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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Methodik und Anwendung der
Elektronen-Spin-Resonanz-Datierung an Quarzen. Zu den ESR-Pulverspektren wurden
Simulationen durchgefiihrt, die eine weitestgehende Zuordnung der einzelnen Kompo-
nenten eines Pulverspektrums zu bestimmten Gitterdefekten erméglichen. Die Fremd-
atomzentren Germanium und Titan weisen bei Bestrahlung eine Uberlagerung von
Produktion und Reduktion auf, welche ndherungsweise quantitativ beschrieben wer-
den konnte. Die Dosisaufbaukurve des Fremdatomzentrums Aluminium weicht bei ho-
hen Dosen vom Modell eines einfach exponentiell sidttigenden Wachstums ab und lésst
sich iiber den untersuchten Dosisbereich durch die Summe von zwei exponentiellen
Sattigungsfunktionen beschreiben. Vergleichende ESR- und Thermolumineszenz (TL)-
Untersuchungen an Quarzen geben Hinweise darauf, dass das Al-Zentrum das Rekom-
binationszentrum fiir die blaue (470-500 nm) Emission in der Lumineszenz sein kann,
wahrend die Elektronenfalle kein bekanntes ESR-Zentrum darstellt. Angewandt wur-
de die ESR-Methode zur Datierung junger Vulkanite aus dem Vulkanfeld der Eifel
und des Egergrabens, Tschechei. ESR-Alter an Quarz-Xenolithen der Eifel zeigen ei-
ne gute Ubereinstimmung mit unabhiingigen Altern bis 500 ka. Bei einer Lokation des
Egergrabens zeigt sich aber, dass die thermische Stabilitit des Al-Zentrums signifikant
von Probe zu Probe variieren kann. Fiir zwei Proben wurde eine Altersiiberschéitzung
aufgrund unvollstindiger Nullstellung festgestellt, und schwache oder nicht-existente
E’- und OHC-Signale werden als mo6glicher Nachweis einer vollstéindigen Nullstellung
diskutiert.

Abstract

The thesis deals with the method and application of electron-spin-resonance-dating
of quartz. ESR powder spectra simulations allow an assignment of the components
of a powder spectrum to specific lattice defects. The paramagnetic Ge- and Ti-center
display a superposition of production and reduction by irradiation, which could be
approximately described. The dose-response-curve of the Al-center deviates from a
single exponential saturation function at high doses and could be described by a sum
of two exponential saturation function over the dose range studied. Comparative ESR-
and thermoluminescence (TL)-studies of quartz indicate, that the Al-center may be
the recombination center for the blue emission (470-500nm), whereas the electron
trap remains unknown. ESR-dating was applied to young volcanic rocks of the Eifel
volcanic field, Germany, and of the Eger rift, Czech Republic. ESR-ages on xenolithic
quartz of the Eifel volcanoes show good agreement with independent ages up to 500 ka.
For one location of the Eger rift, however, ESR-ages also show that the thermal stability
of the Al-center can vary significantly from sample to sample. Age overestimation due
to incomplete resetting was found for two samples and weak or non-existent E}- and
OHC-signals are discussed as possible indicators of complete zeroing.
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Kapitel 1
Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit methodischen Aspekten und Anwendungen der
Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Datierung, welche zu den chronometrischen Methoden der
Altersbestimmung gehoért! und in vielen Bereichen der Quartirgeologie, Geomorphologie und
Archéologie eingesetzt wird (vergleiche Rink (1997)). Sie erlaubt im Idealfall die direkte quan-
titative Datierung einer Probe anhand von hinreichend langlebigen Verdnderungen, die die
natiirliche radioaktive Strahlung im Untersuchungsmaterial verursacht hat und die im Labor
ausgewertet werden kénnen. Chronometrische Datierungsmethoden sind fiir geologische und
archiologische Anwendungsgebiete duflerst wichtig. Sie liefern als Ergidnzung zur relativen
zeitlichen Einordnung durch stratigraphische Methoden Zeitmarker, an denen die relativen
Zeitskalen eingehéngt werden konnen.

Chronometrische Methoden, die direkt auf radioaktivem Zerfall beruhen, sind zum Bei-
spiel die *C-, die Th/U- und die K/Ar-Methode. Zur Altersbestimmung werden hierbei die
entsprechenden Isotopenkonzentrationen direkt in der Probe gemessen. Die Halbwertszeit des
jeweiligen Nuklids bestimmt dabei die datierbare Altersobergrenze (40ka, fiir die "C- und
ca. 350 ka fiir die Th/U-Methode, Aitken, 1990). Die Bestimmung jiingerer Alter ist bei der
Th/U-Methode durch die Nachweisgrenzen der Messtechnik bw. der zunehmenden Kontami-
nationsgefahr begrenzt.

Anders als die direkten Datierungsmethoden gehort die ESR-Datierung zusammen mit
den verwandten Methoden der Thermolumineszenz- (TL) und der Optisch Stimulierten Lu-
mineszenz (OSL)-Datierung, zu den dosimetrischen Methoden. Sie beruhen auf der Fihigkeit
von Mineralen, die Wirkung von radioaktiver Strahlung in Form von Energie iiber lange
Zeitrdume zu speichern. Aus der Strahlendosis, welche die Probe iiber die Lagerungszeit
akkumuliert hat, wird bei bekannter Stéirke der natiirlichen radioaktiven Bestrahlung (=Do-
sisleistung) die Dauer der Lagerung und damit das Alter der Probe ermittelt. Dabei geht
man von der Vorstellung aus, dass durch radioaktive Strahlung Gitterdefekte im Mineral
erzeugt und bereits bestehende Gitterdefekte (beispielsweise eingebaute Fremdatome) durch

'"Der Begriff chronometrisch soll hier, einem Vorschlag von Wagner (1995) folgend, anstatt des Begriffs ab-
solut zur Charakterisierung der Datierungsmethode verwendet werden, da letzterer angesichts der statistischen
Altersfehler und ggf. der Kalibration der Realitdt nicht gerecht wird.
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Anregung von Valenzelektronen mit Ladungstrigern besetzt werden konnen. Man spricht in
diesem Zusammenhang anschaulich auch von Elektronen- bzw. Loch-Fallen. Liegen dadurch
in den Fallen ungepaarte Spins vor (paramagnetische Zentren), so kann mit der ESR-Methode
die relative Zahl der eingefangenen Ladungstriger an der Intensitdt ihres ESR-Signales ge-
messen werden. Als Datierungsmethode wurde die ESR-Datierung erstmals 1967 durch E.J.
Zeller vorgeschlagen (Zeller et al., 1967).

