vorzunehmende Kalibrierung der137Cs-Quellen soll nur f̈ur die im Feldspat erzeugte
Dosisleistung am Bestrahlungsort erfolgen und läuft nach folgendem Protokoll ab:

1. Auswahl der Korngr̈oße der zu kalibrierenden Feldspatminerale so-
wie der daraus resultierenden Korngröße der ausgeheizten Al2O3:C-
Dosimeterk̈ornchen.

2. Kalibrierbestrahlung der Al2O3:C-Dosimeterk̈ornchen in einer idea-
lerweise geeichtenγ-Quelle

3. Messung der RF-Intensität def inierterγ-Dosis im Radiolumineszenz-
Gerät

4. Bleichung der Dosimeter ohne Veränderung der Geometrie

5. Regeneration der RF-Intensität def inierterγ-Dosis mit derβ-Quelle
unbekannter Dosisleistung
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6. Berechnung der unbekannten Dosisleistung derβ-Quelle unter Ber̈uck-
sichtigung verschiedener Massenbremsvermögen bzw. Massenschwä-
chungskoeff izienten für die an der Kalibrierung beteiligten Materiali-
en

Im Folgenden sollen einige dieser Punkte weiter betrachtet werden.

3.3.2.1 Korngr̈oße und Tiefendosisverteilung beiβ-Bestrahlung

Die Korngr̈oße der Probe hat einen wesentlichen Einfluss auf das dosimetrische Ver-
halten beiβ-Bestrahlung. Die in das Material eindringendenβ-Partikel und Elektronen
haben eine energiespezifizierte Reichweite, die wiederumüber die Dichte des Materials
mit der sogenannten Tiefendosisverteilung verbunden ist. Berechnungsmethoden für die
Eindringtiefe vonβ-Partikeln und Elektronen in ein Material sowie die Erläuterung von
weiteren Pḧanomenen wie Streueffekten sind u.a. in Stolz (2002) aufgeführt. Die Tie-
fendosisverteilung ist die Dosisverteilung entlang des Zentralstrahls in einem Medium
und l̈asst sich experimentell bestimmen bzw. umrechnen (Reich, 1990; Greening, 1992).

Die Tiefendosisverteilung und die Dichte stehen in direkter Proportionalität. Bei der Ka-
librierung einerβ-Quelle mit einer Sonde an Stelle des zu kalibrierenden Materials muss
dies Ber̈ucksichtigung finden. Da für die Radiofluoreszenz das gesamte Körnchen an-
geregt wird, ist hierbei nur die integrale Energiedeposition entlang des Weges desβ-
Partikels und Elektrons im Medium interessant und nicht die Dosis an einer bestimmten
Stelle dieses Weges. Daraus wird ersichtlich, dass in einem Material höherer Dichte auf
einer k̈urzeren Wegl̈ange die gleiche Energiedosis deponiert wird, wie in einem Mate-
rial geringerer Dichte entlang eines entsprechend längeren Weges. In der klassischen
Lumineszenzdosimetrie nutzt man für die Erfassung dieses integralen Parameters die
Flächenmasse,̈ublicherweise angegeben in mg· cm−2. Für die Kalibrierung muss für
die Sonde die gleiche Flächenmasse genutzt werden, wie für das zu kalibrierende Ma-
terial. Bei Lumineszenzdatierungen werden Korngrößen von ca. 130-150µm genutzt,
d.h. für eine Kalibrierung mit Al2O3:C muss bei einem Dichteverhältnis von (2,56:3,97)
g·cm−3 (=1:1,54) f̈ur das Al2O3:C eine Korngr̈oße von 85-97µm verwendet werden.
Al2O3:C ist bei der Firma Landauer (USA) in der Korngrößenfraktion 90-106µm kom-
merziell erḧaltlich und wurde f̈ur die Kalibrierung herangezogen. Damit ergibt sich für
die Kalibrierung mit der in Abschnitt 2.3.1.3 (S. 22) beschriebenen Probengeometrie
eine Fl̈achenmasse von ca. 10 mg·cm−2.

3.3.2.2 Kalibrierbestrahlung in einerγ-Quelle

Die Bestrahlungen wurden mit einer60Co-Quelle der Fa. STEP Sensortechnik Pockau
GmbH durchgef̈uhrt, die bei einer Messunsicherheit von 2% eine Energiedosisleistung
in Luft von ca. 500 mGy·h−1 aufweist. Das Konzept des Sekundärelektronengleich-
gewichts nach DIN6814 (2001)1 konnte nicht ideal erf̈ullt werden, da mit Filtern aus
Plexiglas (ρ=2,20 g·cm−1) gearbeitet wurde. Weiterhin ist SEG nur zu gewährleisten,
wenn die Probe in einer 4π-Geometrie bestrahlt wird, was technisch nicht ohne großen
Aufwand realisierbar ist. F̈ur weitere Untersuchungen muss das Filtermaterial an die

1DIN6814: ,,Sekund̈arelektronengleichgewicht (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 Sekundärelektronen in das Volumenelement hineintransportierten und
darin verbleibenden Energie ist.“
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Materialeigenschaften des Al2O3 angepasst werden. Bestrahlungsbehälter aus gesinter-
tem Korund (Al2O3) scheinen hierf̈ur sehr gut geeignet zu sein. Generell ist die Pro-
benausdehnung wesentlich geringer als die Reichweite der Strahlung, weswegen deren
Schẅachung im Probenvolumen sehr gering ist. Aus Aitken (1985) ist bekannt, dassγ-
Strahlung der EnergieEγ =662 keV von137Cs in Quarz um 2%·mm−1 abgeschẅacht
wird. Um Gradienten der Tiefendosisverteilung zu vermeiden muss die zu durchstrah-
lende Dicke so klein wie m̈oglich gehalten werden.

Für die in dieser Arbeit durchgeführte Bestrahlung wurde die Al2O3:C-Probe mit einer
γ-Luftdosis von 19,59 Gy bestrahlt. Die Dosis in dieser Größenordnung leitet sich aus
dem Dosisverhalten der Radiofluoreszenz bei 415 nm ab, welche in Abschnitt 3.3.2.4
erläutert wird.

Die Kalibrierung der Energiedosisleistung derγ-Quelle f̈ur Luft muss bei der Berech-
nung der in den Al2O3:C-Dosimetern absorbierten Strahlungsenergieüber die Massen-
energieabsorptionskoeffizienten berücksichtigt werden (siehe Abschnitt 3.3.2.5, S. 46).

3.3.2.3 Lichtempfindlichkeit und Bleichungsverhalten von Al2O3:C

Al2O3:C ist in starkem Maße lichtempfindlich. Moscovitch u. a. (1993) untersuchten
das Bleichungsverhalten bei verschiedenen Wellenlängen und konnten feststellen, dass
die Bleichwirkung des TL-Peaks bei 190◦C mit steigender Energie des Bleichungslich-
tes zunimmt. Eine Besonderheit des Al2O3:C liegt in der dosimetrischen Lumineszenz-
empfindlichkeit des Materials im Bereich des UV-B-Wellenlängenbereichs zwischen
280 nm und 320 nm. Colyott u. a. (1997, 1999) haben ein Empfindlichkeitsmaximum
der Lumineszenzsensitivität bei der Bestrahlung der Dosimeter mit UV-Licht bei einer
Wellenl̈ange von 307 nm ermittelt. Diese Eigenschaft kann für die UV-Lumineszenzdosi-
metrie mit diesem Material genutzt werden, muss aber während des Bleichens bei der
hier beschriebenen RF-Kalibrierung beachtet werden. Der Anteil der UV-B-Strahlung
der verwendeten Osram HTI Lampe ist vernachlässigbar klein (siehe Abb. 13, S. 24),
daher spielt der Effekt des Signalaufbaus durch UV-Licht keine Rolle. Sollten andere
Bleichungslampen verwendet werden, müssen deren Emissionsspektren beachtet wer-
den.

3.3.2.4 Regeneration desγ-bestrahlten 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, S. 40 beschrieben. Abb. 26 (S. 46) zeigt die Dosiskurve
der Emission bei 415 nm sowie schematisch das Prinzip der Einpunkt-Radiofluoreszenz-
Kalibrierung.

Die Voraussetzungen für einen solchen Kalibrierungsansatz wurden bereits beschrieben.
Die Dosiskurve der RF-Emission bei 415 nm (Abb. 26, S. 46) lässt sich nach Erfurt u. a.
(2003) mit einer Exponentialfunktion der Art

Φ(t) = Φ0 +
2

∑
i=1

∆Φi · (1+e−δi ·t),(3.10)

die sich aus Gl. 3.9 (S. 42) ableitet, sehr exakt modellieren. Mit den Parametern der
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Abb. 26: Dosiskurve der Radiofluoreszenz bei 415 nm von Al2O3:C sowie das Prinzip der Einpunkt-
Radiofluoreszenz-Kalibrierung derβ-Dosisleistung nach Erfurt u. a. (2003) : (a) Bestrahlungszeit
zur Regeneration des durchγ-Strahlung generierten Lumineszenzsignals, (b) Lumineszenzsignal
erzeugt durchγ-Bestrahlung, (c) Dosiswert der Kalibrierbestrahlung

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

3.3.2.5 Berechnung derγ-Dosisleistung aus dem Massenenergieabsorptionsvermögen f̈ur Luft
und Al2O3

Für die Dosimetrie sind nur die Anteile der Strahlungsenergie wesentlich, die infolge von
Wechselwirkungen mit einem Medium in diesem absorbiert werden. Verwendet man für
die Bestimmung der Kerma2 im Falle des Sekund̈arelektronengleichgewichtes den so-
genannten Massenschwächungskoeffizientenµ/ρ als materialvergleichenden Parameter,
ist für die Energiedosisbestimmung der MassenenergieabsorptionskoeffizientµE/ρ zu
verwenden. Diese Größe beschreibt die in einem Volumenelement eines Mediums ab-
sorbierte Photonenenergie, die unter Berücksichtigung der Anteile, die letztlich mit Se-
kund̈arelektronen, die durch den Compton-Effekt erzeugt wurden, als Bremsstrahlung
wieder aus dem betrachteten Medium heraustransportiert wird. Analog zur Verwen-
dung des Massenbremsvermögens von Elektronen im Fall derβ-Sondendosimetrie un-
ter Erfüllung der ,,Hohlraumtheorie“ (Abschnitt 3.1, S. 27), lässt sich damit dieγ-
EnergiedosisD, in dem hier beschriebenen Fall von Luft (Dp) auf Al2O3 übertragen.
Gl. 3.11 zeigt diesen Zusammenhang

D = k ·Dp =
(µE/ρ)
(µE/ρ)p

·Dp(3.11)

Im Energiebereich der für dieγ-Bestrahlung verwendeten60Co-Quelle (̄Eγ = 1,25 MeV)
sind jedoch die Unterschiede der Verhältnisse der Massenschwächungs- und Massen-

2,,K ineticenergyreleased inmatter“
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energieabsorptionskoeffzienten im konkreten Fall praktisch unbedeutend. Mit der Da-
tenbank XCOM (Berger und Hubbel, 1987) konnten die Wechselwirkungsquerschnitte
als Maß f̈ur die Massenenergieabsorptionskoeffizienten für Al2O3 und Luft3 berechnet
werden. Die genaue Bestimmung der Massenenergieabsorptionskoeffizienten für derar-
tige Materialien ist nichẗuber deren atomare Anteile zu bestimmen, da sekundäre Photo-
nen wiederum unterschiedlich mit den einzelnen atomaren Bestandteilen wechselwirken.
Als Näherungswert ist jedoch der Wechselwirkungsquerschnitt für die hier angestellten
Betrachtungen ausreichend. Die Verläufe wurden in Abb. 27 dargestellt.
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Abb. 27: Vergleich der energieabhängigen Wechselwirkungsquerschnitte von Al2O3 (a) und Luft (b) nach
Berger und Hubbel (1987)

Über das Verḧaltnisk der berechneten Wechselwirkungsquerschnitte vonµE/ρ = 0,0558
cm2·g−1 für Al2O3 undµE/ρ = 0,0569 cm2·g−1 für Luft lässt sich unter Annahme eines
Sekund̈arelektronengleichgewichts während derγ-Bestrahlung die in den Al2O3:C-Do-
simetern absorbierte Dosis mittels Gl. 3.11 (S. 46) berechnen.

3.3.2.6 Berechnung derβ-Dosisleistung aus dem Massenbremsvermögen

Wurdeüber die RF-Dosiskurve des Al2O3:C die Dosisleistung, wie in Abschnitt 3.3.2.4
(S. 45) gezeigt, bestimmt und für die unterschiedlichen Massenenergieabsorptionsko-
effizienten von Al2O3 und Luft korrigiert, muss eine abschliessende Korrektur derβ-
Dosisleistung f̈ur Kalifeldspat (KAlSi3O8), wie in Abschnitt 3.1 (S. 27) beschrieben,
erfolgen.

Die Massenbremsverm̈ogen f̈ur Al2O3 und Kalifeldspat (KAlSi3O8) wurden mittels Da-
ten aus ICRU37 (1984) und der Datenbank ESTAR (Berger u. a., 2000) berechnet. Abbil-
dung 28 (S. 48) zeigt die Verläufe der Parameter für das Energiespektrum derβ-Partikel
aus den zu kalibrierenden137Cs-Quellen.

Für eine exakte Berechnung des Verhältnisses der Massenbremsvermögen von Al2O3

und Kalifeldspat (KAlSi3O8) müsste das gesamte Betaspektrum sowie die beiden Kon-
versionselektronenlinien des137Cs betrachtet werden. Wie in Abb. 28 (S. 48) ersichtlich

3Zusammensetzung: 78,1% N2, 20,93% O2, 0,93 % Ar, 0,03% CO2, 0,01% H2
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Abb. 28: Vergleich der energieabhängigen Massenbremsvermögen von Al2O3 (a) und Kalifeldspat
(KAlSi3O8) (b) nach ICRU37 (1984); Berger u. a. (2000)

sind die Unterschiede der Massenbremsvermögen beider Stoffe sehr gering. Die Kali-
brierung in dieser Arbeit beschränkt sich deshalb auf die maximalenβ-Energien der drei
Zerfälle in 137Cs. Abgeleitet aus Gl. 3.7 (S. 30) und mit den Werten in Tabelle 3 berech-
net sich die in Kalifeldspat absorbierte Dosis wie in Gleichung 3.12 angegeben.

D = Dp ·
3

∑
i=1

χi · fi mit fi =
(

(S/ρ)
(S/ρ)p

)
i

(3.12)

Tab. 3: Maximaleβ-Energien von137Cs, ihre Wahrscheinlichkeiten sowie die entsprechenden Verhält-
nisse der Massenbremsvermögen f̈ur die Bestimmung derβ-Dosis in Kalifeldspat nach Gl. 3.12
i maximaleβ-Energie [keV] Zerfallswahrscheinlichkeitχi 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

Verknüpft man die Dosiskorrekturen aus den Abschnitten 3.3.2.5 (S. 46) und 3.3.2.6
(S. 47), dann gilt f̈ur den konkreten Fall derγ-Vergleichskalibrierung mit einer Luft-
dosis sowie derβ-Sondenlumineszenzdosimetrie für durch Al2O3:C ersetzten Kalifeld-
spat (KAlSi3O8) der Zusammenhang in Gl. 3.13 für die Berechnung der Dosisleis-
tung. Bedingungen hierfür sind die Annahme eines Sekundärelektronengleichgewich-
tes bei derγ-Bestrahlung sowie die Einhaltung der Bragg-Gray-Bedingungen bei der
γ-Dosisrekonstruktion mittelsβ- und Elektronenstrahlung.

Ḋ =
k · f ·Dγ

t
=

(0,9807·1,0137·19,59)Gy
t

(3.13)
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Bei der am 21.03.2002 erfolgten fünfmaligen Wiederholung der beschriebenen Kalibrie-
rung pro Quelle ergaben sich die Dosisleistungen und ihre Vertrauensbereiche (P=95%)
wie in Tabelle 4 ersichtlich.

Tab. 4: Korrigierte β-Dosisleistungen der137Cs-Laborquellen f̈ur Feldspat am Bestrahlungsort vom
21.03.2002
Quelle-Nr. Ḋ±∆95%Ḋ [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 4,07±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 Aufwand jährlich durchgef̈uhrt
werden bzw. die aktuelle Dosisleistungüber die Halbwertszeit des137Cs und das radio-
aktive Zerfallsgesetz für jede Messung berechnet werden.

3.4 Diskussion

Die in Kapitel 3 angestellten Untersuchungen hatten zwei grundsätzliche Motivationen.
An erster Stelle stand die präzise und richtige Kalibrierung der Laborquellen des au-
tomatisierten Radiolumineszenzgerätes. Die hohe Präzision ist insbesondere wegen der
Verwendung von 10 Quellen des Radionuklides137Cs für die zu messenden Teilproben
einer Datierung notwendig. Da die durch die Quellen appliziertenβ-Dosen f̈ur statis-
tische Berechnungen heran gezogen werden, muss der systematische Fehler minimiert
werden, der durch die Dosisleistungskalibrierung eingebracht wird. Bei herkömmlichen
TL- und OSL-Datierungsgeräten mit nur einer Bestrahlungsquelle sind die Anforderun-
gen an die Pr̈azision nicht als so hoch einzustufen, da der systematische Fehler der Ka-
librierung auf alle bestrahlten Proben einheitlichübertragen wird. Der Anspruch an die
Richtigkeit der Kalibrierung ist selbstverständlich unabḧangig von verwendeten Geräten
bzw. Methoden.