Dosimetrische Datierungsmethoden sind komplexer und schwieriger zu modellieren als die
direkten Methoden. In die Modelle geht sowohl die Ursache - das System der radioaktiven
Strahlung - als auch ihre Wirkung - das Verhalten des Signals ein. Nur wenn die Modelle die
Wirklichkeit geniigend gut beschreiben, kann man davon ausgehen, dass die Modellalter den
wirklichen Altern nahekommen.

Das System der radioaktiven Strahlung ist prinzipiell fiir alle drei dosimetrische Methoden
(ESR, TL, OSL) gleich und ist durch zahlreiche Arbeiten auf dem Gebiet der &lteren Methode
der TL heute im Wesentlichen verstanden (siehe z.B. Aitken, 1985). Forschungsbedarf besteht
dagegen bei dem Verhalten der Signale. Hier sind die datierungsrelevanten Eigenschaften wie
Strahlungsempfindlichkeit, thermische und optische Stabilitdt und die Wechselwirkungen der
Zentren untereinander oft ungeniigend bekannt, so dass systematische Fehler in der Bestim-
mung der Strahlendosis und damit des Alters resultieren kénnen. Bisher wurden allerdings
die Phinomene in den jeweiligen Methoden am selben Datierungsmaterial weitestgehend
getrennt voneinander untersucht, obwohl dieselben Fallen bzw. Zentren in der ESR-, TL-
und OSL-Datierung wirksam sein kénnten und eine Synthese zwischen den Methoden das
Versténdnis fiir die auftretenden Phiinomene erweitern konnte.

Wihrend in der ESR-Datierung in den letzten 15 Jahren viele Untersuchungen zu Karbo-
naten und Zahnschmelz durchgefithrt wurden, erfihrt in zunehmenden Mafle die Datierung
von Quarz Aufmerksamkeit. Fiir die Quartirforschung birgt diese Anwendung ein grofles Da-
tierungspotenzial, da Quarz als gesteinsbildendes Mineral sehr hiufig auftritt. Dariiberhinaus
ist die Natur der meisten Zentren und Defekte im relativ verunreinigungsarmen Quarz aus
zahlreichen ESR-Untersuchungen gut bekannt und das Mineral wird in der TL-Datierung
erfolgreich als natiirliches Dosimeter eingesetzt. Bisherige Arbeiten, die in Heidelberg durch-
gefithrt wurden, zeigten das Potenzial der ESR-Methode fiir die Datierung erhitzter Quarze,
wihrend die Altersbestimmung gebleichter Quarze in Frage gestellt wurde (Walther, 1995
und Zilles, 1993).

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag leisten zum besseren Verstindnis der ESR-
Methode und fiir die Glaubwiirdigkeit der Anwendung zur Datierung erhitzter Quarze. Dazu
gehort, aufbauend auf der Arbeit von Walther (1995), die Signalanalyse der verschiedenen
ESR-Zentren in Pulverspektren, da man in der Datierungspraxis letztendlich mit Proben in
Pulverform arbeitet. Untersuchungen zu den Eigenschaften der ESR-Zentren, wie Strahlungs-
sensitivitit, thermische und optische Stabilitdt werden durchgefithrt und im Hinblick auf die
Wechselwirkungen der Zentren untereinander und die Datierungsanwendung diskutiert. Da-
bei wird deutlich, dass die Beobachtungen nicht allein durch die ESR-Zentren zu erkliren
sind. Ein Schwerpunkt der methodischen Untersuchungen liegt deshalb in einer Vergleichs-
studie zwischen der ESR- und der TL-Methode an gebleichten und erhitzten Quarzen, um



die Frage zu kldren, inwieweit dieselben Fallen in beiden Methoden involviert sind.

Ein besonders interessantes Anwendungsfeld der ESR-Datierung stellt die Altersbestim-
mung quartirer Vulkanausbriiche dar, die im letzten Kapitel der Arbeit vorgestellt wird.
Aussagen dariiber, ob der Vulkanismus in einem Gebiet moglicherweise erloschen ist, lassen
sich erst aus der Kenntnis der Haufigkeit und der zeitlichen Einordnung friitherer Eruptio-
nen ableiten. Dies gilt insbesondere fiir das in dieser Arbeit untersuchte Vulkanfeld der Ei-
fel, in dem der Vulkanismus nach heutiger Meinung lediglich als ,,ruhend® angesehen wird
(personliche Mitteilung L. Zoller). Das Mittelrheingebiet mit der Osteifel spielt dariiberhin-
aus fiir die kontinentale Quartirchronologie Mitteleuropas eine herausragende Rolle (Wagner,
1995). Dabei ist fiir die Datierung der Losse und Rheinterrassen der quartire Vulkanismus
von auflerordentlicher Bedeutung (Van den Bogaard & Schmincke, 1990). Bisherige Datie-
rungen wurden iiberwiegend mit der K-Ar Methode durchgefiihrt (ebd.), welche aber bei
jungen Proben systematische Unsicherheiten aufweisen kann (Lippolt et al., 1990). Die Eta-
blierung der ESR-Datierung als eine weitere unabhingige Methode zur Altersbestimmung
junger Vulkanite ist deshalb ein wichtiger Anwendungsschwerpunkt dieser Arbeit.



Kapitel 2

Grundlagen der ESR-Datierung

Im Folgenden wird die Theorie der ESR und die darauf aufbauende Datierungsmethode so
weit dargestellt, wie es fiir das Verstéindnis dieser Arbeit notwendig ist. Fiir eine umfassendere
Darstellung sei auf Abragam & Bleany (1986), Marfunin (1979) und Weil et al. (1993), ver-
wiesen. Die Mineralogie des Quarzes wird ebenfalls kurz erldutert, da sie fiir das Verstédndnis
der Natur der ESR-Zentren sowie deren Systematik hilfreich ist. Ausfiihrlichere Charakteri-
sierungen finden sich in Biichern der Mineralogie z.B. Matthes (1993) und Deer et al. (1992).
Die Signal-Analysen der Pulverspektren wurden in die Grundlagen mit aufgenommen, obwohl
sie erst mit dieser Arbeit entwickelt wurden.

2.1 Theorie der ESR

Bei der Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) -Spektroskopie werden Ubergiinge zwischen Elek-
tronenzustinden verschiedener Energie untersucht. Diese Uberginge liegen im Bereich von
10~*eV, entsprechend Frequenzen von 10-30 GHz (Mikrowellenbereich). Die Methode kann
naturgemifl nur bei Substanzen angewendet werden, in denen Atome oder Molekiile mit
mindestens einem ungepaarten Elektron vorhanden sind, was eine klare Begrenzung der un-
tersuchbaren Objekte bedeutet. Andererseits ist diese Selektivitit der Messung von Vorteil,
da nur eine begrenzte Anzahl der komplexen Wechselwirkungen eines bestimmten kristallinen
Systems beriicksichtigt werden muss.

Die im Vergleich zu den Energiedifferenzen zwischen Atom-Schalen und -Unterschalen
um einen Faktor 10* kleinere Aufspaltung erlaubt, dass statt des Hamilton-Operators H
des gesamten Systems die Wechselwirkung mit dem #ufleren Magnetfeld isoliert betrachtet
werden kann. Dies fithrt zum Konzept des sogenannten Spin-Hamilton-Operators Hg (Weil
et al., 1993).

Betrachtet man ein freies Elektron, so trigt nur der Spin S zum Drehimpuls bei. Legt
man ein dufleres Magnetfeld B an, welches die z-Richtung festlegt, so kann der Spin nur zwei
diskrete Orientierungen beziiglich B annehmen, entsprechend kann sich die z-Komponente
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von S nur parallel oder antiparallel zum Magnetfeld einstellen (Spin-Quantisierung):
S, =msh (2.1)

mit der magnetischen Spinquantenzahl my = :I:%.
Der Spin erzeugt ein magnetisches Moment, bezeichnet mit dem Operator ug, gegeben durch:
mit: g, : Landé-Faktor fiir ein freies Elektron (= 2,0023)

8= % Bohr’sches Magneton aus der Elektronen-Ladung e und der Masse m,

h : Planck’sches Wirkungsquantum.

Entsprechend gilt fiir die z-Komponente des magnetischen Momentes:

Pz = —gefms. (2.3)

Durch die Wechselwirkung mit dem dufleren Magnetfeld B spaltet das urspriinglich entartete
Energieniveau entsprechend den beiden méglichen Orientierungen des magnetischen Momen-
tes auf (Zeeman-Aufspaltung, Abbildung 2.1):

1
E,=—u,B= :FggeﬂB. (2.4)

Die Energiedifferenz zwischen beiden Spin-Orientierungen betrégt also AE, = g.8B und ist
proportional zu B.

Dieser einfache Zusammenhang ist aber nur dann richtig, wenn die Proportionalitdtskon-
stante g, isotrop, d.h. von der Orientierung relativ zur z-Achse (Richtung des Magnetfelds)
unabhingig ist und damit als skalarer Faktor behandelt werden kann. Dies ist besonders bei
kristallinen Systemen nicht gegeben. Die Anisotropie wird hier durch die Wechelwirkungen
des Elektronen-Spins mit den umgebenden Atomen bewirkt, die durch die Symmetrie des
Kristalls und des Zentrums selbst von der Orientierung zum B-Feld gepréigt werden. Die
einfachste Erweiterung des Spin-Hamilton-Operators wire dann:

Hs = /Be(ngach + gyBySy + ngzSz) (2'5)

Dies ist aber wiederum nur dann richtig, wenn die Hauptachsen des paramagnetischen Zen-
trums bekannt sind und das Koordinatensystem fiir B und S definieren. Da aus praktischen
Griinden meist die Symmetrieachsen des Kristalls als Referenzsystem gewéhlt werden und
die Hauptachsen des Zentrums erst bestimmt werden miissen, sind die Nebendiagonalele-
mente der g-Matrix im Allgemeinen nicht Null. Unter Einbeziehung weiterer wesentlicher

Wechselwirkungen muss der Spin-Hamilton-Operator allgemeiner formuliert werden (Weil,
1984):

N
HszﬁeSgB-i-SDS+Z(SAzIz+IszIz—ﬁnlzng)‘i‘ (26)
i—=1
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Be = % Bohr’sches Magneton
S : Spin-Operator des Elektrons
g : Operator fiir den g-Faktor des Elektrons
B : Magnetfeld
D Operator fiir die Spin-Spin-Wechselwirkung,
reprasentiert durch die Elektronen-Quadrupol-Matrix
A; : Operator fiir die Hyperfein-Kopplung des i-ten Kerns mit dem Spin S
I; : Operator fiir den Spin des i-ten Kerns
P; : Operator fiir die Quadrupol-Wechselwirkung des i-ten Kerns bei I; > %
Bn = % Kernmagneton, mit der Protonenmasse m,,
gi; : Operator der Kern-Zeeman-Wechselwirkung des i-ten Kerns
mit dem externen Magnetfeld B.

Die Lage und Anzahl der Energieniveaus (und damit die Lage, Anzahl und relative Intensitét

der Resonanzsignale im ESR Spektrum) des Spins eines ungepaarten Elektrons im Festkorper-

gitter wird bei gegebener Orientierung der Kristallachsen beziiglich des Magnetfelds B durch

eine Darstellung der Operatoren g, D, A;, P; und g; durch symmetrische 3 x 3 Matrizen

bestimmt. Es Idsst sich fiir jede dieser Matrizen eine Orientierung zum B-Feld finden, bei der

sie jeweils diagonal ist (Hauptachsenrichtung). Die Terme bedeuten im Einzelnen:

1. Der erste Term beschreibt die bereits erliuterte Ausrichtung des magnetischen Moments

des Elektronen-Spins —(3,S - g durch B. Die g-Matrix ist richtungsabhéngig und ihre
Eigenwerte bei den strahlungsinduzierten Zentren leicht vom g, des freien Elektrons ver-
schieden: Durch die Ausrichtung der Elektronenwolken im kristallelektrischen Feld des
Festkorpers wird der Bahndrehimpuls L des ungepaarten Elektrons ausgel6scht. Durch
das Anlegen des externen Magnetfelds B wird diese Ausléschung teilweise aufgehoben,
so dass ein effektives Bahnmoment L¢/f entsteht, das durch die Spin-Bahn-Kopplung
zu einer geringfiigigen Verschiebung des g-Wertes fiihrt (Feinstruktur). Die g-Matrix
spiegelt die atomare Struktur der néichsten Umgebung des Spins wider und ist damit
charakteristisch fiir jedes Zentrum.

Sind an der Resonanz mindestens zwei oder mehr ungepaarte Elektronen pro paramag-
netischem Zentrum beteiligt, kommt es zur Wechselwirkung der magnetischen Dipole
untereinander, was zu einer Aufspaltung des Energieniveaus ohne duflieres Magnetfeld
fithrt (Nullfeld-Aufspaltung). Dies wird durch den Term S - D - S, mit der Elektronen-
Quadrupol-Matrix D, beschrieben, deren Spur Null ist, und die somit nur fiinf un-
abhingige Eintrige besitzt.