Weiterhin wurden in diesem Kapitels einige dosimetrische Aspekte der Anwendbarkeit
der Lumineszenzdatierungsverfahren diskutiert. Da zur Berechnung des Ablagerungsal-
ters der zu datierenden Sedimente dieüber die Quellenkalibrierung ermittelte Paläodosis
und dieüber die spezifische Strahlungsaktivitätsbestimmung berechnete Umgebungsdo-
sisleistung der Mineralk̈ornchen ins Verḧaltnis gesetzt werden, wurde die Frage nach der
Vergleichbarkeit der Messverfahren diskutiert. Herkömmliche Verfahren nutzen natürli-
chen Quarz als Dosimetermaterial für die Bestimmung der Dosisleistung, ohne dass ne-
ben seiner geringen Empfindlichkeit grundsätzliche dosimetrische Parameter dieses Ma-
terials aufgekl̈art wurden.
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Durch die Nutzung des synthetischen Dosimetermaterials Al2O3:C wurden beide Proble-
me gel̈ost. Dieses Material ist bestens charakterisiert und wird in der Lumineszenzperso-
nendosimetrie erfolgreich eingesetzt. Die Linearität des Lumineszenz-Dosis-Verhaltens
ist überpr̈uft worden, und die unteren und oberen Erfassungsgrenzen sind bekannt. Die
effektive Kernladung ist ungefähr gleich der von Feldspat und Quarz, was sich inähn-
lichen Massenenergieabsorptionskoeffizienten und Massenbremsvermögenäußert. Die
unterschiedliche Dichte und die sich daraus ergebende unterschiedliche Tiefendosisver-
teilung wurde durch die Anpassung der Flächenmasse gelöst. Die Anwendung einer ra-
diofluoreszenzdosimetrischen Messmethode ist aufgrund dafür günstiger Defektstruk-
turen m̈oglich. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Bestimmung der Umgebungs-
dosisleistung der Mineralk̈ornchen mitγ-spektrometrischen Verfahren und mit insitu-
Dosimetern aus Al2O3:C vergleichbare Resultate liefert. Daraus lässt sich schliessen,
dass die Empfindlichkeiten gegenüber ionisierender Strahlung auch vergleichbar sind,
womit die Berechnung des Ablagerungsalters aus derüber die Sonde Al2O3:C kalibrier-
ten Pal̈aodosis und der mittelsγ-Spektrometrie ermittelten Sedimentdosisleistungen, die
ebenfalls mit Al2O3:C-Sondendosimetern reproduzierbar sind, gerechtfertigt scheint.

Die Methode der Sondendosimetrie mit Al2O3:C hat naẗurlich experimentelle Gren-
zen. Eine Fehlerquelle liegt in den nicht idealerweise erfüllten Bragg-Gray-Bedingungen
(,,Hohlraumtheorie“) sowie des ebenfalls nicht idealerweise erfüllten Sekund̈arelektro-
nengleichgewichtes bei derγ-Kalibrierbestrahlung. Gerade an den Grenzflächen der
Dosimeterk̈ornchen zu den Aluminium-Probenträgern sind bei der Verwendung von
Al2O3:C im Vergleich zu Feldspat Unterschiede zu erwarten. Weiterhin wurden durch-
strahlte Materialfl̈achen (Fl̈achenmassen) angenommen, deren Homogenitäten durch die
Nutzung von K̈ornchen und die sich ergebenden Körnchenzwischenräume durch die ver-
schiedenen Korngrößen bei der Kalibrierung mit Al2O3:C und der Datierungsmessung
mit Kalifeldspat eingeschränkt sind. Zur Kl̈arung solcher Probleme m̈ussen umfangrei-
che Modellierungen mit Monte-Carlo-Methoden durchgeführt werden.

Dem gegen̈uber steht aber ein sehr geringer Fehler der Quellenkalibrierung von ma-
ximal 3,8 %, eine sehr gute Reproduzierbarkeit bei Wiederholungsmessungen und die
Unabḧangigkeit von regional abhängigen Defektstrukturen natürlicher Dosimeter und
den damit verbundenen spektroskopischen und dosimetrischen Schwankungen. Nicht zu
unterscḧatzen ist auch der geringe zeitliche Aufwand von wenigen Stunden durch die ho-
he Empfindlichkeit der Al2O3:C-Dosimeter. Dieser Ansatz kann uneingeschränkt auch
für die Kalibrierung der Dosisleistungen vonβ-Laborquellen mittels TL bzw. OSL an
Al2O3:C empfohlen werden.



4
Radiolumineszenzspektroskopie und -dosimetrie an
Kalifeldspäten

Defektspektroskopie und Lumineszenzdosimetrie sind eng zusammengehörige physika-
lische Gebiete. Im Bereich der Lumineszenzdatierung an natürlich gewachsenen Kris-
tallen mit ihren Varieẗaten gestalten sich qualitative und quantitative defektspektrosko-
pische Analysen als sehr schwierig. Das gilt insbesondere für Feldsp̈ate, da synthetische
Analoge nur schwer erhältlich sind. Das folgende Kapitel befasst sich daher mit mögli-
chen defektstrukturellen Ursachen der infraroten Lumineszenz bei 1,43 eV (865 nm) in
Kalifeldsp̈aten sowie deren dosimetrischen Auswirkungen.

4.1 Defektstrukturelle Untersuchungen zur IR-Lumineszenz
von Kalifeldspäten

4.1.1 Forschungsstand

Die Energiedifferenz der Bandlücke der Feldsp̈ate konnte bisher nicht exakt bestimmt
werden, obwohl zumindest aus Experimenten zur optischen Anregung durch Jaek u. a.
(1997a,b) bekannt ist, dass diese mindestens 7 eV beträgt. Die 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 Erklärung dieser Emission wurde durch Poolton
u. a. (2001b) aufgezeigt, als mittels Zyklotronresonanz die effektive Elektronenmasse
m∗

e=(0,79±0,02)·me (me entspricht der Ruhemasse des Elektrons) für NaAlSi3O8 be-
stimmt werden konnte. Damit lassen sich quantenmechanische Modelle für elektroni-
sche Prozesse berechnen, welche die Kenntnis dieser Größe meist voraussetzen. De-
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taillierte Kristallfeldmodelle existieren jedoch nur für die typischen Feldspat-Rekom-
binationsdefekte Mn2+ und Fe3+ (Telfer und Walker, 1978), die aber nicht mit den
IR-Erscheinungen zusammenhängen. Poolton u. a. (2002b) haben unter Annahme des
einfachsten und damit wasserstoffanalogen Defekts mit der effektiven Elektronenmasse
die Energiedifferenz des IR-Übergangs 1s→ 2p berechnet. F̈ur diesenÜbergang ergibt
sich für Natriumfeldspat NaAlSi3O8 die EnergiedifferenzE1→2=(1,48±0,04) eV. Dieser
Wert stimmt recht gut mit den optischen Anregungsenergien im IR in Alkalifeldspäten
überein, die zwischen 1,41 eV und 1,47 eV angenommen werden (Hütt u. a., 1988; Clark
und Sanderson, 1994; Poolton u. a., 1995a). Die Annahme eines wasserstoffähnlichen
Verhaltens mag spekulativ sein, die experimentell ermittelte effektive Elektronenmasse
m∗

e=(0,79±0,02)·me ist jedochähnlich der von Wasserstoff mitm∗
e=0,76·me, womit eine

Analogie belegbar ist. Obwohl derartige Berechnungenüblich 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 abhängen.

Von großer Bedeutung bei der Aufklärung 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 Kalifeldspäten 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“ Pḧanomenen liegt durchaus nahe, wurde aber bisher nur angenommen.

In dem Pionierwerk zur infraroten Anregbarkeit der Kalifeldspäte durch Ḧutt 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 bestätigt (Bailiff und Barnett, 1994; Godfrey-Smith und
Cada, 1996). Sp̈atestens seit den Messungen durch Clark und Sanderson (1994) sowie
Bøtter-Jensen u. a. (1994); Poolton u. a. (1995b) wird zumindest die Existenz eines sehr
breiten Anregungsmaximums zwischen 1,29 eV und 1,47 eV nicht länger bezweifelt.

4.1.2 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-Anregungsmaximumähnliche
Eigenschaften besitzt, wie die die für das Maximum bei 1,41-1,47 eV angenommen wer-
den, dann k̈onnte eine weitere Emission im IR die Folge sein. Messungen mit dem CCD-
Spektrometer (Abschnitt 2.2, S. 18) lassen derartige Untersuchungen zu, jedoch zeigen
Abb. 8 (S. 18) sowie Tabelle 1 (S. 19) den dafür ung̈unstigen Empfindlichkeitsverlauf
des CCD-Detektors. Abb. 29 (S. 53) (oben) gibt das RF-Spektrum der gebleichten Probe
K7 (Probenbeschreibung siehe Anhang B.1 (S. 127) bzw. in Dütsch, 1994) wieder.

An der Abweichung zwischen Messung und Kurvenanpassung in Abb. 29 (S. 53) (un-
ten) l̈asst 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 Sensitivitätskorrektur der Spektren. Bei Betrachtung
des Empfindlichkeitsverlaufs des CCD-Chips (Abb. 8, S. 18) wird klar, dass die Inten-



4.1. Defektstrukturelle Untersuchungen zur IR-Lumineszenz von Kalifeldspäten 53..........................................................................................................................................................

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9
0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

18000

R
F

 In
te

ns
itä

t [
w

.E
.]

Energie [eV]

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9
-600

-400

-200

0

200

400

R
es

id
ue

n 
[w

.E
.]

Energie [eV]

Abb. 29: Oben: Ausschnitt aus dem RF-Spektrum der Probe K7 (Beschreibung Anhang 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

sitäten der Emissionen im infraroten Bereich höher 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 Schilles (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 ausgeprägtes Emissionsverhalten von Kalifeldspäten im IR bis ca. 1000
nm zu erkennen und aus der Gestalt der Spektren lassen sich auch mehrere Emissionen
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-Anpassung
beruht.
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Abb. 30: Oben: Ausschnitt aus dem RF-Spektrum der Probe K7 (Beschreibung Anhang 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
und einer weiteren IR-Emission bei ca. 1,35 eV
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die Gauss-Verteilung im
Bild oben

4.1.3 Zeitaufgel̈oste Elektronenbeschleuniger-Messungen der Radiophosphoreszenz an
Kalifeldspäten

Um die Existenz dieser zweiten IR-Emission zu beweisen, sollte der Nachweis mit ei-
nem Detektor durchgeführt werden, der im IR empfindlicher ist, als die bisher genutz-
ten. Möglich war dies durch eine Kooperation mit der interdisziplinären Arbeitsgrup-
pe ,,Zeitaufgel̈oste Spektroskopie“ der Fakultät für Chemie und Mineralogie an der
Universiẗat Leipzig. Dabei konnte ein gepulster Elektronenbeschleuniger (E=1 MeV,
Pulsl̈ange 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 Unterdrückung der Nebenma-
xima des Monochromators), genutzt werden. Die Untersuchungen erfolgten an 1×1×1
cm3 großen Sẗucken zweier Proben aus Gesteinsfeldspäten (Mikroklin K4 und Orthoklas
K7) der mineralogischen Sammlung der TU Bergakademie Freiberg. Diese Kalifeldspäte
sind bereits durch D̈utsch (1994) mineralogisch erfasst worden (siehe auch Anhang 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 zwischen 0µs bis 20µs nach einem
Elektronenbeschuss von 10 ns

Während der Messungen am Elektronenbeschleuniger wurden die Proben 10 ns langen
Pulsen ausgesetzt und zwischen diesen Pulsen die Radiophosphoreszenz im Wellenläng-
enbereich zwischen 250 nm bis 1000 nm im Wellenlängenintervall von 10 nm̈uber einen
Zeitraum nach dem Elektronenpuls von ca. 20µs (IR) bzw. 3µs (UV-VIS) gemessen.
Abbn. 31 und 32 (S. 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-Zerfallskurven lässt sich ein RP-Spektrum erzeugen, wenn die spektralen
Intensiẗaten zu jeweils dem gleichen Zeitpunkt nach dem Elektronenbeschuss dargestellt
werden. Abb. 33 (S. 57) zeigt ein solches Spektrum ca. 500 ns nach dem Elektronenbe-
schuss.

Auch hier ist deutlich zu sehen, dass das IR-Emissionsband nicht aus einer einzelnen
Emission bestehen kann. Die Kurvenanpassung an eine Gaussverteilung ergibt zwei
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Abb. 32: RP-Zerfallskurven bei 900 nm und 920 nm im Zeitintervall zwischen 0µs bis 20µs 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-Messgerät aus Abschnitt 2.3 (S. 20) durchgeführt werden, bestimmen
grunds̈atzlich die Intensiẗat der IR-Emission bei 865 nm (1,43 eV), die auch bei der Ra-
diofluoreszenz dominierend zu sein scheint.

Auff ällig ist auch die lang anhaltende Phosphoreszenz im IRüber einen Zeitintervall von
mehr als 20µs. Abb. 34 (S. 57) zeigt die Phosphoreszenz der gleichen Probe K7 bei 280
nm, die ca. 1,3µs nach dem Elektronenpuls abgeklungen ist.

Für die Feldspat-Emissionen bei 285 nm (4,35 eV), 320 nm (3,68 eV) und 420 nm
(2,95 eV) werden Pb2+ bzw. Tl+ (285 nm) und Eu2+ (420 nm) als Substitute für
K+ verantwortlich gemacht (Marfunin, 1979b; Gorobets u. a., 1989). Pb2+ als Ursache
der UV-Emission ist jedoch weiterhin umstritten; in der Literatur finden sich Berichte
über UV-Lumineszenzemissionen unter IR-Anregung an Proben ohne nachweisbare Pb-
Konzentrationen (Krbetschek u. a., 1996). Die Ursache der Emission bei 320 nm ist nicht
bekannt. Dabei lässt sich feststellen, dass die Emissionen im IR (915 nm und 865 nm)
und im UV bei bei 285 nm die stärkste Intensiẗat 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 zwischen 0µs bis ca. 3,5µs nach einem Elektro-
nenbeschuss von 10 ns

Bei der Suche nach einem Defekt, der Ursache dieses Verhaltens insbesondere im IR
sein k̈onnte, soll im Folgenden versucht werden, Erkenntnisseüber mineralogische und
physikalische Aspekte der Mikroklinvarietät Amazonit von Woksmenzev u. a. (1989)
auf ,,geẅohnliche“ Kalifeldsp̈ate zuübertragen. Die blau-grüne Farbe des Amazonits
entsteht u.a. durch Absorptionsmaxima, die mit der Formation Pb-O−...Mg2+ in Ver-
bindung gebracht werden (Speit und Lehmann, 1982) und generell mit dem hohen Pb-
Gehalt der Amazonite zusammenhängen. Woksmenzev u. a. (1989) untersuchten auch
die IR-Lumineszenz der Amazonite unter Röntgenbestrahlung und stellten eine Emissi-
on bei ca. 865 nm fest. Diese zeigt einähnliches Dosisverhalten, wie die in dieser Arbeit
diskutierte IR-RF bei ,,geẅohnlichen“ Kalifeldsp̈aten.

Abb. 38 (S. 60) stellt ein RF-Spektrum der gebleichten Amazonitprobe K2 (Beschrei-
bung siehe Anhang B.1, S. 127) sowie in Abb. 39 (S. 61) das RF-Spektrum der glei-
chen Probe nach 4 Stunden Ausheizen bei 1000◦C dar. 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 ns Länge

extrem starke Zunahme des IR-Emissionsbandes, dessen mögliche Ursache weiter unten
erläutert wird (Abschnitt 4.2.3.1, S. 80). Speziell zur IR-Lumineszenz des Amazonits
konnten durch Woksmenzev u. a. (1989) folgende Erkenntnisse erzielt werden:

• In Amazoniten kann die IR-Lumineszenz sowohl unter Photo- als auch
unter R̈ontgenanregung beobachtet werden.

• Im optischen Anregungsspektrum zeigen sich bei Amazonit zwei Bänder
mit den Maxima 380nm (3,26eV) und 550nm (2,25eV), die mit dem
Emissionsmaximum im IR zusammenhängen.

• Bei Aufheizen der Proben zeigt sich bis ca. 450◦C keineÄnderung der
IR-RF; danach nimmt die Intensität der IR-RF stark zu, die optische
Anregbarkeit der IR-Lumineszenz jedoch ab.

• Zu Beginn der R̈ontgenbestrahlung steigt die Intensität der IR-RF kurz



4.1. Defektstrukturelle Untersuchungen zur IR-Lumineszenz von Kalifeldspäten 59..........................................................................................................................................................

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

18000

R
F

 In
te

ns
itä

t [
w

.E
.]

Energie [eV]

1000 750 500 250
Wellenlänge [nm]

Abb. 37: RF-Spektrum der Probe K7 gemessen mit dem CCD-Spektrometer mit einer137Cs-
Anregungsquelle

an und f̈allt danach exponentiell ab.

Auch bei ,,geẅohnlichem“ Mikroklin bzw. Orthoklas ist die IR-Lumineszenz nicht auf
die Radiofluoreszenz beschränkt. Wie Abb. 40 (S. 61) 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-Messgerät der Fa.
Risø (Bøtter-Jensen, 1999) bestimmt, jedoch mit dem gleichen Sekundärelektronenver-
vielfacher und entsprechendem Interferenzfilter, der auch im automatisierten RL-System
genutzt wird. Das RP- und OP-Verhalten der Kalifeldspäte wurde bereits durch Traut-
mann (1999) beschrieben.

Die optische Anregbarkeit der IR-Emission ist bei ,,gewöhnlichen“ Kalifeldsp̈aten bisher
nicht untersucht worden. In der ersten Arbeitüber das optische Anregungsverhalten der
Kalifeldsp̈ate durch Ḧutt u. a. (1988) wurden die Messungen mit Anregungsenergien
von maximal 2,35 eV durchgeführt, jedoch zeigen die untersuchten Feldspäte alle 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 Kalifeldspäten bisher nicht
erfolgt.