Die Matrix A;, die proportional zu g; ist, beschreibt die Hyperfein-Kopplung des
Elektronen-Spins S mit dem Spin eines benachbarten Kernes I;. Die Spur von A gibt
dabei den isotropen Teil der Kopplung an und ist ein Maf fiir die Anwesenheit unge-
paarter Elektronen am Kern i, die Nebendiagonalelemente bezeichnen den anisotropen
Teil und resultieren von der Spin-Spin-Dipol-Wechselwirkung. Die Kopplung fiithrt zu
einer weiteren Aufspaltung der Zeeman-Niveaus in jeweils 21 4+ 1 Niveaus (Vervielfa-
chung der Resonanzlinie im Spektrum in 27 + 1 Linien mit gleicher Intensitit). Die
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Stirke der Aufspaltung (der Abstand der Linien im ESR-Spektrum) wird jeweils durch
A, in den Termen S - A; - I; beschrieben und wird in Einheiten des Magnetfelds oder
in der ilteren spektroskopischen Einheit 1/cm angegeben.

4. Sind Kernspins mit I > % beteiligt, so fithrt deren nicht-sphérische Ladungsverteilung
zu einem Quadrupolmoment, das mit dem Gradienten des lokalen elektrischen Feldes
in Wechselwirkung tritt und durch den Term I; - P;-I; beschrieben wird. Dies kann zum
Auftreten ,verbotener® Ubergiinge (weitere Linien im Spektrum mit Am; = +1,+2
etc.) fithren. Die Spur der Matrix P; ist dabei Null (Eigenschaft des Quadrupoltensors,
siehe Jackson, 1974) und enthilt damit ebenfalls nur fiinf unabhingige Eintrige.

5. Der letzte Term I; - g; - B beschreibt die Wechselwirkung des Kernspins I; mit dem
duBleren Magentfeld B, was zu einer geringfiigigen Verschiebung der HFS-Niveaus fiihrt.
Die Kern-Zeeman-Matrix g; ist meistens isotrop und kann als skalarer Faktor betrachtet

werden.

Energien und Spin-Eigenfunktionen koénnen auf zwei Wegen mittels g berechnet werden.
Erstens durch exakte numerische Diagonalisierung oder zweitens durch Verwendung der
Storungstheorie. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der letzteren Methode ist, dass der
jeweils folgende Term in Gleichung 2.6 als klein gegeniiber dem jeweils vorhergehenden Term
angesehen und damit als Storung behandelt werden kann.

Durch Einkristallmessungen mit systematischer Verdnderung der Orientierung zum B-
Feld, kénnen die Diagonalelemente g, gy, und g,, der g-Matrix in Hauptachsenrichtung
bestimmt werden. Sind alle drei Werte unterschiedlich, so spricht man von rhombischer Sym-
metrie des Zentrums, fallen zwei zusammen (z.B. g,y # gyy = Gs-) so spricht man von g
und gj| (senkrecht und parallel zum B-Feld) mit azialer Symmetrie. Sind alle g;; gleich, liegt
kubische Symmetrie vor, die g-Matrix ist isotrop.

2.2 Prinzip der ESR-Spektroskopie

Durch Einstrahlen elektromagnetischer Wellen geeigneter Frequenz kdnnen magnetische Di-
poliiberginge (Amg = 1) zwischen den Zeeman-Niveaus induziert werden, dabei gilt die
Resonanzgleichung:

E = hw = AE,. (2.7)

Resonanz kann dabei sowohl durch Festhalten der Frequenz und Variation des Magnetfelds
als auch umgekehrt erzeugt werden. Da die Verdnderung des Magnetfelds technisch wesentlich
einfacher zu realisieren ist als die Variation der Frequenz, wird in der Regel die erste Variante
bevorzugt. Die Absorptionen selbst sind sehr schwach, deshalb wird in der Praxis die Probe
in der Mitte eines Hohlraumresonators platziert, in dem durch kritische Kopplung der ein-
gespeisten Mikrowellen ein stehendes Feld erzeugt wird. Der Verstdrkungsfaktor wird durch
die sogenannte ,,Giite“ charakterisiert, der typische Werte zwischen 6000-12000 aufweist. Der
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Resonator befindet sich zwischen den Polschuhen eines Magneten. Die Geometrie von Re-
sonator und Probe legen die Mikrowellenfrequenz v fest, durch kontinuierliches Verindern
(,Sweep“) des Magnetfelds B wird nunmehr bei der Resonanzfeldstirke B,.s Energie aus
dem Mikrowellenfeld absorbiert (siehe Abbildung 2.1).

E,+1/2 (g 4,B)

Energy

@3]

=

E,-12(gB)

Magnetic Field B

2|8 :
Q 1
2|2 |
8 E 5
/ E B
% |
E g-factor
signal amplitude B

{

Abb. 2.1: Zeeman-Effekt: Prinzip der ESR-Messung. Das Magnetfeld wird linear variiert, bei der Reso-
nanzfeldstirke konnen Ubergéinge zwischen den Zeeman-Niveaus induziert werden, dabei wird Energie
aus dem Mikrowellenfeld absorbiert. Diesen Leistungsverlust, gegen das Magnetfeld aufgetragen, stellt
das ESR-Spektrum dar und hat aufgrund der Energieunschiirfe (in der obersten Abbildung schema-
tisch durch gestrichelte Linien skizziert) die Form einer Lorentzkurve. In der Praxis wird das Signal
durch Modulation in die erste Ableitung iiberfiihrt, der Peak-zu-Peak-Abstand ist dabei der Fliche
unter der Absorptionskurve proportional, der Nulldurchgang wird durch den g-Faktor festgelegt.

Bei fester (absoluter) Temperatur T sind die Energieniveaus, die den beiden méglichen
Spin-Orientierungen (up 1T und down |) entsprechen, gemifi der Boltzmann-Verteilung be-

N AR
—exp [ 2F 2.
N, exP( kT) (2:8)

setzt:

mit der Boltzmannkonstante k. Die Wahrscheinlichkeiten fiir induzierte Emission und Ab-
sorption sind den Besetzungsdichten in dem oberen (N4) bzw. unteren (N|) Energieniveau
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proportional. Eine Netto- Aufnahme von Energie aus dem Mikrowellenfeld kommt damit durch
die hohere Besetzung des energetisch giinstigeren Zustands N| zustande und ist proportional
der Besetzungsdifferenz N| — N;. Da bei gleichen dufferen Bedingungen das Verhéltnis Ny /N
konstant ist, wird mit der ESR-Spektroskopie die relative Anzahl an ungepaarten Elektronen
gemessen.