Ein kurzer Anstieg der IR-RF zu Beginn der Bestrahlung konnte durch Schilles (2002)
beobachtet werden, jedoch nur in sehr geringem Maße. 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 Kalifeldspäten ist ebenfalls dem des
Amazonitsähnlich und wird in den Abschnitten 4.1.5.3 (S. 67) und 4.2.3 (S. 80) näher
beleuchtet.

Die Erkenntnissëuber die IR-Lumineszenz bei 865 nm des Amazonits durch Woks-
menzev u. a. (1989) führten zu dem Schluss, dass diese Emissionserscheinung durch
Pb-Ionen erzeugt wird, die durch strahlungsinduzierte Konversion von Pb2+ zu Pb+ als
Elektronenfallen fungieren. Pb2+ zeigt keine IR-Lumineszenz, demnach ist Pb+ für die
IR-Lumineszenz zuständig. 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-
ner 137Cs-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 KCl:Pb. Die beobachteten Effekte der
IR-Lumineszenz sind in Amazoniten und Kalifeldspäten gleich, auch wenn Marfunin
und Bershov (1970) behaupten, dass Pb2+ nur in Amazoniten und nicht anderen Kali-
feldsp̈aten vorkommt. Die grundsätzlichen Eigenschaften dieser Pb+-IR-Lumineszenz
werden im n̈achsten Abschnitt erläutert und mit den Erkenntnissen der Alkalifeldspäte
verglichen.

4.1.4 Modellsubstanz Kaliumchlorid KCl:Pb zur spektralen und dosimetrischen Be-
schreibung der IR-RF in Kalifeldspäten

Die Kristallgruppe der Alkalihalogenide wird seit den 30er Jahren wegen ihres einfachen
kubisch-fl̈achenzentrierten Kristallgitters, reproduzierbarer Züchtungsbedingungen und
der Möglichkeit der Erzeugung einer Vielzahl von Defektstrukturen als Modellsubstanz
zur Klärung physikalischer Prozesse in dielektrischen und halbleitenden Kristallen her-
angezogen (z.B. für die Begriffsbestimmung der sogenannten ,,Farbzentren“ (F-Zentren)
durch Pohl, 1935). Die Transparenz der Kristalle ist sehr günstig f̈ur den Nachweis von
Lumineszenzemissionen im UV- bis IR-Bereich. Die Energiedifferenz der Bandlücke
von KCl betr̈agt 8,4 eV (Poole u. a., 1975).

4.1.4.1 Spektrale und dosisabhängige Radiofluoreszenz von KCl:Pb

Die Messungen der Radiofluoreszenz erfolgten an synthischen KCl:Pb-Kristallen mit
einer Pb-Konzentration von 30 ppm, die freundlicherweise durch Prof. Ferando Fermi
(Universita di Parma, Italien) zur Verfügung gestellt wurden. Die transparenten Kris-
talle wurden vor der Messung auf eine Korngröße von ca. 150µm zerkleinert und die
Radiofluoreszenzspektren, angeregt durch eine137Cs-Quelle (A=3,7 MBq (1998)) unter
den in Abschnitt 2.2 (S. 18) angegebenen Messbedingungen, aufgenommen. Abb. 41 (S.
62) zeigt das RF-Spektrum einer unbestrahlten KCl:Pb-Probe.
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Abb. 39: RF-Spektrum der gleichen Probe K2 nach Ausheizen 4 Stunden bei 1000◦C. Deutlich ist der
starke Anstieg des IR-Emissionsbandes zu sehen, während die UV-VIS-Emissionen weitgehend
unver̈andert bleiben (aus Erfurt (2003))
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Abb. 40: TL-Glowkurve bei 865 nm der bestrahlten Probe K7 (ca. 60 Gy)

Nagli und Dyachenko (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 (975
nm) und 1,33 eV (930 nm) resultieren, ist nicht nachzuvollziehen. Auf jeden Fall aber
haben Nagli und Dyachenko (1986b) nur 25 Messwerte für die Rekonstruktion des Emis-
sionsspektrums zwischen 1,1 eV und 1,5 eV aufgenommen. Mit dem CCD-Spektrometer
wurden im gleichen Wellenlängenbereich mit 366 Messwerten die Spektren bestimmt.
Die Autoren des Pionierwerkes zur IR-Lumineszenz von KCl:Pb informieren zudem
nicht über die Messbedingungen. Die Dosisabhängigkeit der beiden Emissionen lässt
sich nicht mit dem automatisierten RL-System messen, da der verwendete Sekundärelek-
tronenvervielfacher nur bis ca. 920 nm empfindlich ist. Also erfolgte die dosimetrische
Auswertungüber 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 in Abb. 43
(S. 63) zu sehen.
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Abb. 41: RF-Spektrum von KCl:Pb (30 ppm Pb) von ca. 250 nm bis 1000 nm mit den Emissionen bei 1,27
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 f̈ur KCl nicht erfolgt, daher wird als Maß für die Dosis die Bestrahlungszeit
angegeben. Unter der Annahme, dass die Dosisleistungähnlich der f̈ur Kalifeldsp̈ate ist,
würde die S̈attigung der IR-RF bei ca. 20-30 Gy eintreten, was im Vergleich zur Sätti-
gungsdosis der Kalifeldspäte von mehr als 1000 Gy einen großen Unterschied darstellt.
In der rechten Darstellung in Abb. 43 (S. 63) sind die dosisabhängigen Spektren zu se-
hen. Auff̈allig ist hierbei, dass sich die Intensitäten der Emissionen im UV-VIS nicht
mit der Dosisändern. Bezogen auf die IR-RF bei 1,27 eV und 1,33 eV kann dies ein
Erklärung f̈ur die geringe S̈attigungsdosis sein, da diëUbergangsraten für Elektronen in
die Rekombinationszentren, die mit den UV-VIS-Zentren zusammenhängen, nicht zu-
nehmen und damit die Dominanz bei den Elektronenüberg̈angen in den IR-RF-Zentren
liegt. Die Dosischarakteristik der IR-RF-Emissionen lässt sich mit den gleichen Fitfunk-
tionen anpassen, wie die IR-RF der Kalifeldspäte (siehe Abschnitt 4.2.1.6, S. 77). Auch
das S̈attigungsniveau der IR-RF bei KCl:Pb ist von den Kalifeldspäten bekannt und wur-
de durch Trautmann (1999, 2000) ausführlich 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
KCl:Pb feststellen k̈onnen.

4.1.4.2 Energieniveaus und Ladungsträger̈uberg̈ange in Pb+

Woksmenzev u. a. (1989) erklären die Entstehung von Pb+ aus Pb2+ in Amazoniten̈uber
die Erkenntnisse aus den Untersuchungen an KCl:Pb von Nagli und Dyachenko (1986b)
schematisch wie in Schema 4.1 veranschaulicht.

Pb2+ +E → Pb2+ +e−+e+ → (Pb+)∗+e+ → Pb+ + h̄ω865nm,915nm+e+(4.1)

Dabei entstehen durch Ionisationseffekte (E) ungebundene Elektronen im Kristall (e−).
Durch den Grundsatz der kristallinen Ladungsneutralität werden gleich viele Defektelek-
tronen (e+) erzeugt. Die Elektronen werden an Pb2+ gebunden, 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 Erfurt (2003))
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Abb. 43: RF-Spektren von KCl:Pb der unbestrahlten Probe (schwarz) und nach ca. 20 Minuten (dunkel-
grau), 100 Minuten (grau) und gesättigt nach 1000 Minuten (hellgrau) (aus Erfurt (2003))

gehen in die Anregungszustände (Pb+)∗ über. Unter der Emission der IR-Lumineszenz
relaxieren die Elektronen in den Grundzustand des Pb+-Ions. Die elektronische Struktur
des freien Pb+-Ions und eingebaut in KCl in Abb. 45 (S. 64) ist aus Nagli und Dyachen-
ko (1986b)übernommen. Dabei hängen dieÜberg̈ange 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 1,271 eV (975 nm) verbunden sind (Übergang 6). Die zweite IR-Emission
bei 1,182 eV (1050 nm) wird durch die Anregung bei 2,05 eV (605 nm) (Übergang 7)
induziert. Die Absorption bei 1,18 eV (Übergang 1) wurde zusätzlich beobachtet und
zeigt, dass zwischen den Anregungsniveaus von denen aus die IR-Emissionen erfolgen,
noch ein weiterer angeregter Zustand bestehen muss.

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

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 KCl:Pb (aus
Erfurt (2003))

Abb. 45: Überg̈ange, links der freien Pb+-Ionen und rechts das Energie-Konfigurationsdiagramm der Pb+-
Ionen in KCl aus Nagli und Dyachenko (1986b)

(1986b)) wird in KCl derÜbergang 6 angenommen, für die 1,27 eV (bzw. 1,18 eV bei
Nagli und Dyachenko (1986b)) derÜbergang 7. Dabei wird deutlich, dass beide Elek-
tronen̈uberg̈ange der beiden IR-Emissionen in den Grundzustand des Pb+ erfolgen. Eine
weitere Erkenntnis ist in dem Energiekonfigurationsdiagramm (rechts) als gestrichelte
Linie mit dem Niveau 62P3/2 ersichtlich. DerÜbergang 1 im Bild vom Grundzustand in
dieses Anregungsniveau ist bei Messungen als weiteres Absorptionsmaximum bei 1,21
eV gefunden worden. Dies könnte eine Erkl̈arung f̈ur die Zusammenḧange der IR-RF
und der IR-OSL in Kalifeldsp̈aten darstellen. Das optische Absorptionsmaximum der
IR-OSL zwischen 1,29 eV und 1,47 eV fällt, wie durch Trautmann (1999) festgestellt,
mit dem Emissionsmaximum der IR-RF bei 1,43 eV zusammen. Trotzdem lässt sich
die Intensiẗat der IR-RF durch die Bestrahlung mit Licht der Energie 1,43 eV nur un-
merklichändern. Trautmann (2000) vermutete die Ursache für diesen unerwarteten Un-
terschied zwischen IR-RF und IR-OSL in einem lokalenÜbergang zwischen dem Anre-
gungszustand der IR-OSL (im Pb+-Modell in Abb. 45 (S. 64) entspräche dies dem̈Uber-
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gang 1) in ein Rekombinationszentren, welches aber mit einem anderen Defekt zusam-
menḧangt. Wie nachfolgende Untersuchungen (Abschnitt 4.1.5) zur optischen Anregbar-
keit der IR-Lumineszenz in Kalifeldspäten zeigen, werden diese Vermutungen bestätigt,
da durch IR-Licht angeregte Elektronen in Kalifeldspäten keine IR-Lumineszenz erzeu-
gen. Die Annahme des̈Uberschneidens der Anregungszustände 72P1/2 und 72S1/2 mit
dem Grundzustand 62P1/2 des Pb+ in Plagioklasen ẅurde trotz ihrer Blei-Gehalte er-
klären, dass diese Feldspäte zwar ein IR-Anregungsmaximum zeigen, jedoch keine IR-
Emission. Nach D̈utsch und Krbetschek (1997) könnte dies seine Ursache wie bei der
roten Emission in Kalifeldsp̈aten bei ca. 710 nm in einerÄnderung des Gitterabstandes
und damit einer̈Anderung des elektrischen Feldes gerade zwischen Albit und Kalifeld-
sp̈aten haben. Warum jedoch Sanidin die IR-Emission nicht zeigt, bleibt weiterhin un-
klar, muss seine Ursache aber inähnlichen Effekten haben. Nach Analyseergebnissen
von Dütsch (1994) ist eventuell anzunehmen, dass Sanidin wegen nicht nachweisbarer
Bleigehalte keine IR-Lumineszenz zeigt.

4.1.5 Optisches Anregungsverhalten der Kalifeldsp̈ate

Um die Pr̈asenz von Pb+-Ionen als Ursache für die IR-Lumineszenz weiter zu erhärten,
wurden in dieser Arbeit Untersuchungen zur optischen Anregbarkeit verschiedener Ka-
lifeldspatproben durchgeführt.

4.1.5.1 Optisch angeregte Phosphoreszenz

Da Messungen zur Bestimmung der optischen Anregungsmaxima mit der vorhandenen
Messtechnik nicht ohne weiteres durchführbar sind, sind in dieser Arbeit anfänglich nur
optisch angeregte Phosphoreszenzphänomene gemessen worden. Dabei wurde das Licht
der in das RL-System integrierten Bleichungslampe (siehe Abschnitt 2.3.1.4, S. 23) ge-
nutzt und mit schmalbandigen Interferenzfiltern der entsprechende Spektralanteil zur op-
tischen Anregung herausgeschnitten. Abb. 46 (S. 66) zeigt exemplarisch das Phosphores-
zenzverhalten der Kalifeldspatprobe K7 (Beschreibung siehe Anhang B.1, S. 127) nach
optischer Anregung mit den Wellenlängen 365 nm (3,40 eV), 465 nm (2,66 eV), 545 nm
(2,27 eV) und>830 nm (<1,50 eV). Die Beleuchtungsstärken der spektralen Anregung
lagen zwischen 1,5 und 3,0 mW·cm−2 für die 4 verschiedenen Wellenlängenbereiche.

Die Ergebnisse der optischen Anregung können mit der verwendeten Messtechnik nur
qualitativ diskutiert werden. Die IR-Emission zeigt sich nach der Anregung mit Licht der
Wellenl̈angen 365 nm, 465 nm und 545 nm. Die Verwendung von IR-Licht (>830 nm)
resultiert erwartungsgem̈aß in einem Ausbleiben jeglicher IR-Lumineszenzerscheinung-
en. Trautmann (1999) konnte feststellen, dass ein Bleichen der Elektronenhaftstellen der
IR-RF erst bei Wellenl̈angen≤570 nm auftritt. Schwierig bleibt bei den Kalifeldspäten
die gezielte optische Anregung bestimmter Fremdionen, da zu erwarten ist, dass sich
bei Absorptionen und Emissionen verschiedene Defekteüberlagern. Auf jeden Fall be-
legt diese Studie, dass bei der Anregung mit Licht der Wellenlänge 865 nm keine Elek-
tronen in das Anregungsniveau gelangen, aus demüblicherweise die strahlende Rela-
xation der Ladungsträger in den Grundzustand unter Abgabe der charakteristischen IR-
Lumineszenz stattfindet. Legt man das Modell der Pb+-Defekte zugrunde, dann bestätigt
dies die Annahme, dass die IR-OSL und die IR-RF zwar den gleichen Grundzustand be-
sitzen, jedoch die Anregungszustände verschiedener Natur sind.
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Abb. 46: Abklingverhalten der optisch angeregten IR-Phosphoreszenz (Anregung bei 365 nm, 465 nm,
545 nm und>830 nm) der mit 40 Gy bestrahlten Kalifeldspatprobe K7 (Beschreibung siehe
Anhang B.1, S. 127)

4.1.5.2 Infrarot-Photolumineszenz (IR-PL)

Das Schema 4.1 (S. 62) suggeriert, dass das Bleichen der Kalifeldspäte auch dazu führen
könnte, dass eine Konversion des Pb+ zurück zu Pb2+ eintritt, was von Amazoniten
bekannt ist (Woksmenzev u. a., 1989). Weiterhin haben diese Untersuchungen erge-
ben, dass die IR-Emissionen in Pb+ mit UV-Licht (Photolumineszenz) angeregt werden
können (Nagli und Dyachenko, 1986b; Woksmenzev u. a., 1989). Das würde bedeuten,
dass das Verḧaltnis der dosisabḧangigen Intensiẗaten der IR-RF bzw. IR-PL als Maß für
den Anteil an Pb2+ bzw. Pb+ einer eindeutigen Abklingfunktion folgen muss. Wie be-
reits angesprochen, sind derartige Versuche mit der vorhandenen Messtechnikäußerst
schwierig durchzuf̈uhren, da das Anregungslicht selbst bei den sehr hohen Blockungen
guter Interferenzfilter zum Detektor gelangt und damit das eigentliche Lumineszenz-
signal überlagert wird. Es hat sich jedoch gezeigt, dass diese Effekte bei Anregungs-
wellenl̈angen<350 nm vernachläßigbar und die Messungen mit der vorhandenen Mess-
technik m̈oglich sind. Die Ergebnisse eines Versuches mit der Anregungswellenlänge
300 nm und Detektionswellenlänge 865 nm an realen Sedimentproben mit ihren natürli-
chen Dosen ist in Abb. 47 (S. 67) zu sehen.

In Abb. 47 (S. 67) ist ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Konzentration an
Pb2+ zu Pb+ zu erkennen: Je höher die Dosis desto stärker die Intensiẗat der IR-PL bzw.
desto geringer die Intensität der IR-RF und damit des Gehaltes an Pb+ bzw. an Pb2+. Be-
deutungsvoll ist hierbei, dass dieses Verhalten unabhängig 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 zusammenzuhängt.
Erfolgt durch das sonnenlichtähnliche Bleichen die Konversion des infolge der ionisie-
renden Strahlung gebildeten Pb+ zurück in das urspr̈ungliche divalente Pb2+, dann muss
sich dies in der abnehmenden Intensität der IR-PL zeigen. Darüberhinaus ist eine von der
Bleichungszeit abḧangige Korrelation der Zunahme der IR-RF (als Folge des Anstiegs
der Pb2+-Konzentration) mit der Abnahme der IR-PL (als Folge der Abnahme der Pb+-
Konzentration) anzunehmen. Ein Versuch an den realen Sedimentproben Bil2 und Sho1
(Probenbeschreibungen siehe Anhang B.1, S. 127) zeigt das erwartete Ergebnis (Abb.
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Abb. 47: Intensiẗaten der IR-RF (graue Sterne) und der IR-PL (schwarze Kreise) der gebleichten und
künstlich bestrahlten Probe K7 sowie verschiedener Sedimentfeldspäte aus Erfurt (2003) (Pro-
benbeschreibung siehe Anhang B.1, S. 127)

49).

Die IR-PL geht nach wenigen Minuten Bleichung bei beiden Proben auf ein Sättigungs-
niveau zur̈uck, dass aber verschiedene Werte für die Proben annimmt. Probe Sho1 zeigt
einen weitaus ḧoheren Gehalt an Pb+ über die Intensiẗat der IR-PL als Probe Bil2, bei
der sich die Intensität 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+ + h̄ω → Pb2+ hindeutet. Insgesamt geschieht die fast vollständige
Bleichung der IR-RF-Signale sehr schnell innerhalb weniger Minuten.

Den Prozess aus Schema 4.1 (S. 62) idealisiert betrachtend, würde der normierte Ver-
lauf der Gesamtkonzentration von divalentem und monovalentem Blei stets den Wert 1
annehmen (siehe Abb. 51, S. 70). Stattdessen zeigt sich bei beiden Proben ein Anstieg
zu Beginn der Bleichung und anschliessend ein Abklingen exponentieller Natur zurück
auf den Wert 1. Die Ursachen für 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 sowie für das prozentual unterschiedliche Ansteigen bzw. Abfallen
der Pb2+- bzw. Pb2+-Konzentrationen sind mit dem zugrunde liegenden Modell nicht
erklärbar.

4.1.5.3 Diskussion der Vergleichbarkeit von der IR-Lumineszenz von KCl:Pb und KAlSi3O8

Das kubische Gitter des KCl ist im Vergleich zum monoklinen bzw. triklinen Feldspat-
gitter wesentlich einfacher aufgebaut. Umso mehr muss der direkte Vergleich der IR-
Lumineszenzen in KCl:Pb und den Kalifeldspäten kritisch hinterfragt werden. Aufgrund
der fehlenden Erkenntnisse zur Kristallfeldstruktur der besprochenen Defekte in Feld-
sp̈aten l̈asst sich die Behauptung, dass Pb+ für die Emission im IR verantwortlich ist,
naẗurlich nicht beweisen. Mineralogische Informationen zur Pb-Defektstruktur in Feld-
sp̈aten sind in der Literatur nur spärlich zu finden. Gleiches gilt für strukturelle Untersu-
chungen zur Pb-Defektstruktur in KCl. Es ist aber zumindest für Kalifeldsp̈ate bekannt,
dass die ursprünglichen Pb2+-Ionen aufgrund ihrer Ladung und ihres Ionenradius die
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Abb. 48: Darstellung des Verḧaltnisses Pb2+/Pb+ über die naẗurlich absorbierten Strahlungsdosen der ge-
bleichten und k̈unstlich bestrahlten Probe K7 sowie verschiedener Sedimentfeldspäte aus Erfurt
(2003) (unter Nutzung der Intensitäten der IR-RF und IR-PL aus Abb. 47, S. 67)

Kationenpl̈atze 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 Analogieschlussüber den Gehalt
an Blei im Vergleich zur Intensität der IR-RF der Kalifeldsp̈ate. Die Proben K4, K6, K7
und K9 wurden durch D̈utsch (1994) untersucht und innerhalb der binären 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 Institut für Mineralogie der TU
Bergakademie Freiberg wurden diese vier Alkalifeldspäte mittels ICP-MS auf ihre Spu-
renbestandteile untersucht (gesamte Analyse siehe Anhang A.2, S. 126). Pb ist von allen
ermittelten Spurenelementen das einzige, dass für die ,,chemische“ Interpretation der
Intensiẗaten der IR-RF der Feldspäte K4, K6, K7 und K9 in Frage kommt.

Tab. 5: Ergebnisse der Spurenelementanalyse für Pb an den Alkalifeldsp̈aten K4, K6, K7 und K9
Probe Pb [ppm]

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

Abbildung 53 (S. 71) zeigt den Zusammenhang zwischen den Gehältern an Pb und den
Intensiẗaten der IR-RF graphisch. Für Tl als m̈ogliche Ursache der UV-Emission bei ca.
285 nm (4,35 eV) ist mit den vorhandenen Analysedaten (siehe Anhang A.1, S. 125)
eine aussagekräftige Darstellung nicht m̈oglich.
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Abb. 49: Verlauf der IR-RF (Punkte) und IR-PL (Linie) der Probe Bil2 (natürliche Dosis ca. 790 Gy) in
Abhängigkeit der Bleichungszeit aus Erfurt (2003)
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Abb. 50: Verlauf der IR-RF (Punkte) und IR-PL (Linie) der Probe Sho1 (natürliche Dosis ca. 630 Gy) in
Abhängigkeit der Bleichungszeit aus Erfurt (2003)

4.2 Dosimetrische Untersuchungen zur Radiofluoreszenz an
Kalifeldspäten

Die Annahme eines Pb+-Defektes als Ursache für die IR-Lumineszenz von Kalifeld-
sp̈aten erleichtert die dosimetrische Diskussion. Im folgenden Abschnitt soll das Dosis-
und das thermische Verhalten der IR-Lumineszenz und damit der Pb+-Ionen im Hinblick
auf die dosimetrische Interpretation und die Stabilität der Signale untersucht werden.
Mit diesen und den defektspektroskopischen Erkenntnissen aus Abschnitt 4.1.5.3 (S. 67)
kann die Anwendbarkeit der IR-RF an Kalifeldspäten als dosimetrische Messmethode
zur Bestimmung der letzten (quartären) Lichtexposition der natürlichen Kalifeldspatdo-
simeter sowie ihre Empfindlichkeit und die untere und obere Erfassungsgrenze beurteilt
werden.
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Abb. 51: Normierte Gesamtkonzentration Pb2++Pb+ (Normierung auf Konzentration zur Bleichungszeit
t=0) als Funktion der Bleichungszeit (Punkte: Bil2, Kreise: Sho1)
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Abb. 52: RF-Spektren der Alkalifeldsp̈ate K4, K6, K7 und K9

4.2.1 Dosisabḧangigkeit der Infrarot-Radiofluoreszenz

Alle experimentellen dosimetrischen Untersuchungen an Kalifeldspäten (u.a. Mineralen)
durch Trautmann u. a. (1998); Trautmann (1999); Trautmann u. a. (1999a,b, 2000a,b);
Trautmann (2000); Krbetschek u. a. (2000); Krbetschek und Trautmann (2000) wurden
mit dem in Abschnitt 2.2 (S. 18) beschriebenen CCD-Spektrometersystem durchgeführt.
Um die Dosischarakteristik einer bestimmten Lumineszenzemission darzustellen, muss-
te die dosisabḧangige Intensiẗat über die Anpassung der Spektren an eine Gauss-Ver-
teilung ermittelt werden. Das hat den Nachteil, dass eine solche Kurvenanpassung eine
Fehlerquelle darstellt, was bei der geringen Dynamik des Lumineszenz-Dosisverhaltens
der meisten RF-Emissionen zu Ungenauigkeiten bei dessen Reproduktion führen kann.
Weiterhin limitierte die ungen̈ugende Automatisierung des Spektrometers die Anzahl
der messbaren Dosispunkte (siehe Abb. 6, S. 14). Mit dem in Abschnitt 2.3 (S. 20)
vorgestellten Messsystem konnten diese Einflüsse ausgeschlossen werden. Durch die
Möglichkeit der Messung mehrerer hundert Dosispunkte lässt sich eine wesentlich höhe-
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Abb. 53: Vergleich der Intensiẗaten der IR-RF der Proben K4, K6, K7 und K9 mit deren Pb-Gehalten

re Auflösung des Dosisverhaltens erzielen.

4.2.1.1 Einfach-exponentieller Verlauf

Abb. 54 (S. 72) (oben) zeigt die IR-RF-Dosiskurve der gebleichten Kalifeldspatprobe
Sho1 bestehend aus 700 Dosispunkten. Für die S̈attigungsdosis lässt sich die typische
Größenordnung von 1500 Gy erkennen.

Durch die hohe Datendichte (700 Dosispunkte) liefert die Kurvenanpassung an die
einfach-exponentielle Funktion (Gl. 1.11, S. 14) mit der Methode der kleinsten Qua-
dratsummëaußerst kleine Fehler (Korrelationskoeffizient R2=0,9901). Wie an dem an-
gepassten Funktionsgraphen und dem Verlauf der Differenz zwischen Messwerten und
der Kurvenanpassung in Abb. 54 (S. 72) ersichtlich, beschreiben die ermittelten Parame-
ter trotzdem nicht exakt die physikalischen Vorgänge der Ladungsträger̈uberg̈ange bei
der IR-Radiofluoreszenz in Feldspäten. Diese Abweichung von der durch Trautmann
(1999) vorgeschlagenen Exponentialfunktion (Gl. 1.11, S. 14) ist allen Kalifeldspäten
gleich. Dieses Verhalten ist unerwartet, da sich aus den Erkenntnissenüber die strah-
lungsinduzierte Konversion des Pb2+ zu Pb+ ein einfach exponentieller Verlauf ableiten
liesse.

4.2.1.2 Einfach-exponentieller Verlauf mit 2 Termen

Für dosimetrische Zwecke muss eine andere Beschreibungsmöglichkeit Anwendung
finden, wobei angenommen werden könnte, dass sich mehrere, mindestens zwei Effekte
überlagern und die Dosischarakteristik deren Superposition ausdrückt. Nach Erfurt und
Krbetschek (2003b) und wie in Abb. 55 (S. 73) ersichtlich, lassen sich die Dosiskurven
durch die Addition eines zweiten Terms zu Gl. 1.11 auf S. 14 (siehe Gl. 4.2) perfekt
beschreiben.

Φ(D) = Φ0−
2

∑
i=1

∆Φi(1−e−δiD)(4.2)

Φ(t) = Φ0−
2

∑
i=1

∆Φi(1−e−δit)
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Abb. 54: Oben: Dosisverhalten der IR-RF der Sedimentprobe Sho1 (grau) sowie Kurvenanpassung
(schwarz) an eine einfach exponentielle Funktion (Gl. 1.11, S. 14), Korrelationskoeffizient
R2=0,9901
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die einfach-exponentielle
Funktion

4.2.1.3 Interpretationsm̈oglichkeiten

Die Dosisfunktion setzt sich aus zwei kinetisch unterschiedlichen Komponenten zu-
sammen: eine stärker abfallende im Dosisbereich bis ca. 400 Gy und anschliessend
eine schẅacher abfallende bis zur Sättigung. Die Hinterg̈unde f̈ur das nicht einfach-
exponentielle Verhalten können folgende Ursachen haben, die in den Abschnitten
4.2.1.4, 4.2.1.6 (S. 77) bzw. 4.1 (S. 51) näher erl̈autert werden:

• Einf lüsse anderer strahlender und nichtstrahlender Ladungsträger̈uberg̈ange
während der Bestrahlung, die zu einer Verschiebung des Fließgleichgewichts
aller Ladungstr̈ager̈uberg̈ange f̈uhren.

• Unterschiedliches Anregungs- und Relaxationsverhalten der beiden
IR-Emissionen des Pb+.

• Einf lüsse von Inhomogenitäten im Kristallaufbau der Feldspäte k̈onnen
das Dif fusionsverhalten von Ladungsträgern beeinf lussen.
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Abb. 55: Oben: Dosisverhalten der IR-RF der Sedimentprobe Sho1 (grau) sowie Kurvenanpassung
(schwarz) an eine einfach exponentielle Funktion mit 2 Termen (Gl. 4.2, S. 71), Korrelations-
koeffizient R2=0,9976
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die exponentielle Funktion
mit 2 Termen

4.2.1.4 Einfl̈usse anderer strahlender und nichtstrahlenderÜberg̈ange

Ausgehend von Gln. 1.1 (S. 7), 1.2 (S. 7) lässt sich die Ladungsträgerkinetik ẅahrend
der Bestrahlung beschreiben. Unter Nutzung der Vereinfachungen, die aus den Gln.
1.3 (S. 8), 1.4 (S. 8), 1.5 (S. 8), 1.6 (S. 8) hervorgehen, können die gesamten
Überg̈ange von Elektronen und Defektelektronen mit einem System gewöhnlicher
Differentialgleichungen dargestellt werden. Trautmann (2000) hat ein solches Modell
für die IR-RF und IR-OSL an Kalifeldspäten entwickelt, dessen resultierende verein-
fachte Bandstruktur nach Randall und Wilkins (1945) bereits in Abb. 7 (S. 15) gezeigt
wurde. Dieses Modell beinhaltet jedoch nicht die Erkenntnisseüber den Pb2+/Pb+-
Mechanismus und die Existenz der zweiten IR-Emission. Die Parameter des Modells
sind in Tabelle 6 (S. 74) erläutert.

dnc

dt
= g−nc(N2− (n2 +ne))Ae2−ncm4Ae4−ncm5Ae5,
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dne

dt
= n2d2 +nc(N2− (n2 +ne))Ae2−neAe2−4−

1
τ2

ne,

dn2

dt
= −mvn2Ah2+

1
τ2

ne−n2d2,

dm4

dt
= −ncm4Ae4+mv(M4−m4)Ah4−neAe2−4,

dmv

dt
= g−mvn2Ah2−mv(M4−m4)Ah4−mv(M5−m5)Ah5

+m4sh4e
−U4/kT(4.3)

Tab. 6: Beschreibung der Modellparameter nach Trautmann (2000)
Parameter Maßeinheit Beschreibung
(x=1,2,3,4,5)

Nx m−3 Dichte lichtempfindlicher Elektronenhaftstellen
Mx m−3 Dichte lichtempfindlicher Rekombinationszentren
Aex m3s−1 Wahrscheinlichkeit des Elektronenüberganges
Ahx m3s−1 Wahrscheinlichkeit des Defektelektronenüberganges
Ex m2 kg s−2 Aktivierungsenergie der Elektronen
Ux m2 kg s−2 Aktivierungsenergie der Defektelektronen
τ2 s Lebensdauer vonN∗

2
dx s−1 Optische Ionisationsrate
g m−3s−1 Strahlungsionisationsrate
nc m−3 Elektronendichte im Leitungsband
n2 m−3 Elektronendichte inN2

ne m−3 Elektronendichte inN∗
2

mv m−3 Defektelektronendichte im Valenzband
mx m−3 Defektelektronendichte inMx

sx s−1 Frequenzfaktor

Die IntensiẗatΦ der IR-RF wird in diesem Modell von der Konzentration der Elektronen
im AnregungszustandN∗

2 des ElektronenhafttermsN2 und der Lebensdauerτ2 dieses
Zustandes bestimmt und ergibt sich nach Trautmann (2000) deshalb zu

ΦIR−RF =
n2

τ2
.(4.4)

Die Konzentrationn2 von Elektronen im angeregten ZustandN∗
2 hängt, wie in dem Glei-

chungssystem 4.3 zu sehen, neben der Lebensdauerτ2

• von der temperaturabḧangigen Konzentration des Rekombinationszen-
trums M4 sowie der dortigen Ladungsträgerkonzentration,

• von der Wahrscheinlichkeit Ah2 des Defektelektronenüberganges vom
Valenzband in den Elektronenhaftterm N2,

• von derÄnderung der Elektronenkonzentration n2 durch die optische
Anregung der Elektronen im Haftterm N2 in den angeregten Zustand
N∗

2 durch die Emission der IR-RF bei 865nm
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• und von derÜberlagerung aller Ladungsträger̈uberg̈ange in bzw. aus
Zusẗanden innerhalb der Bandlücke ab.

Nach Chen und McKeever (1997) wird während kontinuierlicher Anregungsbedingun-
gen (z.B. ionisierende Strahlung annähernd konstanter Fluenz und Energie) von einem
Quasigleichgewicht der Ladungsträgerkonzentrationen im Leitungsband ausgegangen.
Diese Annahme basiert auf der kurzen Verweilzeit von<1 ns der angeregten Elektronen
im Leitungsband dielektrischer Festkörpper (Becker u. a., 1996). Ẅahrend diese These
im Bereich der Thermolumineszenz und optisch stimulierten Lumineszenz umstritten ist,
lässt sie sich im Falle einer kontinuierlichen Radiofluoreszenzanregung annehmen. Das
heisst konkret, dass von zwei Zuständen im Leitungsband ausgegangen werden kann:
keine Ladungstr̈ager im Leitungsband ohne Bestrahlung mit ionisierender Strahlung
bzw. eine quasistationäre Konzentration (nc ' 0) bei Anregung der Radiofluoreszenz.

Zur Interpretation der Dosisfunktionen sind demnach nur Effekte interessant, die mit
lokalen Zusẗanden in der Bandlücke zusammenhängen. Gelangen Elektronen vom Lei-
tungsband in den angeregten ZustandN∗

2 (dne/dt = ...), dann ist entweder der̈Uber-
gang in den GrundzustandN2 (dn2/dt = ...) möglich, oder derÜbergang in das Re-
kombinationszentrumM4 (dm4/dt = ...). Würden die Dosiskurven mit einer einfach-
exponentiellen Funktion beschrieben werden können, hiesse dies, dass dieÜbergangs-
bedingungen (̈Ubergangswahrscheinlichkeiten, Ladungsträgerkonzentrationen, Tempe-
raturabḧangigkeiten) in beide Zustände identisch ẅaren, und somit die einfach-exponen-
tielle Funktion der IR-RF aus der̈Uberlagerung beider̈Uberg̈ange zustande käme. Ein
Einfluss der Ver̈anderlichkeit der Wahrscheinlichkeit desÜbergangsAh2 von Defekt-
elektronen vom Valenzband in den Grundzustand der ElektronenhaftstelleN2 ist auch
auszuschliessen, da die IR-RF eine konstante Fluoreszenzausbeute bei Erreichen der
Sättigungsdosis zeigt (Trautmann, 1999). Mit dem Pb2+/Pb+-Modell kann das Inten-
sitätsniveau der IR-RF in S̈attigung auch so erklärt werden, dass durch die Wechselwir-
kung der ionisierenden Strahlung mit dem Material Elektronen kontinuierlich aus dem
Grundzustand in die Anregungszustände gelangen und strahlend rekombinieren. Da aber
in Sättigung kein Pb2+ mehr in Pb+ konvertiert wird, bleibt die Intensität der IR-RF kon-
stant.