Die Absorptionskurve hat aufgrund der Energieunschéirfe im Idealfall die Form einer Lo-
rentzkurve (homogene Verbreiterung). Die Halbwertsbreite hingt von der effektiven Lebens-
dauer T¢sy des angeregten Spinzustandes ab und wird durch die Kopplung der Spinzustinde
an das Kristallgitter bestimmt. Ist die mittlere Ubergangszeit fiir Uberginge zwischen den
Energieniveaus grofl gegen die Lebensdauer, wird kontinuierlich Energie aus dem elektro-
magnetischen Feld absorbiert und das ESR-Signal ist stetig messbar. In diesem Bereich ist
die Signalintensitét proportional der Energie des elektromagnetischen Feldes. Die moglichen
Mikrowellenleistungen sind dadurch beschrinkt, dass bei zu hoher Intensitit die o.g. Be-
dingung nicht mehr erfiillt ist. Es kommt zur Gleichbesetzung der Niveaus und damit zur
»Sattigung® des Signals. Da Ty, fiir ein bestimmtes paramagnetisches Zentrum bei einer
bestimmten Temperatur eine charakteristische Konstante ist (vorrausgesetzt die Spindichten
sind nicht zu hoch, so dass Spin-Spin-Relaxationen unbedeutend sind), besitzt jedes Zentrum
eine charakteristische Sittigungsleistung.

Die Lorentzkurve stellt eine Idealisierung dar. In Festkorpern wird die homogene Verbrei-
terung oft durch thermische Oszillationen der atomaren Struktur iiberdeckt, was in statisti-
schen Fluktuationen des lokalen Magnetfeldes resultiert. Dadurch ergeben sich oft inhomogen
verbreiterte gaussformige Absorptionskurven. Dieser Effekt kann durch Kiihlen der Probe
(Stickstoff oder Helium) vermindert bzw. unterdriickt werden. Raumtemperaturspektren zei-
gen also hiufig Gausskurven, wihrend Tieftemperaturspektren (womit hier der Bereich unter
100 K bezeichnet wird) sich gut durch Lorentzkurven beschreiben lassen.

Die gebriuchlichsten Frequenzen bei ESR-Spektrometern sind im sogenannten X-Band
(9-10 GHz) bei einer Wellenléinge um 30 mm. Alle Untersuchungen in dieser Arbeit wurden
in diesem Frequenzbereich durchgefiihrt. Die Abmessungen des Resonators und der Probe im
cm-Bereich ermdglichen eine einfache Handhabung. Bei paramagnetischen Zentren mit g ~ 2
liegt das Magnetfeld bei ca. 3400 Gauss!'. Die spektrale Auflssung kann durch Arbeiten im
Q-Band (um 30 GHz) verbessert werden, allerdings ist das mogliche Probenvolumen deutlich
kleiner und die Reproduzierbarkeit schlechter, weshalb es fiir quantitative Analysen noch
nicht etabliert ist. Neuerdings sind auch noch héhere Frequenzbereiche (um 90 GHz, W-
Band) messtechnisch moglich geworden, die vor allem fiir die Analyse eng iiberlagernder
Signale geeignet sind.

Aus verstirkungstechnischen Griinden wird dem linear veréinderlichen Magnetfeld B ein
magnetisches Wechselfeld mit einer Modulationsfrequenz von meist 100 kHz iiberlagert. Fiir
infinitesimal kleine Modulationsamplituden wird damit das Absorptionsspektrum in seine
erste Ableitung iiberfiihrt (siehe Abbildung 2.1). Bei realen Messungen ist die Amplitude

!Die offizielle SI-Einheit fiir die Induktion B ist das Tesla. In der ESR ist stattdessen oft die Einheit
Gauss gebrauchlich, da sie bei den auftretenden Groflenordnungen der Induktion , handlichere® Zahlen liefert.
1Gauss = 1074 T



14 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER ESR-DATIERUNG

endlich, deshalb wird in Wirklichkeit die erste Harmonische statt der eigentlichen Ableitung
gemessen. Hohere Modulationsamplituden fithren generell zu einem besseren Signal/Rausch
(S/N)-Verhéltnis. Der Betrag der Amplitude muss aber kleiner als die Linienbreite des Re-
sonanzsignals bleiben, da sonst das Signal iibermoduliert wird (Linienverbreiterung). Das
S/N-Verhiltnis kann auch wesentlich verbessert werden durch Addition mehrerer aufeinan-
der folgender Messruns desselben Spektrums (Spektren-Akkumulation).

2.2.1 Pulverspektren

In Pulverspektren treten alle moglichen Orientierungen des paramagnetischen Zentrums zum
Magnetfeld B gleichzeitig auf, damit entspricht das Pulverspektrum einem Einkristallspek-
trum, das iiber alle Raumrichtungen integriert wird. Bei jedem Eigenwert der g-Matrix
wird ein Signal und zwischen den Werten eine kontinuierliche Verteilung beobachtet. Ist
Gzz > Gyy > g2z, SO wird das Spektrum nach unten (niedrigstes Magnetfeld) durch g, und
nach oben durch g,, begrenzt (B é, sieche Abbildung 2.2).

Abb. 2.2: Pulverspektrum eines paramag-
netischen Zentrums mit rhombischer Sym-
metrie und mit g, > gyy > g..; oben:
Absorptionsspektrum, unten: 1. Ableitung.
Das Magnetfeld nimmt von links nach
rechts zu, der g-Faktor lduft umgekehrt
(B x é)

Magnetfeld

g-Faktor

Aus dem Pulverspektrum lassen sich demnach die Diagonalelemente der g-Matrix in
Hauptachsenrichtung ablesen. Treten Hyperfeinstrukturen (HFS) auf, so muss die Aufspal-
tung der gz, gyy und g., Resonanzlinien nicht mit den Eigenwerten der A-Matrix {iberein-
stimmen, da die g- und die A-Matrix im Allgemeinen verschiedene Hauptachsenrichtungen
haben. Trotzdem hingen diese Aufspaltungs-Abstinde eindeutig von der A-Matrix in einer
festen Orientierung, namlich der Hauptachsenrichtung der g-Matrix, ab (Es kann aber aus
diesen Abstanden nicht auf Aufspaltungen in anderen Orientierungen geschlossen werden).
Somit kénnen diese Elemente zur Charakterisierung von Hyperfeinstrukturen in Pulverspek-
tren herangezogen werden. Sind umgekehrt die Matrix-Darstellungen der verschiedenen Ope-
ratoren aus Einkristallmessungen bekannt, so kénnen diese leicht durch eine Ahnlichkeits-
transformation ins Hauptachsensystem der g-Matrix iiberfiihrt werden (siehe Kap. 2.5).
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Da im Kristallpulver durch die Gleichverteilung der Orientierungen keine Kristallachse
gegeniiber der Richung des externen Magnetfeld ausgezeichnet ist, es somit kein Referenz-
Koordinatensystem gibt, ist die Zuordnung der drei g-Werte zu bestimmten Raumrichtungen
willkiirlich. Oftmals werden deshalb die Eigenwerte der Grofle nach geordnet mit gy, go und
g3 oder g, g, und g, bezeichnet. Eine andere Konvention ist, die z-Achse in die Richtung zu
legen, welche den g-Wert liefert, der am meisten von den anderen beiden entfernt ist und als
gy jene Komponente zu bezeichnen, die in der Mitte liegt. Des besseren Vergleiches wegen
wird in der vorliegenden Arbeit die erstere Bezeichnungsart bevorzugt.