Der Vergleich der Ladungsträgerkinetik der IR-OSL und der IR-RF hat bewiesen, dass
die Anzahl von Elektronen̈uberg̈angen bei der IR-OSL marginal ist. Durch Trautmann
(2000) wurde das Verḧaltnis der Gesamtkonzentration von Ladungsträgern inN∗

2 und
N2 mit 0,015 angegeben, d.h. dass nur 1,5% der inN2 befindlichen Elektronen ẅahrend
optischer Anregung mit Licht der Wellenlänge 855 nm den̈UbergangN2 → N∗

2 → M4

ausf̈uhren. Der Einfluss des emittierten Lichts der IR-RF ist demnach als Anregungs-
quelle f̈ur die Elektronen inN2 als sehr geringf̈ugig einzustufen und wird sich deswegen
nicht sichtbar in der Dosischarakteristik der IR-RF widerspiegeln. Es ist daher höchst-
wahrscheinlich, dass der nicht einfach-exponentiellen Verlauf der IR-RFähnliche Ursa-
chen hat, wie sie bereits im Falle der Radiofluoreszenz der synthetischen Dosimeter in
Abschnitt 3.2.3.2 (S. 37) diskutiert wurden: in Abhängigkeit der S̈attigungskonzentratio-
nen der Zusẗande verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung desÜbergangs mit der
größten ,,Ladungsträgerkapaziẗat“. Das automatisierte Radiolumineszenz-Messsystem
erlaubt die simultane Messung mehrerer Lumineszenzemissionsbänder. Es lassen sich
damit spekral verschiedene Dosiskurven messen. Abbn. 56 (S. 76) und 57 (S. 76) zeigen
im Fall der Probe Sho1 die normierten Dosiskurven der RF-Emissionen bei 415 nm und
710 nm.
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Abb. 56: Dosiskurve der RF-Emission bei 415 nm von Kalifeldspat am Beispiel der Probe Sho1
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Abb. 57: Dosiskurve der RF-Emission bei 710 nm von Kalifeldspat am Beispiel der Probe Sho1

Eindeutig erkennbar ist in Abbn. 56 und 57 das unterschiedliche Verhalten der Signa-
le bei 415 nm und 710 nm. Die Sättigungsdosis von ca. 1500 Gy ist allen Emissionen
ähnlich, was sich im speziellen Fall der Radiofluoreszenz aus Gl. 1.10 (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 Wissenüber die Bandstruktur in Feld-
sp̈aten macht jedoch eine genaue Modellierung der Vorgänge unm̈oglich, besonders in
Hinblick auf die strahlungslosen̈Uberg̈ange. Gl. 4.2 (S. 71) beschreibt zwar die Dosis-
kurven mit einem S̈attigungsniveau∼= 0 perfekt; die genauen physikalischen Ursachen
bleiben jedoch verborgen. Im Bezug auf das Modell von Trautmann (2000) kann jedoch
festgestellt werden, dass die angenommen Werte für dieÜbergangswahrscheinlichkeiten
Ae2 undAe4 bzw. die Dichte der lichtempfindlichen Elektronenhaftstellen bzw. Rekom-
binationszentrenN2 bzw.M4 nicht, wie bisher angenommen, identisch sind.
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4.2.1.5 Unterschiedliches Anregungs- und Relaxationsverhalten der beiden IR-Emissionen in
Kalifeldsp̈aten

Diese M̈oglichkeit ist mit der vorhandenen Messtechnik sehr schwierig zu untersu-
chen. Durch den gleichen Grundzustand beider Elektronenüberg̈ange (siehe Abb. 45,
S. 64) ist ein unterschiedliches Anregungs- und Relaxationsverhalten für die beiden IR-
Emissionen ẅahrend der strahlungsinduzierten Konversion des Pb2+ zu Pb+ in Betracht
zu ziehen. Untersucht werden kann dies aber nurüber Verfahren der optischen Spektros-
kopie und der gezielten Anregung dieserÜberg̈ange. Die Messung der Dosisfunktionen
der beiden IR-RF-Emissionen bei der Modellsubstanz KCl:Pb (Abb 43, S. 63) zeigte
qualitativ keine Unterschiede, die auf unterschiedliche Anregungs- und Relaxationsme-
chanismen hindeuten könnten. Im Modell von Trautmann (2000) für die Kalifeldsp̈ate
(Gln. 4.3, S. 73) m̈usste dies in einem weiteren Term Berücksichtigung finden. In Gl.
4.4 (S. 74) als Maß für die Intensiẗat der IR-RF m̈ußte dies ebenfalls Berücksichtigung
finden, wenn die Konzentration von Elektronen im zugehörigen angeregten Zustand so-
wie die Lebensdauer bis zur Relaxation in den Grundzustand verschieden sind.

4.2.1.6 Einfl̈usse eines inhomogenen Kristallaufbaus auf das Diffusionsverhalten der angeregten
Ladungstr̈ager

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

A(x) = A0e[−(x/b)]β(4.5)

beschreiben.A(x) ist hierbei die zu bestimmende Messgröße,A0 eine Konstante,x die
ver̈anderliche Gr̈oße (z.B. Zeit, Dosis, etc.) undb ein Materialparameter (z.B. Lebens-
dauer, Zerfallskonstante, etc.).β entspricht einem Wert, der die Einflüsse, die im oben
genannten Beispiel zur Verteilung der Haftstellenenergien undÜbergangsraten führen, in
einem materialspezifischen Parameter zusammenfasst. Angewendet auf die sich aus dem
Modell von Trautmann (2000) für die Dosischarakteristik der IR-RF ergebende einfach-
exponentielle Funktion (Gl. 1.11, S. 14) ergeben sich die Funktionen in Gl. 4.6

Φ(t) = Φ0−∆Φ(1−e[−δt t]β)

Φ(D) = Φ0−∆Φ(1−e[−δDD]β)(4.6)

Abb. 58 (S. 78) zeigt die Anpassung an eine gestreckte Exponentialfunktion für die Do-
siskurve der Probe Sho1.

Wie in Abb. 58 (S. 78) 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 Sho1 (grau) sowie Kurvenanpassung
(schwarz) an eine gestreckte exponentielle Funktion (Gl. 1.11, S. 14), Korrelationskoeffizient
R2=0,9974
Unten: Differenz zwischen Messwerten und der Kurvenanpassung an die gestreckte exponentielle
Funktion

der IR-RF ist jedoch grundsätzlich verschieden von Mechanismen, die denÜberlegun-
gen von Pavesi und Ceschini (1993) zugrunde liegen. Während in diesen Untersuchun-
gen die Diffusion von Elektron-Loch-Paaren für den gesẗorten exponentiellen Verlauf
verantwortlich gemacht werden, ist bei der Lumineszenzentstehung der IR-RF nach den
Erkenntnissen dieser Arbeit nur die strahlungsinduzierte Konversion des Pb2+ in ange-
regtes (Pb+)∗ und anschliessende strahlende Relaxation in den Grundzustand des Pb+

dafür zusẗandig. Falls das nicht einfach exponentielle Verhalten der IR-RF auf ebensol-
che Verteilungen der Ladungsträgerdiffusionen zur̈uck geht, k̈onnte dies z.B. mit der
Bandstruktur in Feldsp̈aten zusammenhängen. Poolton u. a. (2002a) haben darauf hin-
gewiesen, dass je nach der Dichte der Kristalldefekte die Kanten des Leitungs- und
Valenzbandes verändert werden k̈onnen. Die Defektzustände verformen die Potentiale
der Bandkanten in Richtung der Bandlücke. Die Autoren haben in Alkalifeldspäten fest-
gestellt, dass sich Anregungszustände von Defekten und die Kante zum Leitungsband
durchaus̈uberlappen k̈onnen, was zu einem Zustand führt, in dem sich Ladungsträger
auch in der Bandlücke frei bewegen k̈onnen, wenn auch mit verringerter Mobilität im
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Vergleich zum Leitungsband. Ein solches Verhalten könnte gerade bei den dynamischen
Prozessen der Radiofluoreszenz einen Einfluss auf dieÜbergangswahrscheinlichkeit der
Ladungstr̈ager haben und sich so in den gemessenen Dosisfunktionenäußern.

Für die Anpassung der IR-RF-Dosisfunktionen wird die gestreckte Exponentialfunktion
aus mathematischen und methodischenÜberlegungen vorgeschlagen. Die Parameter ei-
ner Anpassung der Messergebnisse an die Exponentialfunktion mit einem zweiten Term
sind nicht reproduzierbar, da als Folge der numerischen Algorithmen unendlich viele
Lösungen daf̈ur existieren. Auch wenn letztlich die Fit-Funktionen die Gegebenheiten
perfekt widerspiegeln, lassen sich verschiedene Proben nicht ohne weiteresüber die
Fit-Parameter vergleichen. Darüberhinaus sind die physikalischen Hintergründe bisher
spekulativ, d.h. eine Zusammenfassung der ,,Störungen“ des einfach-exponentiellen Ver-
laufs in dem Paramterβ der gestreckten Exponentialfunktion erscheint auch bezüglich
der Vergleichbarkeit verschiedener Proben untereinander sinnvoller.

4.2.2 Änderung der Lumineszenzempfindlichkeit bei Mehrfachbestrahlungen

Durch Schilles (2002) sind̈Anderungen in der Lumineszenzempfindlichkeit bei Mehr-
fachbestrahlungen festgestellt worden. Auch wenn sich diese Effekte in veränderten Do-
sisfunktionen wiederspiegeln, muss hierbei immer die Frage gestellt werden, welchen
Einfluss dies auf die dosimetrische Messaufgabe hat. Abbn. 59 und 60 (S. 80) zeigen die
Dosiskurven der zweifach bestrahlten Proben Sho1 und Sho6.
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Abb. 59: Dosiskurven der IR-RF zweier Bestrahlungszyklen der Probe Sho1 (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 Sekundärelektronenvervielfachers zwischen den Be-
strahlungszyklen)̈außern sich wegen der geringen Signaldynamik der IR-RF auch un-
weigerlich in verschiedenen Dosiskurven bei Mehrfachbestrahlungen. Aufgrund der Un-
tersuchungen aus Abschnitt 4.1.4.2 (S. 62) ist eine starkeÄnderung der Dosisfunktionen
grunds̈atzlich nicht zu erwarten.
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Abb. 60: Dosiskurven der IR-RF zweier Bestrahlungszyklen der Probe Sho6 (1. Zyklus Kreise, 2. Zyklus
Punkte)

4.2.3 Thermische Stabiliẗat der Radiofluoreszenz

Wie die bisherigen Untersuchungen und insbesondere Abbn. 47 und 48 (S. 67 und 68)
gezeigt haben, ist bei der IR-RF an Kalifeldspäten die dosimetrische Information einzig
in der strahlungsinduzierten Konversion des Pb2+ in Pb+ zu suchen. Nach Woksmen-
zev u. a. (1989) ist die Konzentration des strahlungskonvertierten Pb+ in Kalifeldsp̈aten
temperaturabḧangig. Die Intensiẗat der IR-RF ist danach bis zu einer TemperaturT von
ca. 500◦C stabil; danach steigt der IR-RF-Strahlungsfluss durch den Prozess Pb+ + T
→ Pb2+ stark an. Beim Impulsheizen der Kalifeldspäte ist bei Untersuchungen durch
Trautmann (1999); Trautmann u. a. (1999a) ein nicht erklärbarer Anstieg der Intensität
der IR-RF im Temperaturbereich bis ca. 100◦C festgestellt worden.

4.2.3.1 Temperaturabhängigkeit des strahlungskonvertierten Pb+ in Alkalifeldspäten

Nach den Erkenntnissenüber Amazonite (Woksmenzev u. a., 1989) sind die Pb+-Zentren
stabil bis ca. 500◦C. Bei ḧoheren Temperaturen verliert das Pb+-Ion ein Elektron und
geht in Pb2+ über. Dabei nimmt die Intensität der IR-RF zu, da der Prozess aus Schema
4.1 (S. 62) neu beginnt und die Pb2+-Konzentration die IR-RF-Intensität bestimmt. In
Abb. 39 (S.61) 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 blau-grüne
Farbe bestimmenden Blei-Formationen werden zerstört. Bei den ausgeheizten Proben
verschwindet die IR-Photolumineszenz und damit Pb+ gänzlich. Abb. 61 (S. 81) zeigt
die Spektren der gebleichten und der ausgeheizten (4h bei 1000◦C) Probe K7.

Der Vergleich der normierten IR-RF (Pb2+) und der normierten IR-PL (Pb+) der glei-
chen Probe im rechten Bild zeigt die erwartete Abnahme und Zunahme der IR-PL
(schwarz) bzw. IR-RF (grau). Ẅahrend die prozentuale Abnahme der Pb+-Konzentration
und Zunahme der Pb2+-Konzentration bei der Bleichung gleich groß sind, wächst die
IR-RF beim Ausheizen im Vergleich zur Verringerung der IR-PL schwächer. Bei den
Sedimentproben Sho1 und Bil2 wurde bereits beim Bleichen einähnliches Verhalten
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Abb. 61: RF-Spektren der gebleichten (schwarz) und ausgeheizten (grau) (4h bei 1000◦C)
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Abb. 62: Vergleich der normierten Intensitäten der IR-RF (grau) und der IR-PL (schwarz) derγ-bestrahlten
(46 Gy), gebleichten und ausgeheizten Probe K7

festgestellt (Abb. 49, S. 69). Die Ursache dafür ist nicht bekannt, k̈onnte aber zum Bei-
spiel mit verschiedenen Wirkungsquerschnitten beider Lumineszenzerscheinungen zu-
sammenḧangen. Auf jeden Fall aber führt dies wie auch das Aufheizen der Proben zu
einer Erḧohung der IR-RF, was ḧochstwahrscheinlich wie das Bleichen mit der Konver-
sion Pb+ → Pb2+ in Verbindung gebracht werden kann.

Trautmann (1999) untersuchte die Signale der IR-RF nach einem kurzen Heizimpuls
(Heizrate 5 K/s) und sofortiger Abk̈uhlung im Temperaturbereich bis 500◦C. Bei diesen
Versuchen hat sich gezeigt, dass die IR-RF der Proben im Temperaturbereich bis ca. 100
◦C ansteigt und die Intensität sich dann allm̈ahlich verringert (Abb. 63, S. 82).

Trautmann (1999) hat weiterhin ermittelt, dass die Höhe des Anstiegs der IR-RF bei
Temperaturerḧohung mit dem Probenalter zusammenhängt und f̈ur alte Proben am
höchsten ist. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass der temperaturabhängige Ab-
fall der IR-RF bei Temperaturen ab ca. 250◦C auch mit dem Alter verkn̈upft ist und
jüngere Proben den Abfall bei geringeren Temperaturen zeigen alsältere. Die Frage die
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Abb. 63: Impulsheizversuch zur IR-RF an der Probe K7; bis 100◦C kommt es zu einem Anstieg der IR-RF,
die bei ḧoheren Temperaturen wieder absinkt

sich bei derartigen Untersuchungen stellt, ist die nach deren Einfluss auf die dosime-
trischen Einfl̈usse dieses Verhaltens. Daher wurden in dieser Arbeit die Einflüsse eines
Impulsvorheizens auf die Dosiskurven der IR-RF und auf die Regeneration einer vorher
absorbierten Dosis untersucht. Abb. 64 zeigt dieses Verhalten am Beispiel der bestrahlten
Probe Sho1.
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Abb. 64: Einflüsse des Impulsheizens auf 100◦C, 175◦C, 250◦C und 350◦C auf die Dosisrekonstruktion
der IR-RF der Probe Sho1

Die zu regenerierende Dosis dieser Probe betrug 600 Gy. Generelländert sich die Ge-
stalt der Dosiskurven nicht signifikant. Im Temperaturbereich bis 250◦C ist dieÄnde-
rung der regenerierten Dosis sehr gering (100◦C/595 Gy, 175◦C/590 Gy, 250◦C/575
Gy). Ein gr̈oßerer Signalverlust ist erst bei einer Vorheiztemperatur von 350◦C zu erken-
nen (regenerierte Dosis 525 Gy). Das Ansteigen der RF-Signale (Abb. 63) bei den Im-
pulsvorheizversuchen im Temperaturbereich bis 100◦C wurde durch Trautmann (1999)
als Entleerung des Elektronenhaftterms gedeutet. Da sich durch die Impulsvorheizung
der Proben bis 175◦C faktisch die regnerierte Dosis nichtändert und die Stabilität der
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Pb+-Zentren untersucht wurde (Woksmenzev u. a., 1989), scheinen die durch Trautmann
(1999) beobachteten und auch in Abb. 63 (S. 82) sichbaren Prozesse nicht mit der Kon-
version Pb+ → T → Pb2+ zusammenzuḧangen. In diesem Zusammenhang wurde ein
weiterer Versuch durchgeführt, der die temperaturbedingte Zerstörung der Pb+-Zentren
untersuchen sollte. Dazu wurden natürliche Sedimentproben in einem Muffelofen auf
die Temperaturen 50◦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 Maß für Pb2+

und die IR-PL als Maß f̈ur Pb+ gemessen. Abbn. 65 und 66 zeigen die Zusammenhänge
und das Verḧaltnis Pb2+/Pb+ am Beispiel der Probe Sho1 (Dosis ca. 600 Gy).
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Abb. 65: Normierte Verl̈aufe der IR-RF (Kreise+Linie) und IR-PL (Kreuze+Strichlinie) der Probe Sho1 in
Abhängigkeit der Ausheizzeit bei unterschiedlichen Temperaturen aus Erfurt (2003)
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Abb. 66: Verhältnis der IR-RF zur IR-PL der Probe Sho1 aus Abb. 65 als Maß für das Verḧaltnis Pb2+/Pb+

aus Erfurt (2003)

Die Resultate bestätigen die Ergebnisse der temperaturabhängigen Dosisrekonstrukti-
on an Probe Sho1 in Abb. 64 (S. 82), ausserdem kann der Anstieg der IR-RF im
Temperaturbereich bis 100◦C nicht besẗatigt werden. Die Pb-Zentren sind wie in Abbn.
65 und 66 ersichtlich bis ca. 400◦C stabil. Die Gr̈unde f̈ur die starke Zunahme der IR-
RF bei hohen Temperaturen im Vergleich zur gebleichten IR-RF sowie des vollständigen
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Rückganges der IR-PL bei ausgeheizten Proben im Vergleich zum Intensitätsniveau der
IR-PL nach der Bleichung sind nicht geklärt. Zu vermuten ist, dass verschiedene Pb-
Strukturen in den Kalifeldsp̈aten mit diesen Erscheinungen zusammenhängen k̈onnten.
Die Probe Sho1 aus Abb. 65 (S. 83) wurde nach dem Ausheizen bei 800◦C im RL-
Ger̈at regeneriert, in der Annahme, dass sich die Dosiskurven nach der ausheizbedingten
Signalerḧohung um 200%̈andern ẅurden.
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Abb. 67: IR-RF-Dosiskurven der gebleichten (Kreise) und ausgeheizten (Punkte) Probe Sho1

Die normierte Darstellung der gebleichten und ausgeheizten Dosiskurven in Abb. 67
zeigt aber, dass diese Wärmebehandlung zu keiner signifikantenÄnderung der IR-RF-
Charakteristik f̈uhrt. Dieses Resultat ist ein Hinweis auf die Nutzbarkeit der IR-RF-
Methode zur Datierung thermisch behandelter Kalifeldspatproben (z.B. prähistorische
Feuerstellen, vulkanische Gesteine, etc.). Die von dieser Arbeit verschiedenen Ergebnis-
se von Trautmann (1999) zum Temperaturverhalten der IR-RF hängen eventuell mit der
dort durchgef̈uhrten Impulsaufheizung der Proben zusammen.

4.2.4 Signaldynamik der IR-RF und Erfassungsgrenzen

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

4.2.4.1 Signaldynamik und Empfindlichkeit der IR-RF

Die Thermolumineszenz zeigt an an den in Kapitel 3 (S. 27) beschriebenen Al2O3:C-
Dosimetern im Dosisbereich von ca. 10 Gy eine lineare Signaldynamik von 7 Größen-
ordnungen (100..106) (Akselrod u. a., 1996). Das führt zu einer extrem hohen Empfin-
dlichkeit, womit Dosisleistungen von einigen mGy pro Jahr in Sedimenten innerhalb
weniger Wochen messbar sind und die untere Erfassungsgrenze, wie durch Kalchgruber
(2002) besẗatigt, im Bereich von mindestens 1·10−6 Gy liegt.

Abb. 68 (S. 85) und 69 (S. 85) zeigen den Vergleich zwischen Al2O3:C und der Kali-
feldspatprobe F1 (Probenbeschreibung siehe Anhang B.1, S. 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 Al2O3: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
linearer Regression

wird das Signal um ḧochsten 25 ‰ einer Größenordnung verändert. Ausgehend von ei-
nem linearen Verlauf der IR-RF in diesem Dosisbereich ergibt der direkte Vergleich der
Materialien sowie der dazu gehörigen Methoden eine um den Faktor 4×107 geringere
Empfindlichkeit der IR-RF an Kalifeldspat im Vergleich zur TL von Al2O3:C.

4.2.4.2 Untere und ober Erfassungsgrenze der IR-RF

Übertragen auf die Feldspäte bedeutet dies, dass die untere Erfassungsgrenze bei ca.
40 Gy liegt. Das deckt sich mit Datierungsergebnissen aus Abschnitt 5.2 (S. 92), bei
denen sich gezeigt hat, dass bei Proben<15 ka (entspricht ca. 25-45 Gy Paläodosis)
zumindest statistische Probleme durch die geringe Empfindlichkeit der IR-RF auftreten.
Die Beurteilung der oberen Erfassungsgrenze ist schwierig. Die Erkenntnisseüber den
Mechanismus Pb+ ⇀↽ Pb+ lassen aber auf eine hohe thermische Stabilität des dosimetri-
schen Signals schliessen. Problematisch ist vielmehr die Abnahme der Empfindlichkeit
mit steigender Dosis, was schon aus dem dosisabhängigen Verḧaltnis Pb2+/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 Sho1

Abb. 70 zeigt den normierten Verlauf des Anstiegs dΦIR−RF/dD (1. Ableitung der Gl.
4.6, S. 77) als Maß für die Empfindlichkeit der IR-RF am Beispiel der Probe Sho1 bis
zur S̈attigungsdosis 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 naẗurlicher Dosisleistung einem Alter zwischen 200-400 ka entsprechen. In Abb.
5.3.1 (S. 97) wird noch eine M̈oglichkeit der Ergebniskontrolle und ein weiteres Indiz
für die Richtigkeit eines Datierungsergebnisses aufgezeigt werden.

4.3 Diskussion

Dieses Kapitel sollte der Aufklärung der defektstrukturellen und dosimetrischen Ei-
genschaften der IR-Lumineszenz in Kalifeldspäten dienen. Dabei konnte der Mecha-
nismus der IR-Lumineszenz insbesondere unter Anregung mit ionisierender Strahlung
erklärt werden. Weiterhin hat sich bestätigt, dass die Kalifeldsp̈ate ein zweites Emis-
sionsband im IR zeigen. Als Ursache der IR-Lumineszenz werden Pb-Ionen auf den
Kationpl̈atzen des Feldspates vermutet, die aus dem divalenten Zustand Pb2+ während
der Wechselwirkung mit ionisierender Strahlung ein freies Elektron einfangen und da-
mit zu monovalentem Pb+ konvertieren. Dieser Mechanismus lässt sich zweifelsfrei von
der IR-Lumineszenz der Modellsubstanz KCl:Pb ableiten, auch sind mögliche strahlende
Überg̈ange im IR-lumineszenzerzeugenden Pb+ bekannt.

Zur Aufklärung des dosimetrischen Verhaltens sind frühere Erkenntnisse mit den neu-
en Resultaten verglichen worden. Auch bietet die Annahme der Pb-Defekte eine gute
Basis f̈ur derartigeÜberlegungen. Die Anwendung von Modellen zur Beschreibung der
Ladungstr̈agerkinetik in naẗurlichen dielektrischen Festkörpern ist aufgrund der Viel-
zahl zu ber̈ucksichtigender Parameter stark eingeschränkt und oftmals fragẅurdig. Das
Modell von Trautmann (2000) (Abb. 7, Gln. 4.3) kann die Effekte der IR-RF und der



4.3. Diskussion 87..........................................................................................................................................................

IR-OSL trotzdem recht gut beschreiben, vor allem wesentliche Dinge wie denÜber-
gang vom angeregten Zustand in den Grundzustand des IR-RF-Elektronenhaftterms un-
ter Emission des charakteristischen IR-Lichts und den wahrscheinlich lokalenÜbergang
der IR-OSL. Die Anwendung des KCl:Pb-Modells auf die IR-RF der Kalifeldspäte bietet
genauere M̈oglichkeiten zur Beschreibung der Mikrostruktur des für die IR-RF zusẗandi-
gen Defektzustandes. Mit dem Konfigurationsdiagramm des Pb+ (Abb. 45, S. 64) lassen
sich beide IR-Emissionen und das IR-PL-Verhalten der Kalifeldspäte erkl̈aren. Weiter-
hin kann das nachgewiesene IR-anregbare Zwischenniveau zwischen Grundniveau und
den ,,lumineszierenden“ Anregungszuständen eine Erklärung f̈ur die Unterschiede des
Anregungs- und Bleichungsverhalten der IR-RF und IR-OSL an Kalifeldspäten liefern.
Von diesem Zwischenniveau würde nach dem Modell von Trautmann (2000) der lo-
kale Übergang in ein benachbartes Rekombinationszentrum erfolgen. Die Verwendung
der gestreckten Exponentialfunktionen für die Beschreibung der Dosiskurvenändert
grunds̈atzlich nichts an dem exponentiellen Abklingverhalten der IR-RF bei der Bestrah-
lung. Das Lumineszenzmodell und das Modell der KCl:Pb passen in ihren generellen
Aussagen sehr gut zusammen, beschreiben doch beide denÜbergang von Elektronen in
Elektronenfallen. Die Erkenntnisse von Poolton u. a. (2002a) haben aber auch gezeigt,
wie komplex die Bandstrukturen von Feldspat zu sein scheinen und wieviel Informatio-
nenüber Parameter bekannt bekannt sein müssen, bevor ein vollständiges Modell̈uber
die Lumineszenzerscheinungen der Kalifeldspäte erstellt werden kann.

Für den Beweis, dass ausschliesslich Blei die chemische Ursache der IR-Lumineszenz
in Kalifeldsp̈aten ist, m̈ussen weitere Proben geochemisch untersucht werden. Das ist
bei Sedimentfeldsp̈aten nicht ohne weiteres m̈oglich, da Analysemethoden wie ICP-MS
größere Probenmengen benötigen, als i.d.R. bei Proben zur Kalifeldspatextraktion für
die Lumineszenzdatierung im Feld genommen werden. Deswegen war dies in der vorge-
legten Arbeit nicht m̈oglich. Empfohlen wird f̈ur weiterf̈uhrende 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. Hier
liegt jedoch ein großes Potential für eine eindeutige Aufklärung der Lumineszenzphäno-
mene, wie es in diesem Kapitel mit den Untersuchungen zur IR-PL angedeutet wurde.

Wesentlich bei den angestellten Untersuchungen und deren Resultaten ist die Feststellung,
dass es sich bei Feldspatmineralen und ihren unzähligen Lumineszenz erzeugenden
Strukturen um hochkomplexe Festkörper handelt, deren oftmals zu stark abstrahier-
te physikalische Bewertung im Bereich der Lumineszenzdatierung und dazugehöri-
gen Modellierungen kritisch betrachtet werden muss. Die neuen Erkenntnisse zur IR-
Lumineszenz sind jedoch ein großer 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 dessen grundsätzlicher Mechanis-
mus der Lumineszenzentstehung physikalisch eindeutig und qualtitativ und quantitativ
problemlosüberpr̈ufbar ist.
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5
Anpassung der IR-RF-Datierungsmethode und
Anwendungsbeispiele

5.1 Datierungsmethodik der IR-Radiofluoreszenz

Die Schlussfolgerungen aus Kapitel 4 sind sehr hilfreich bei der Entwicklung einer zu-
verlässigen, richtigen und präzisen Datierungstechnik unter Nutzung der IR-RF an Ka-
lifeldspäten. Die Erkenntnissëuber die Entstehung der IR-Lumineszenz und die dafür
urs̈achliche Defektstruktur führten zu dem im folgenden Abschnitt 5.1.1 beschriebenen
Datierungsprotokoll.

5.1.1 Datierungsprotokoll ,,IRSAR“

In den ersten Beschreibungen von Trautmann (1999) wird die Extrapolation der Dosis-
funktionen aus den additiven Dosiskurven vorgeschlagen (siehe Abb. 71, S. 90). In dieser
Abbildung sind die Unterschiede dargestellt, die sich durch die Extrapolation der Gln.
1.11 (S. 14) und 4.2 (S. 71) für die Rekonstruktion der Paläodosis ergeben ẅurden. Klar
ist auch, dass numerische Verfahren bei der geringen Empfindlichkeit der IR-RF bei zu-
nehmender Dosis ungenauere Ergebnisse liefern als bei höheren Empfindlichkeiten des
Lumineszenz-Dosis-Verhaltens bei niedrigen Bestrahlungsdosen.

In Abb. 71 (S. 90) 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 der Paläodosis dargestellt. Aus den
Erkenntnissen von Trautmann u. a. (2000a) entwickelten Krbetschek u. a. (2000) eine
Messmethodik f̈ur die Altersbestimmung quartärer Sedimente mittels IR-RF. Die Auto-
ren haben die sogenannte ,,Slide-Technik“ vorgeschlagen, das heisst eine Verknüpfung
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 Trautmann (1999); Krbetschek u. a. (2000) am Beispiel der
Probe Sho1 (schwarz-gestrichelt: einfach exponentielle Funktion, grau: Exponentialfunktion mit
zwei Termen)

dass der regenerative und additive Teil der Dosiskurven in allen betrachteten Fällen die
gleiche Funktion widerspiegelt (Abbn. 72 und 73, S. 91), die sich mit dem Ansatz der
gestreckten Exponentialfunktion (Gl. 4.6, S. 77) beschreiben lässt.
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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 der Paläodosen der Proben nutzt.
Dieses sogenannte ,,IRSAR“-Protokoll1 setzt sich aus folgenden Schritten zusammen:

1. Probenpr̈aparation der Kalifeldsp̈ate nach Aitken (1985, 1998) mit op-
tionaler Feldspat-Flotation nach Miallier u. a. (1983)

1,,InfraredRadiofluorescenceSingleAliquot Regenerative-Dose“
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Abb. 73: ,,Slide“-Dosiskurve der Probe Mar11 (regenerativ: schwarze Punkte, additiv: schwarze Kreise)

2. Messung des natürlichen Signals der IR-RF

3. Bleichung des IR-RF-Signals (Pb2+ → Pb+) unter solaren Bedingun-
gen (je nach Bleichungslampe ca. 1 Stunde)

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

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

6. Kurvenanpassung an die gestreckte Exponentialfunktion aus Gl. 4.6 (S.
77)

7. Berechnung der Bestrahlungszeit bis zur Regenerierung des natürli-
chen Signals unter Nutzung der Paramter der Kurvenanpassung an Gl.
4.6

8. Berechnung der Paläodosisüber die Kalibrierung der verwendetenβ-
Quellen

Die Flotation der Feldsp̈ate nach Miallier u. a. (1983) führt zu einer ḧoheren Anrei-
cherung der gesamten Feldspatgruppe vor der Dichtetrennung von anderen Mineralen
wie Quarz. Daraus resultiert ein höherer Anteil an Kalifeldsp̈aten in den aufbereiteten
Proben, was sich in einer höheren IR-Signalintensität im Vergleich zu nicht flotierten
Feldsp̈aten äußert. Durch die Fixierung der Proben auf den Probeträgern (siehe Ab-
schnitt 2.3.1.3, S. 22) und die Bleichung der Proben im Gerät können Geometriefaktoren
während der Messungen gänzlich ausgeschlossen werden, was zu einer hohen Präzision
der Ergebnisse führt.

Wichtig ist die Beachtung des spektralen Bleichverhaltens der Feldspäte. Von Trautmann
(1999) und aus Abschnitt 4.1.5 (S. 65) ist bekannt, dass die IR-RF erst bei Wellenlängen
<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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müssen daher mit Vorsicht behandelt werden, da die starke UV-Absorption von Was-
ser f̈ur eine ungen̈ugende Bleichung verantwortlich sein kann. Derartige Proben würden
daher eine Alters̈uberscḧatzung zeigen.

5.2 Datierungsbeispiele und Vergleiche mit unabḧangiger Al-
terskontrolle

In diesem Abschnitt soll ein Vergleich von IR-RF-Datierungsergebnissen (IRSAR) mit
Resultation anderer Methoden durchgeführt werden. Dabei werden nur Proben mit gesi-
cherten Altern zwischen 10 ka und 130 ka zur Datierung mittels IR-RF herangezogen.
Da für ältere Proben keine zuverlässigen Vergleichsdatierungen existieren, werden Da-
tierungsergebnissëalterer Proben nicht detailliert besprochen, sondern nur in Tabelle 7
(S. 99) aufgelistet. Mit den Datierungsergebnissen soll an dieser Stelle keine detaillierte
geologische Diskussion̈uber die Sedimentalter geführt, sondern die ermittelten Alter
weitestgehend methodisch bewertet werden. Die Beschreibungen der Proben finden sich
in Anhang B.1 (S. 127) sowie für Proben GOS4 und HURL1 auch bei Erfurt u. a. (2003).

5.2.1 Finow F1 und F4

Diese Proben wurden wegen ihres geringen Alters zur Datierung mittels IR-RF gewählt,
um die untere Erfassungsgrenze (siehe Abschnitt 4.2.4.2, S. 85) der IR-RF zuüber-
prüfen. Hilgers u. a. (2001) veröffentlichten 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). Abbn. 74 und 75 (S. 93) zeigen die
IR-RF-Dosisfunktionen beider Proben mit den angezeichneten Werten des natürlichen
Signals und der Bleichung.
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Abb. 74: Dosisfunktion der Probe F1 (IR-RF-Paläodosis 7,1±3,8 Gy)
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Abb. 75: Dosisfunktion der Probe F4 (IR-RF-Paläodosis 17,0±7,8 Gy)

Für die Rekonstruktion der Paläodosen wurden 10 (F1) bzw. 22 (F4) Dosispunkte gemes-
sen. Die mit der IR-RF-Methode ermittelten Alter für die 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)überscḧatzt. Das passt zu den Erkenntnissenüber 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 SignalunterschiedeΦgebleicht/Φnaẗurlich betragen f̈ur
Probe F1 2% und für Probe F4 4%) der Methode sehr groß sind.