2.3 Datierung mit dosimetrischen Methoden (ESR, TL, OSL)

Das Prinzip der Datierung mit dosimetrischen Methoden beruht auf der Akkumulation einer
Strahlendosis in Festkérpern, die durch radioaktive Zerfallsprozesse oder kosmische Strahlung
entsteht.

Geologische und archiologische Proben sind bis zu dem Zeitpunkt ihrer Entnahme der
natiirlichen radioaktiven Strahlung ihrer Umgebung ausgesetzt. Die jdhrliche Dosis einer be-
stimmten Probe wird im Wesentlichen durch die a-, 8- und vy-Strahlung der Uran- und
Thorium-Zerfallsreihen, des *°K-Isotops sowie der kosmischen Héhenstrahlung verursacht.
Das bedeutet, die Héhe der Dosis hingt von der Konzentration radioaktiver Isototope (U,
Th und K) innerhalb der Probe und ihrer nichsten Umgebung und der Abschirmung des
Materials gegeniiber der kosmischen Strahlung aufgrund spezifischer Lagerungsbedingungen
ab.

Die Fahigkeit der Minerale, radioaktive Energie zu speichern, lésst sich sehr anschaulich im
Bandermodell verstehen (Abbildung 2.3). Durch Wechselwirkung der radioaktiven Strahlung
mit der Materie (z.B. Photoeffekt, Comptoneffekt, Paarbildung) werden Atome im Material
ionisiert und dadurch Elektronen freigesetzt, das bedeutet im Bidndermodell vom Valenzband
in das Leitungsband gehoben. Dabei bleibt ein Defektelektron (Loch) im Valenzband zuriick.
An Punktdefekten im Kristallgitter kann das Gitterpotential lokal so verindert sein, dass in
der eigentlich verbotenen Zone zwischen Valenz- und Leitungsband (bei Isolatoren und Halb-
leitern) metastabile Energiezustinde existieren konnen. Diese wirken als Elektronen- bzw.
Lochfallen. Anstatt gleich wieder zu rekombinieren werden mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit ungepaarte Elektronen/Locher an diesen Defekten eingefangen und bilden parama-
gnetische Zentren, die mit ESR nachweisbar sind. Die Anzahl an , gefiillten“ Fallen hingt
damit von dem Alter der Probe ab. Die dosimetrischen Methoden Thermolumineszenz (TL),
Optisch Stimulierte Lumineszenz (OSL) und die ESR bestimmen auf unterschiedliche Weise
die Anzahl der eingefangenen Ladungstriger.

Die élteste Methode ist die TL (Abbildung 2.3, rechte Seite). Durch sukzessives Erwarmen
der pulverisierten Probe wird das Entleeren von Fallen und die damit verbundene Rekombina-
tion von Elektronen an Loch-Zentren stimuliert. Wird bei diesem Rekombinationsprozess die
Anregungsenergie der Rekombinationszentren in Form von Licht frei (=Lumineszenz), knnen
die Photonen mit empfindlichen Photomultipliern nachgewiesen werden. Charakterisiert wer-
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Abb. 2.3: Einfaches Modell fiir das Einfangen einzelner Elektronen/Lécher an Haftstellen zwischen
Valenz-und Leitungsband (linke Seite). Durch Stimulation (thermisch oder optisch) kénnen die Elek-
tronen ins Leitungsband gehoben werden und strahlend rekombinieren (Lumineszenz, rechte Seite).
Schwarze Kreise: Elektronen, weifle Kreise: Locher, E,: Aktivierungsenergie.

lonisierung

den die Lumineszenzen durch die Temperatur bei der sie auftreten und ihre Wellenldnge. Auf
die Methode der TL wird in Kapitel 4 niher eingegangen. Die OSL geht einen Schritt weiter
und regt nicht durch Erwéarmen der Probe, sondern durch Einstrahlung von Licht bestimm-
te Zentren zur Rekombination und Lumineszenz an, was den Vorteil hat, dass gezielt leicht
bleichbare Fallen entleert werden (Kuhn, 2000).

Da die Elektronen/Locher bei der Bestrahlung in metastabile Energieniveaus eingefangen
werden, ist ihre Lebensdauer in den Fallen begrenzt. Analog zum Messverfahren der TL,
kénnen die Elektronen bei der Lagerungstemperatur thermisch ins Leitungsband gehoben
werden und anschlieend rekombinieren (thermisches Fading). Dadurch wird die Altersin-
formation verfilscht. Toleriert man Abweichungen bis 5% vom wahren Alter, so sollte die
Lebensdauer als Faustregel 10 mal groier als das Alter der Probe sein (Wagner, 1995). Wei-
terhin sollte im Idealfall zu Beginn des zu datierenden Zeitraumes kein Signal (ESR, TL, OSL)
vorhanden sein, das heisst, es muss einen Nullstellungsprozess geben, der die Uhr ,zuriick-
stellt“. Bei Quarzen kommt neben der Mineralisation die thermische Nullstellung (Ausheizen
der Signale) und die optische Nullstellung (Bleichen der Signale durch Sonnenlicht) in Frage.

Prinzipiell konnen zwei Methoden angewandt werden, um aus der Signalgrofie
(ESR/Lumineszenz) auf die im Kristall gespeicherte Strahlendosis (Aquivalenzdosis = Dp)
zu schlieflen:

e Die Regenerierungstechnik, bei der das Signal durch Erhitzen oder Belichten der gemes-
senen Probe wieder nullgestellt wird. Anschlielend wird die Probe kiinstlich bestrahlt,
bis die natiirliche SignalgréBe wieder erreicht ist. Die dazu notwendige Dosis wird als
Dpg interpretiert. Es besteht dabei die Gefahr, dass durch den Nullstellungsvorgang
die Empfindlichkeit des Materials fiir radioaktive Strahlung veréindert wird und so die
Regeneration des natiirlichen Signals zu einer falschen Dosis fithren kann.

e Die additive Bestrahlungstechnik , bei der durch sukzessives Bestrahlen der gemessenen
Probe das Signal weiter erhoht wird. Tragt man das natiirliche Signal und die durch die
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Bestrahlung erhaltenen Signale {iber der Dosis auf, so erhélt man die Dosisaufbaukurve
der Probe. Durch Extrapolation auf die Dosisachse (=Signalhthe Null) erhélt man die
Dg.