5.2.2 Mainz-Gonsenheim MG1 und MG2

Die Sequenz Mainz-Gonsenheim ist intensiv mit Lumineszenz-Datierungsmethoden un-
tersucht worden (Radtke und Janotta, 1998; Radtke 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 wurde (Stöhr, 1966; Hanke
und Maqsud, 1985). Bei den hier untersuchten Proben MG1 und MG2 handelt es sich
um die Sedimente, zwischen denen sich der Laacher-See-Tuff befindet.

Für die Rekonstruktion der Paläodosen beider Proben wurden jeweils 90 Dosispunkte ge-
messen. Die IR-RF-Datierung liefert Paläodosen von 42,4±6,8 Gy (MG1) und 41,1±3,3
Gy (MG2). Radtke u. a. (2001) ermittelten die Paläodosen 36,6±1,4 Gy (MG1) bzw.
44,4±1,0 Gy (MG2). Die zugeḧorigen Lumineszenz-Alter der IR-RF und IR-OSL zei-
gen daher eine gutëUbereinstimmung, wenn sie auch gegenüber des Laacher-See-Tuffes
etwasüberscḧatzt 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.

5.2.3 Gossau GOS4

Die Probe Gossau GOS4 wurde für einen Vergleich der IR-RF mit anderen Methoden
geẅahlt, weil das Alter der Probe mit verschiedenen Techniken durch Schlüchter u. a.



94 Kapitel 5. Anpassung der IR-RF-Datierungsmethode und Anwendungsbeispiele..........................................................................................................................................................

0 25 50 75 100 125 150 175 200
0

2200

2300

2400

2500

2600

2700

2800

IR
-R

F
 In

te
ns

itä
t [

w
.E

.]

Dosis [Gy]

Abb. 76: Dosisfunktion der Probe MG1 (IR-RF-Paläodosis 42,4±6,8 Gy)

(1987); Geyh und Schlüchter (1998); Preusser (1999a); Preusser u. a. (2003) sehr genau
bestimmt wurde (14C, U/Th, IR-OSL).

Für die IR-RF-Datierung wurden 350 Dosispunkte gemessen. Die Paläodosis von
77,9±5,9 Gy ist in guterÜbereinstimmung mit der IR-OSL-Dosis von ca. 75 Gy (nach
Preusser, 1999a). Bei der IR-RF-Datierung wurde mit 32,9±3,4 ka ein Ergebnis er-
zielt, dass sehr gut mit den14C- (≈32,0 ka), IR-OSL- (29,5±3,8 ka) und U/Th-Altern
(34,7±4,0 ka) der gleichen Probëubereinstimmt, die durch die oben genannten Autoren
bestimmt wurden.

5.2.4 Hurlach HURL1

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

Für die IR-RF-Datierung wurden 200 Dosispunkte gemessen. Bei der IR-RF-Datierung
wurde mit 125,9±12,2 ka ein Ergebnis erzielt, dass sehr gut mit dem IR-OSL-Alter
(134,8±11,6 ka) und dem U/Th-Alter (120,3±5,8) der gleichen Probëubereinstimmt
(Erfurt u. a., 2003; Jerz und Mangelsdorf, 1989).

5.2.5 Übersicht aller IR-RF-Alter sowie der Vergleichsdatierungen

Die Ergebnisse der obigen Datierungen decken sich mit den physikalischen und metho-
dischen Vorhersagen aus Kapitel 4. Abb 80 (S. 98) zeigt eine vergleichendeÜbersicht
der oben besprochenen Ergebnisse mit den dazu gehörigen Vergleichsaltern sowie bereits
früherer IR-RF Datierungen (siehe unten).



5.3. Übersicht aller Datierungsergebnisse 95..........................................................................................................................................................

0 25 50 75 100 125 150 175 200
0

3000

3100

3200

3300

3400

3500

3600

3700

3800

3900

IR
-R

F
 In

te
ns

itä
t [

w
.E

.]

Dosis [Gy]

Abb. 77: Dosisfunktion der Probe MG2 (IR-RF-Paläodosis 41,1±3,3 Gy)

Die Proben Es1, Co3 und Grö8 entstammen früheren Datierungen durch Trautmann
(1999); Trautmann u. a. (1999a); dort sind nähere Details zu diesen Proben zu finden.
Die Probe Zel3 wurde durch Preusser (1999b) datiert und näher beschrieben.

Bis auf F1, F4 und Zel3 zeigen alle Proben guteÜbereinstimmungen 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.

5.3 Übersicht aller Datierungsergebnisse

Sowohl die untere Erfassungsgrenze als auch die thermische Stabilität der IR-RF lassen
die Schlussfolgerung zu, dass die Datierung von Proben mit Paläodosen zwischen ca. 25
Gy bis ca. 450 Gy (entspricht je nach Sedimentdosisleistung Altern zwischen ca. 15 ka
und ca. 250 ka) uneingeschränkt m̈oglich ist. In Tabelle 7 (S. 99) sind alle ermittelten
IR-RF-Alter aufgelistet.

Tendenziell ist zu erkennen, dass die Fehler der Ergebnisse geringer werden je höher
die Pal̈aodosen sind bzw. um so niedriger die Sedimentdosisleistungen sind (verglei-
che Pal̈aodosis und Alter der Probe), was wiederum mit der Lumineszenz-Dosis-
Empfindlichkeit der IR-RF zusammenhängt. Die grossen Fehler bei den Proben Wer2
und Pl-1-02-6 ḧangen auch mit den sehr geringen Intensitäten 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, zeigen
sich doch hier die vermuteten Bleichungsprobleme. Die Alter dieser limnischen und da-
mit wassertransportierten Sedimente sind teilweise starküberscḧatzt, was auf eine un-
gen̈ugende Bleichung hindeuten kann. Weiterhin deuten die Messungen der spezifischen
Aktivit äten f̈ur die Dosisleistungsbestimmung der Probe auf Ungleichgewichtsprobleme,
eventuell durch Auswaschungen, hin.
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Abb. 78: Dosisfunktion der Probe GOS4 (IR-RF-Paläodosis 77,9±5,9 Gy)

Die Alter der Proben Mg1, Mg2, Gos4, Pl-1-02-4, Pl-1-02-6, Hurl1, Pl-1-02-2, Koe10a
sind entweder vergleichsdatiert oder gelten als geologisch gesichert. Die Proben mit der
Bezeichnung Mar8 bis Mar17 fügen sich recht gut in die geologischen Zusammenhänge
des Aufschlusses Markleeberg-Nord (Miersch, 2003). Wie bereits erwähnt ist es schwie-
rig ein Maß f̈ur die obere Erfassungsgrenze der Methode festzusetzen. In weiterführen-
den Arbeiten m̈ussen Proben mit gesicherten Altern>130 ka systematisch mit der IR-RF
untersucht werden, um eine genaue Aussageüber die Erfassungsgrenze der Methode ma-
chen zu k̈onnen. Dar̈uber hinaus gibt es aber auch ,,physikalische“ Indikatoren, mit denen
eine IR-RF-Pal̈aodosis verifiziert werden kann. Erstens sollte vor jeder IR-RF-Datierung
ein RF-Spektrum der Probe gemessen werden, um die spektrale Zusammensetzung der
Lumineszenzemissionen einschätzen zu k̈onnen. Es hat sich gezeigt, dass die Kalifeld-
sp̈ate verschiedener mineralischer Zusammensetzung (und Herkunft) auch unterschied-
liche Emissionseigenschaften haben (siehe Abb. 52, 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 Ladungsträger̈uberg̈ange im
sichtbaren Bereich die physikalischen Eigenschaften der IR-RF anders sein könnten als
in Kapitel 4 beschrieben. Zweitens können Proben mit geringen IR-RF-Intensitäten (ge-
ringe Pb-Gehalte) bei der Datierung problematisch sein, da wie oben bereits erwähnt, die
Statistik der Impulsz̈ahlelektronik der Messeinrichtung sehr schlecht ist und sich große
Streuungen ergeben können. Ist aber das spektrale Verhalten der RF bekannt, so lässt sich
auch abscḧatzen, eventuell ein anderes IR-Filter mit höherer Transmission (z.B. Schott
RG850) f̈ur die Datierungsmessung zu verwenden. Dies ist aber nur möglich, 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. a., 2000; Erfurt und Krbetschek, 2003a).

Eine weitere physikalisch sehr wesentliche Möglichkeit zu Verifizierung der IR-RF-
Pal̈aodosen wird im folgenden Abschnitt 5.3.1 erläutert.
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Abb. 79: Dosisfunktion der Probe HURL1 (IR-RF-Paläodosis 295,7±15,8 Gy)

5.3.1 Vergleich Bleichungs-/naẗurliches Signal vs. Pal̈aodosis

In dieser Arbeit wurden in vielen Abschnitten die möglichen Einfl̈usse des variierenden
Defektinventars von Mineralen auf die Lumineszenzeigenschaften sowie deren Einflüsse
auf dosimetrische Messaufgaben diskutiert. In Kapitel 4 ist der Mechanismus Pb2+ ⇀↽
Pb+ als Ursache f̈ur die IR-RF angenommen worden. Gleichzeitig wurde an 4 Proben ge-
zeigt, wie unterschiedlich die Bleigehalte der Kalifeldspäte sein k̈onnen. Deswegen ist zu
erwarten, dass verschiedene Bleigehalte einen Einfluss auf die IR-RF-Charakteristik des
Probenindividiums haben und eine Generalisierung der IR-RF-Eigenschaften wie auch
bei anderen lumineszenzdosimetrischen Verfahren an Quarz und Feldspat nicht möglich
ist. Auskunft dar̈uber kann eine Darstellung liefern, bei der die normierten Verhältnisse
der naẗurlichen und gebleichten IR-RF-Intensität als Maß der dosimetrischen Informa-
tion der Einzelprobëuber deren ermittelter IR-RF-Paläodosis aufgetragen werden. Für
diese Untersuchung wurden die IR-RF-Daten von 31 Sedimentproben aus Tabelle 7 (S.
99) genutzt.

Abb. 81 (S. 100) zeigt ein Ergebnis aus dem mehrere Schlussfolgerungen gezogen
werden k̈onnen. Obwohl die Intensitäten der IR-RF bei den 31 untersuchten Proben
stark verschieden sind und damit auch aufbauend aus den Erkenntnissen des Abschnit-
tes 4.1.5.3 (S. 67) auf den Bleigehalt geschlussfolgert werden kann, ist ein eindeuti-
ger funktionaler Zusammenhang erkennbar, der ebenfalls an die gestreckte Exponenti-
alfunktion 4.6 (S. 77) angepasst werden kann (Strichlinie). Daraus ist abzulesen, dass
die Empfindlichkeit der Methode nicht von den IR-RF-Intensitäten (Blei-Gehalten) be-
einflusst wird. Weiterhin scheint die IR-RF-Dosimetrie (Pb2+ ⇀↽ Pb+) isoliert von an-
deren elektronischen Vorgängen in den Feldspäten ẅahrend der Bestrahlung und Lu-
mineszenzanregung zu sein. Das kann letztlich auch damit zusammenhängen, dass die
Übergangswahrscheinlichkeit der IR-RF aufgrund ihrer starken Lumineszenzintensität
in den meisten Sedimentproben im Vergleich zu allen anderen RF-Emissionen der Kali-
feldsp̈ate am gr̈oßten ist.

Nicht zuletzt stellt dies ein weiteres Indiz für den vermuteten̈Ubergang Pb2+⇀↽Pb+

dar. Eine solches Ergebnis wäre nicht zu erwarten, wenn mehrere Prozesse sich auf die
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Abb. 80: Übersicht erfolgter IR-OSL-,14C-, U/Th-Vergleichsdatierungen (nach Hilgers u. a., 2001; Radtke
u. a., 2001; Trautmann u. a., 1999a; Schlüchter u. a., 1987; Geyh und Schlüchter, 1998; Preus-
ser, 1999a; Preusser u. a., 2003; Jerz und Mangelsdorf, 1989; Erfurt u. a., 2003) und der IR-RF-
Ergebnisse

Stabiliẗat bzw. Intensiẗat der IR-RF auswirken ẅurden. F̈ur die Messmethodik hat diese
Erscheinung den Vorteil, dass sich mit der Messung der natürlichen IR-RF und gebleich-
ten IR-RF einer Probe eine Aussageüber das zu erwartende Ergebnis machen lässt und
Messabl̈aufe zeitlich planbarer werden. Bei den mittlerweile insgesamt 35 mittels IR-
RF datierten Proben sind nur drei Proben aus ein und der gleichen Lokalität gefunden
wurden, deren Signalverhältnisse nicht in die Darstellung passen (Proben Bil1, Bil2 und
Bil3). Was die genaue Ursache hierfür ist, ist bisher nicht bekannt. Probe Mar17 stellt
einen tertïaren Sand dar, der wesentlichälter 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 in Größenordnungen
ab (siehe Abb. 70, S. 86).

5.4 Diskussion

In diesem Kapitel wurde das IRSAR-Datierungsprotokoll beschrieben, dass eine regene-
rative Bestimmung der Paläodosen der Probenindividuen durchführt. Diese Datierungs-
methode hat sich als robustes Verfahren erwiesen und mit den Erkenntnissen aus den
vorangegangenen Kapiteln kann festgestellt werden, dass Proben mit Paläodosen zwi-
schen 25 Gy und 450 Gy problemlos datiert werden können. Proben mit Paläodosen
<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 3.3.3, S. 48). Die Datierungsergebnisse in
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Tab. 7: Übersichtstabelle aller IR-RF-Ergebnisse
Probe IR-RF Dosis [Gy] IR-RF [ka] Bemerkungen

F1 7,1±3,8 3,4±1,8 unterhalb der Erfassungsgrenze
F4 17,0±7,8 9,5±4,4 unterhalb der Erfassungsgrenze
Mg1 42,4±6,8 14,5±2,5 IR-RF≈ Vergleichalter
Mg2 41,1±3,3 15,7±1,6 IR-RF≈ Vergleichalter
Co3 72,2±4,0 30,0±2,5 IR-RF≈ Vergleichalter
Es1 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 55,4±6,3 Altersunterscḧatzung
Zel3 149,9±15,6 69,3±9,5 Altersunterscḧatzung
Wer2 157,8±36,0 118,2±29,8 keine Vergleiche
Kli1 174,7±20,1 78,8±11,3 keine Vergleiche
Pl-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!
Pl-1-02-6 231,2±36,5 122,3±21,5 geologisch richtig
Kli8 277,2±21,8 121,3±14,4 Eem-zeitlich wie erwartet
Hurl1 295,7±15,8 125,6±12,2 IR-RF= Vergleichsalter
Pl-1-02-2 320,4±25,3 140,2±20,9 geologisch richtig
Mar9 321,4±27,3 146,7±15,7 keine Vergleiche
Wer3 329,1±20,4 156,1±31,4 keine Vergleiche
Mar10 353,5±31,7 163,5±17,8 keine Vergleiche
Mar11 354,0±20,8 153,1±13,2 keine Vergleiche
Che-5-2 377,7±25,5 205,2±19,6 limin. Sediment, Bleichung!
Che-3-5 380,8±14,4 129,3±12,9 limin. Sediment, Bleichung!
Mar8 384,2±34,2 182,4±19,9 keine Vergleiche
Mar12 430,2±34,8 152,2±17,4 keine Vergleiche
Sho6 484,7±34,0 265,2±60,4 keine Vergleiche
Koe10a 547,9±16,2 164,4±15,6 Saale-zeitliches Profil
Che-5-1 551,0±28,3 248,8±35,0 limin. Sediment, Bleichung!
Sho1 631,7±17,2 299,1±21,4 keine Vergleiche
Mar17 807,2±53,5 372,5±36,4 keine Vergleiche

Tabelle 7 beziehen sich immer auf die Messung von jeweils 5 Teilproben pro Probe.
Der mittlere Fehler der Proben mit Paläodosen zwischen 25 Gy und 450 Gy liegt bei
12,7±4,3 %. Das scheint recht groß zu sein, jedoch wurde bei allen Proben auch ein
großer Fehler der Wassergehalte der Sedimente angenommen. Da dieser Wassergehalt
die Strahlungsabsorption im Sediment wesentlich beeinflusst, hat auch ein großer Feh-
ler dieser Gehalte eine großen Einfluss auf das Ergebnis. Fehler von 10 % sind in der
Lumineszenzdatierung zumal durchausüblich.

Da große Fehler bei der IR-RF meist mit geringen Intensitäten der IR-RF und damit
einer schlechten Z̈ahlstatistik der Messelektronik zusammenhängen, sind diesbezüglich
Optimierungen denkbar. Die Fehler der IR-RF könnten dadurch verringert werden, dass
die Intensiẗaten der IR-RF der Kalifeldspäte entweder durch stärkere Anregungsquellen
bzw. durch einen verbessertern Messaufbau vergrößert werden.

Die Ansicht der Verḧaltnisse des natürlichen zum gebleichten IR-RF-Signalüber der
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Abb. 81: Darstellung der Verḧaltnisse der natürlichen und gebleichten IR-RF-Signaleüber den Paläodosen
31 verschiedener Sedimentproben; deutlich ist der exponentielle Zusammenhang zu erkennen
(Kurvenanpassung gestreckte Exponentialfunktion (Strichlinie)) (Erfurt, 2003)

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



6
Zusammenfassung

Die Infrarot-Radiofluoreszenz-Methode (IR-RF) an Kalifeldspäten zur Fixierung der
letzten Lichtexposition quartärer Sedimente ist ein neuartiges Altersbestimmungsver-
fahren, dessen grundsätzliche Eignung in vorangegangenen Arbeiten bereits bewiesen
wurde. Ziel dieser Dissertation war es, die wesentlichen instrumentellen, dosimetrischen
und festk̈orperphysikalischen Probleme zu lösen und diese neue Methode zu einem Rou-
tinewerkzeug der Geochronometrie zu entwickeln.

Alle instrumentellen Voraussetzungen wurden mit dem Entwurf und dem Aufbau des
automatisierten Radiolumineszenzgerätes geschaffen. Dieses Gerät ist aufgrund der
breitbandigen Empfindlichkeit des verwendeten Detektors in der Lage, verschiedene
Lumineszenzemissionen von natürlichen und synthetischen Luminophoren zu messen.
Darüber hinaus l̈asst sich die Photolumineszenz, optisch stimulierte Lumineszenz sowie
die Phosphoreszenz bei unterschiedlichen Anregungs- und Emissionswellenlängen mes-
sen. Insbesondere bei der optisch angeregten Lumineszenz ist hierbei die Filterauswahl
für eine ausgezeichnete Blockung des Anregungslichtes zu gewährleisten.

Die Kalibrierung am Bestrahlungsort erzeugten Dosisleistungen vonβ-Strahlungsquellen
in der konventionellen Lumineszenzdatierung ist ein wesentliches Problem, das einen
großen Einfluss auf die Richtigkeit der Methoden hat. Bei dem entwickelten Radio-
lumineszenzmessgerät ist auch der Einfluss der Präzision sehr groß, da zehn137Cs-
Quellen f̈ur die Bestrahlung und gleichzeitige Fluoreszenzanregung der Proben genutzt
werden. Die Richtigkeit und Präzision wird wesentlich von den physikalischen Eigen-
schaften der genutzten Lumineszenzdosimeter bestimmt. Dabei hat sich gezeigt, das
naẗurliche Dosimeter wie Feldspat und Quarz insbesondere für die Kalibrierung mit-
tels Radiofluoreszenz aufgrund ihrer geringen Empfindlichkeit gänzlich ungeeignet sind.
Darüber hinaus sind die wesentlichen dosimetrischen Kenngrößen dieser Minerale nicht
bekannt. Deswegen wurden gut charakterisierte synthetische Luminophore auf ihre Eig-
nung als Sondendosimeter untersucht. Al2O3:C ist hierbei am besten für die Sondenme-
thode und als Substitut für Feldspat geeignet. Die effektive Kernladung istähnlich der
von Feldspat und die energieabhängige Lumineszenzausbeute der Dosimeter bekannt.
Nicht zuletzt erm̈oglicht die extrem hohe Empfindlichkeit des Materials sehr präzise
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Messungen. Bei der Sondenmethode zur Kalibrierung wurde der Versuch unternommen,
die Bragg-Gray-Bedingungen so exakt als möglich zu erf̈ullen. Die ermittelten Dosis-
leistungen zeigen im Vergleich zur Nutzung natürlicher Dosimeter sehr geringe Fehler.

Die Lumineszenz im IR in Kalifeldsp̈aten ist nicht auf die Radiofluoreszenz beschränkt.
Vielmehr lassen sich auch optisch bzw. thermisch angeregte Lumineszenzemissionen
nachweisen. Die defektstrukturelle Ursache dieser Erscheinung ist bisher nicht eindeutig
gekl̈art worden. Der bereits vermutete Mechanismus einer IR-lumineszierenden Elektro-
nenhaftstelle konnte in dieser Arbeit bestätigt werden. Es ist hochwahrscheinlich, dass
die IR-Lumineszenz strahlende Elektronenüberg̈ange in angeregtem Pb+ darstellt, wel-
ches ẅahrend der Bestrahlung durch Elektroneneinfang aus Pb2+ entsteht und in Kali-
feldsp̈aten bis ca. 350◦C stabil ist. Diese Erkenntnis wurde aus der gegenläufigen Ab-
nahme bzw. Zunahme der Infrarot-Radiolumineszenz bzw. Infrarot-Photolumineszenz
an Pb+ geschlussfolgert. Je höher der Gehalt an Pb2+, desto ḧoher ist die Intensiẗat der
Infrarot-Radiolumineszenz. Regt man das durch die Bestrahlung erzeugte Pb+ optisch
an, l̈asst sich feststellen, dass die Intensität dieser Infrarot-Photolumineszenz mit der
Bestrahlung ansteigt. Abgeleitet wurde der vorgeschlagene Mechanismus aus Untersu-
chungen an der Modellsubstanz KCl:Pb, das qualitativ exakt das gleiche Verhalten zeigt.
Von dieser Substanz ist ausserdem die Existenz einer zweiten IR-Emission bekannt, die
auch bei Kalifeldsp̈aten beobachtet werden kann. Die elektronische Struktur des Pb+

in KCl:Pb führt zu einer weiteren Schlussfolgerung bezüglich der Infrarot-optisch sti-
mulierten Lumineszenz (IR-OSL) an Kalifeldspäten. Da deren Anregungsmaximum mit
dem Emissionsmaximum der IR-RF zusammenfällt, wurde bisher der gleiche Anre-
gungszustand als Ursache vermutet. Von der Struktur in KCl:Pb ist aber ein weiteres von
der IR-Lumineszenz unabhängiges Anregungsniveau bekannt, dessen Maximum gleich
des Maximums des IR-Lumineszenz-Niveaus ist. Das erklärt die Nichtbleichbarkeit der
IR-RF mit IR-Licht, was bei der IR-OSL m̈oglich ist und bisher nicht zweifelsfrei erklärt
werden konnte.

Die Annahme von durch Blei hervorgerufenen Kristalldefekten in Kalifeldspäten als Ur-
sache f̈ur die IR-Lumineszenz bietet eine gute Ausgangsbasis für weitere detaillierte geo-
chemische und physikalische Untersuchungen zur Festigung dieser Theorie. Insbesonde-
re gilt dies f̈ur die Bestimmung des spektralen Anregungsverhaltens der IR-Lumineszenz
sowie Absorptionsmaxima die mit Pb in Verbindung gebracht werden können.

Die bisherige Annahme, dass es sich bei dem Dosisverhalten der IR-RF um einen
einfach-exponentiellen Vorgang handelt, konnte nicht bestätigt werden. Vielmehr kann
die IR-RF mit einer Exponentialfunktion höherer Ordnung bzw. mit einer gestreckten
einfach-exponentiellen Funktion exakt beschrieben werden.

Das thermische Verhalten der IR-RF in Kalifeldspäten sowie Untersuchungen zur
Empfindlichkeit der Methode lassen Schlussfolgerungenüber die Erfassungsgrenzen zu.
Dabei konnte experimentell bestätigt werden, dass die untere Erfassungsgrenze bei ca.
40 Gy liegt. Aussagen̈uber die obere Erfassungsgrenze sind weitaus schwieriger, jedoch
gilt eine Dosis von ca. 450 Gy gesichert. Datierungen von Proben mit größeren Paläodo-
sen sollten mit dem derzeitigen Wissensstand nicht durchgeführt werden.

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 große Anzahl an Proben erfolgreich
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datiert, von denen in dieser Arbeit diejenigen zu finden sind, für die verschiedene un-
abḧangige Vergleichsdatierungen in der Literatur existieren.

Für eine exakte Lumineszenzdosimetrie an Feldspäten 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.

Zukünftig muss auch ein großes Augenmerk auf statistischeÜberlegungen gelegt wer-
den. Bei der Rekonstruktion der Paläodosis mittels IR-RF werden i.d.R. einige hundert
Dosispunkte gemessen. Im Gegensatz dazu ,,begnügen“ sich konventionelle TL- und
OSL-Methoden an Quarz und Feldspat mit 5 bis 10 Dosispunkten. Das hat entscheiden-
de Einflüsse auf die Statistik bei Bestimmung der Paläodosis, insbesondere bei additiven
Verfahren, die die Paläodosis̈uber Extrapolationen bestimmen.

Insgesamt ist diëUberführung der IR-RF vom Labor in eine Routinemethode gelun-
gen und steht nun als physikalisch weit aufgeklärtes und robustes geochronometrisches
Werkzeug der Anwendung in den Geo- und Geisteswissenschaften zur Verfügung.
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ca. 790 Gy) in Abḧangigkeit der Bleichungszeit aus Erfurt (2003). . . . . . 69

50 Verlauf der IR-RF (Punkte) und IR-PL (Linie) der Probe Sho1 (natürliche Dosis
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Anhang I

A.1 Lumineszenzdefekte in Feldsp̈aten

Tab. 8: Bekannte Lumineszenzemissionen und dazu gehörige Defekte in Feldsp̈aten aus Krbet-
schek u. a. (1997) (PL..Photolumineszenz, RL..Radiolumineszenz,KL..Kathodolumineszenz,
TL..Thermolumineszenz, RP..Radiophosphoreszenz)

Aktivator Spektralbereich ZWL Methode

Tl+ UV 280 nm PL
Pb2+ UV 300 nm RL
Ce3+ UV, blau-gr̈un 355 nm, 490 nm KL
Eu2+ blau 420 nm, 470 nm KL, TL, RL
Cu2+ blau 420 nm KL, TL, RL
Al-O−Al blau 450-480 nm TL, RL
Si-O−Si blau 450-480 nm KL
Ti4+ blau 450-460 nm KL
Ga3+ blau-gr̈un 500 nm KL
O−-Si... M+ blau-gr̈un 500-510 nm TL, RL
Fe2+ grün-gelb 550 nm KL
Mn2+ grün-gelb 540-570 nm KL
Fe3+ rot 680-705 nm KL, RL, RP
Sm3+, Dy3+, Tb3+, Nd3+ blau bis rot mehrere B̈ander KL, TL
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A.2 Ergebnisse der Spurenanalytik mittels ICP-MS

Tab. 9: Ergebnisse der Spurenanalytik mittels ICP-MS (Institut für Mineralogie, TU Bergakademie Frei-
berg) an den Proben K4, K6, K7 und K9 (Probenbeschreibung in Dütsch, 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
Tl 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 II

B.1 Probenbeschreibungen

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

B.1.1 Festgesteine (Mineralogische Sammlung der TU Bergakademie Freiberg)

Die Beschreibungen dieser Festgesteinsfeldspäte sind der Studienarbeit von Dütsch
(1994) entnommen.

B.1.1.1 Amazonit K2

Herkunftsort Karelien (Russland): Der Amazonit ist ein bläulich-gr̈uner undurchsich-
tiger Mikroklin mit makroskopisch sichtbarer perthitischer Entmischung von weißem
Albit. Unter dem Mikroskop im D̈unnschliff ist der Feldspat farblos mit einer nur un-
deutlich erkennbaren Spaltbarkeit. Unter gekreuzten Nicols ist die für den Mikroklin
typische feinstlamellare polysynthetische Gitterverzwillingung nach dem Albit- und Pe-
riklingesetz gut zu beobachten. Der Kalifeldspat zeigt fleckenartige unregelmäßige 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 Einschlüssen wurden nur
kleine Fl̈ussigkeits- und Gasbläschen beobachtet.

Ergebnis der R̈ontgenanalyse: Makroperthit mit 87,1% Mikroklin (Or97Ab3) und 12,9%
Albit (Or5Ab95); Gesamtprobe Or88,4Ab11,6, ∆Mikroklin =0,96; keine Verunreinigungen
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B.1.1.2 Mikroklin K4

Herkunftsort Bundesstaat New York (USA): Der Mikroklin ist in Form von bis ca. 3 cm
großer farblos-undurchsichtiger, prismatischer Kristalle ausgebildet. Im Durchlicht zeigt
sich gute Spaltbarkeit mit deutlichen Umwandlungserscheinungen entlang der Spaltrisse,
die den sonst farblosen Kristall trüben. Unter gekreuzten Nicols weist er starke Albitent-
mischung auf, die meist in Form von Spindeln oder Adern vorliegt. Größere Entmischun-
gen lassen deutlich Zwillingslamellierung nach dem Albitgesetz erkennen. Dagegen ist
die typische Zwillingsgitterung des Wirtsminerals nur undeutlich erkennbar.

Ergebnis der R̈ontgenanalyse: Mikroperthit mit 87,7% Mikroklin (Or97Ab3) und 12,3%
Albit (Or3Ab97); Gesamtprobe Or86,9Ab13,1, ∆Mikroklin =0,86; keine Verunreinigungen

B.1.1.3 Mikroklin K6

Herkunftsort Schlesien (Polen): Makroskopisch tritt der Mikroklin in Form bis zu 4 cm
großer, rosafarbener, undurchsichtiger, prismatischer Kristalle in Erscheinung. Im Dünn-
schliff ist er farblos und durch eine Vielzahl kleinster Einschlüsse getr̈ubt. Eine Spaltbar-
keit ist nur stellenweise deutlich zu erkennen. Bei gekreuzten Polarisatoren zeigt er keine
Zwillingsbildung, daf̈ur ist gut eine Entmischung in Form eingeregelter Albitspindeln zu
beobachten. Daneben liegt noch eine sehr feine, unregelmäßige Albitentmischung im
K-Feldspat vor. An Einschlüssen wurden Glimmer, Pyroxene, Hämatit sowie viele nich-
tidentifizierte Mikroeinschl̈usse gefunden.

Ergebnis der R̈ontgenanalyse: Mikroklin 85,6% (Or100) und 14,4% Albit (Or2Ab98);
Gesamtprobe Or86,3Ab13,7, ∆Mikroklin =0,89; keine Verunreinigungen

B.1.1.4 Orthoklas K7

Herkunftsort Uri (Schweiz): Im Handstück 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
ausgepr̈agt. Bei gekreuzten Nicols findet man aderförmigeÜberg̈ange zu Mikroklin mit
typischer Zwillingsgitterung. Der Orthoklas selber ist unverzwillingt. Als Einschlüsse
treten neben Flüssigkeits- und/oder Gaseinschlüssen sehr kleine, nichtidentifizierte Mi-
neraleinschl̈usse auf.

Ergebnis der R̈ontgenanalyse: Mikroklin 100% (Or97Ab3), ∆Orthoklas=0; keine Verun-
reinigungen

B.1.1.5 Orthoklas K9

Herkunftsort Sachsen (BRD): Bei der Probe handelt es sich um die Var. Paradoxit (Breit-
haupt (1866): ,,weil die Ansichten̈uber seine Entstehung so widersprechend waren“).
Der Paradoxit liegt als fleischroter, undurchsichtiger Feldspat vor und bildet bis zu 0,5
cm große primatische Kristalle aus. Unter dem Polarisationsmikroskop findet man hypi-
diomorphe bis idiomorphe K-Feldspatkristalle (teilweise säulig gestreckt, unverzwillingt
und unzoniert, die in einer feinkörnigen Grundmasse aus richtungslos miteinander ver-
wachsenen Quarz- und K-Feldspatkörnchen schwimmen. Daneben treten noch büschel-
artig miteinander verwachsene Mineralaggregate auf, die Umwandlungsprodukte des
Feldspat darstellen (Kaolinit). Weiterhin wurden noch Pyroxene, Hämatit und Apatit
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gefunden sowie viele Flüssigkeits- und Gas- und Mineraleinschlüsse.

Ergebnis der R̈ontgenanalyse: Mikroklin 93,5% (Or100) und 6,5% Albit (Or3Ab97); Ge-
samtprobe Or93,7Ab6,3, ∆Mikroklin =0,78; neben Feldspäten wurden in der Probe noch
Quarz und Kaolinit gefunden

B.1.2 IR-RF-Datierungsproben aus Kapitel 5

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

B.1.2.1 Finow F1 und F4

Herkunftsort Finow (Brandenburg, BRD): Die Proben wurden aus einem ,,Postdüne“
genannten D̈unenhorizont entnommen. Die Probe F1 stammt aus dem obersten rezenten
Teil der Düne und es wird angenommen, dass diese Materialablagerung die Folge von
höchstens 200 Jahren alten Verschiebungen aus höher gelegenen Bereichen der Düne ist.
Die Probe F4 stammt aus diesem höher gelegenen Bereich und ist ca. 5 ka alt.

B.1.2.2 Gossau GOS4

Herkunftsort Gossau (Schweiz): Das Profil Gossau liegt nordöstlich des Z̈urichsees im
Schweizer Voralpenland. Der Aufschluss ist bekannt für seine Schieferkohlen, bei denen
es sich um durch Eisauflast kompaktierte Torfe handelt, die ursprünglich ins Riss-Ẅurm-
Interglazial gestellt, sp̈ater jedoch mit dem Mittelẅurm korreliert wurden. Das Profil ist
von zentraler Bedeutung für die Erforschung der im Schweizer Alpenland herrschenden
klimatischen Bedingungen ẅahrend der letzten Eiszeit.

B.1.2.3 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

B.1.2.4 Mainz-Gonsenheim MG1 und MG2

Die Dünensektion ,,Mainz-Gonsenheim“ befindet sich ca. 2 km südlich des Rhein in ei-
ner äolischen Sandschicht. Das Material stammt aus pleistozänen Flussterrassen, durch
Winderosion ẅahrend der sp̈aten Weichseleiszeit dort abgelagert wurden. Durch eine
ausgepr̈agte Schicht des Laacher-See-Tuffes (12,88 ka) befindet sich zwischen den Pro-
ben MG1 und MG2 eine sehr genaue unabhängige Alterskontrolle.
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