In der ESR-Datierung von Quarzen hat sich die additive Technik etabliert. Hierbei wird die
Dosisaufbaukurve entweder an der gesamten Probe durch abwechselndes Messen und Bestrah-
len erstellt, oder durch Aufteilen der Probe in Teilproben gleicher Mengen (=Aliquots) und
Bestrahlen dieser Aliquots mit unterschiedlichen Dosen (Multi-Aliquot-Verfahren) gewonnen.

Fiir die additive Bestrahlungstechnik ist die Form der Aufbaukurve essentiell. Im einfach-
sten Modell nimmt man an, dass die Anderung der Signalhéhe mit der Dosis proportional
der Anzahl an freien Fallen ist. Dies fithrt auf folgende Ausgangsgleichung:

% = ¢(Smas — S(D)), (2.9)
wobei D die Dosis, S die Signalhohe, Sy, das maximale Signal, welches proportional der
Gesamtanzahl an Fallen ist, und ¢ eine Proportionalititskonstante bezeichnet. Die Ldsung
dieser Gleichung ist eine exponentielle Sattigungsfunktion:

D4+Dg
S(D) = Spaz (1 - e_D—0> . (2.10)

Dabei wurde die Anfangsbedingung S(—Dpg) = 0 vorgegeben. Dp bezeichnet die Aquiva-
lenzdosis (engl. ,equivalent“) und ¢ wurde durch 1/Dq ersetzt (Sittigungsdosis). Fiir die
Datierung wird ausschlieffilich mit dieser Funktion gearbeitet.

Hat man die Radionuklidgehalte der Umgebung und der Probe bestimmt, so lisst sich
damit eine (evtl. zeitabhingige) Dosisleistung D bestimmen (Aitken, 1985). Mit der Dp
ergibt sich das Alter T nach folgender Gleichung:

T
Dp = /D(t) dt. (2.11)
0

Ist die Dosisleistung zeitlich konstant, reduziert sich die Gleichung auf:

D
T==E (2.12)
D

2.4 Kristallstruktur von Quarz

Die Minerale der Quarzgruppe gehéren mineralogisch zu der Klasse der Oxide, speziell zu den
XO2 -Verbindungen. Der Name ist vermutlich aus dem sichsischen ,,Querklufterz“ abgeleitet,
das im Laufe der Zeit zu Quererz und schlieBlich zu Quarz verknappt wurde? (Deer et al.,
1992). SiOs kommt in der Natur in vielen kristallinen und amorphen Modifikationen vor. Die
wichtigsten dieser Modifikationen sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

2Nach der Etymologie allerdings ,handelt es sich (...) am ehesten um eine (...) Koseform zu mitteldeutsch
querch ,Zwerg®. In fritheren Zeiten schrieben die Bergleute die Schidigung der Erze durch wertlose Erze oder
Mineralien Berggeistern zu, beachte den Erznamen ‘Kobalt’, der eigentlich ,, Kobold“ bedeutet.* (Drosdowski,
1989).
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Kristallsystem Dichte [g/cm?]

Tief-Quarz («) trigonal 2,65
Hoch-Quarz (53) hexagonal 2,53
Tief-Trydimit () monoklin 2,27
Hoch-Trydimit (3) hexagonal 2,26
Tief-Cristobalit (o)  tetragonal 2,32
Hoch-Cristobalit (3) kubisch 2,20
Coesit monoklin 3,01
Stishovit tetragonal 4,35
Lechatelierit amorph 2,20
Opal (SiO2 aq) amorph 2,1-2,2

Tab. 2.1: Unterschiedliche Modifikationen/Kristallsysteme von Quarz (aus Matthes (1993))

Quarz, Trydimit und Cristobalit besitzen je nach Temperatur zwei Formen. Tief-Quarz
(-Quarz) wandelt sich unter Atmosphéarendruck bei einer Temperatur von 573 °C reversibel
(enantiotrop) unter Einhaltung seiner dufleren Kristallform in den strukturell sehr dhnlichen
Hoch-Quarz (8-Quarz) um. Bei hoheren Temperaturen geht der Hoch-Quarz in Trydimit
(> 870°C) und dieser schlieflich in Cristobalit (> 1470 °C) iiber. Diese beiden Hochtempera-
turphasen sind auf relativ niedrigen Druck beschriinkt. Dagegen ist der Hoch- und Tief-Quarz
bei fast allen moglichen Druck und Temperatur-Bedingungen innerhalb der Erdkruste und in
Teilen des oberen Erdmantels stabil. Das ist einer der Griinde, weshalb Quarz zu den am mei-
sten verbreiteten Mineralen der Erdkruste z&hlt. Als Erstarrungsprodukt kieselsiurereicher
Magmen ist er hiufiger Bestandteil von Plutoniten (Granite, Granodiorite, Tonalite) und
Vulkaniten (Quarz Porphyr, Rhyolite). In Sedimenten kommt Quarz als detritisches Mineral
oder als Zement vor. Coesit und Stishovit bezeichnen Hochdruckmodifikationen (> 20 — 40,
bzw. > 80 — 100 kbar) und entstehen hauptsichlich bei Meteroiteneinschligen (z.B. Nord-
linger Ries in Bayern). Reiner farbloser Tief-Quarz hat eine Harte von 7, einen muscheligen
Bruch mit Fettglanz auf den Bruchflichen, Glasglanz auf den Prismenflachen und einen Licht-
brechungsfaktor von nyg =1,5442.

Die Grundeinheit der Kristallstruktur von Quarz (wie auch bei den Silikaten) ist das SiO4-
Tetraeder, das an jeder seiner vier Ecken ein Sauerstoffatom mit einem weiteren Tetraeder
teilt. Damit fallen auf jedes Si-Atom nur 4/2 O-Atome, woraus sich die chemische Formel
SiOy erklért. Die tetraedische Bindungsform wird durch sp3-Hybridisierung erreicht und ist
eine Mischung aus kovalenten und ionischen Anteilen. Das Sauerstoff-Atom triagt dabei eine
betrichtliche nicht-bindende Elektronendichte.

a-Quarz hat eine trigonale Gitterstruktur mit der Punkt-Gruppensymmetrie D3. Es exis-
tieren drei im Winkel von 120 °in der x-y-Ebene angeordnete zweizdhlige Symmetrieachsen
aj, ag, ag und eine dreizihlige Schraubenachse in Richtung der kristallographischen c-Achse.
Im «a-Quarz sind die Tetraeder in Richtung der c-Achse schraubenformig angeordnet. Die
Richtung des Schraubensinnes gibt den Drehsinn der Zirkularpolarisation vor. Die Struktur
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bedingt die Existenz von offenen Kanilen entlang der c-Achse, durch die Raum fiir Ato-
me/Tonen auf Zwischengitterplitzen gegeben ist (Abbildung 2.4).

y
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Abb. 2.4: Projektion der SiO4-Tetraeder in rechtshindigem a-Quarz senkrecht zur Kristallachse c.
Man erkennt sechs kleine Kanile entlang der c-Achse, die kreisférmig um einen zentralen Kanal an-
geordnet sind und die drei zweizdhligen Symmetrieachsen a;, a; und as. Der ausgefiillte Kreis stellt
einen typischen Si-Gitterplatz auf einer der a-Achsen dar (aus Weil (1984)).

Bei genauer Analyse zeigt sich, dass die SiO4-Molekiile leicht von der lokalen Symme-
trie des Tetraeders abweichen (Abbildung 2.5). Die Verzerrung beruht auf unterschiedlichen
Bindungslingen je zweier Sauerstoff-Atome. In Abbildung 2.5 haben die mit 1 und 2 num-
merierten O-Atome einen Abstand von 1,619 A zum Si-Atom, die mit 3 und 4 nummerierten
einen Abstand von 1,622 A. Dies bedingt, dass es bei jedem SiO4-Tetraeder zwei unterschied-
liche Zwischengitterpositionen fiir anlagernde Tonen auf der Symmetrieachse gibt, bezeichnet
mit a (kurz) und a~ (lang). Sie betragen hier 2,31 A bzw. 2,61 A (die Abstinde sind von
der thermischen Bewegung der Atome und damit von der Temperatur abhingig). Die Ab-
weichung von der lokalen Symmetrie, die u.a. dazu fiihrt, dass nur noch eine zweizihlige
Symmetrieachse durch das Si-Atom lduft, hat wichtige Konsequenzen fiir die Bildung von
ESR-Zentren in Quarz.

Fluid-Einschliisse sind hiufig in natiirlichem Quarz vorhanden, mit typischen Ausdeh-
nungen von 1-10 ym (obwohl es auch Einschliisse mit Dimensionen von einigen Millimetern
geben kann). Die Zusammensetzung der wiassrigen Fluide reicht von 0 bis 70 Gewichts-% NaCl
(Deer et al., 1992). Die Farbung der a-Quarze rithrt von Verunreinigungen und Kristallde-
fekten her, nach ihr lassen sich die in Tabelle 2.2 dargestellten makrokristallinen Varietdten
unterscheiden.
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Abb. 2.5: Si04-Tetraeder in rechtshindigem a-Quarz. Zwei jeweils dquivalente Sauerstoffatome (1,2
bzw. 3,4) liegen in zwei Ebenen, die sich fast rechtwinklig schneiden. Die Bindungsabstinde sind leicht
unterschiedlich. Entsprechend existieren zwei mégliche Positionen fiir Zwischengitter-Atome/-Ionen

(bezeichnet mit a« und as) auf der Symmetrieachse a; (aus Dickson et al., 1991).

Varietat Eigenschaften Ursache der Farbung

Bergkristall farblos, wasserklar durchsichtig

Rauchquarz rauchbraun, durchsichtig bis durch-  Al-Zentren infolge natiirlicher
scheinend Radioaktivitét

Citrin zitronengelb,  durchsichtigz ~ bis Fe?*-Hydroxid
durchscheinend

Amethyst violett durchscheinend Fe3*, Ti** + natiirliche Radioak-

tivitit

Rosenquarz rosarot durchscheinend bis kanten- Rutil (TiO2)-Néddelchen oder /
durchscheinend, milchig triib und substituierendes Ti*+

Blauquarz fahl- bis milchig blau Ti*t, teils kolliodal, teils als feine

gemeiner Quarz

farblos, meistens triib, oft milchig
tritb

Rutil-Nadeln

Gas- und Fliissigkeitseinschliisse

Tab. 2.2: Varietiten des Tiefquarz (nach Farbe) (nach Matthes (1993) und Deer et al. (1992)).

2.5 ESR-Zentren in Quarz

Ein idealer Quarzkristall besitzt, wenn man die Oberfliche vernachlissigt, keine Defekte, an
denen ungepaarte Elektronen vorhanden sein kénnen und zeigt folglich keine ESR-Signale.
Tatséichlich ist aber bereits aus Griinden der Entropie eine ideale Anordnung von 1072
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Atomen, aus denen ein makroskopischer Kristall aufgebaut ist, ausgeschlossen (Hunklinger,
1992). Realer Quarz, natiirlich oder geziichtet, enthélt zahlreiche Gitterdefekte, die zu pa-
ramagnetischen Zentren fithren kénnen. Alle bis heute beobachteten ESR-Signale werden
dabei nicht makroskopischen Defekten (Versetzungen, Rissen o0.4), sondern Punktdefekten
zugeordnet (Weil, 1984). Diese entstehen dadurch, dass einzelne wenige Atome oder Ionen
dem Gitter entnommen, hinzugefiigt oder ausgetauscht werden. Die Punktdefekte werden in
drei Arten unterteilt: Leerstellen (fehlendes Gitteratom, Schottky-Defekt), Zwischengittera-
tom und Fremdatome, wobei die letzteren entweder einen reguldren Gitterplatz (substitu-
tionelles Fremdatom) oder aber auch einen Zwischengitterplatz (interstitielles Fremdatom)
einnehmen. Wird das Zwischengitteratom nicht durch Einbringen von zusétzlichen Atomen
von auflen, sondern durch z.B. energiereiche Teilchenstrahlung im Innern des Kristalls er-
zeugt, so entsteht simultan mit dem Zwischengitteratom eine Leerstelle. Bleiben diese beiden
Defekte benachbart, so bezeichnet man sie als Frenkeldefekt.

Quarz ist ein sehr reines Mineral. Fremdatome werden trotz der relativ lockeren Packungs-
dichte lediglich in Mengen von Spurengehalten eingebaut. Der Quarzkristall hat eine wohl-
definierte, stabile Struktur, die aus Rontgendiffraktometrieuntersuchungen bei verschiedenen
Temperaturen gut bekannt ist. Paramagnetische Zentren zeigen in der Regel scharfe ESR-
Linien, da Si- und O-Kerne im Wesentlichen spinlos sind und es somit zu keiner Linienver-
breiterung durch magnetische Dipol-Wechselwirkungen mit zu vielen benachbarten Kernspins
kommt. All diese Eigenschaften machen kristallinen Quarz zu einem idealen Untersuchungs-
material fiir ESR. Die zusétzliche technische Bedeutung von SiOg hat dazu gefiihrt, dass
zahlreiche ESR-Zentren und deren Struktur aus Einkristallmessungen gut erforscht sind. Bis
heute sind iiber 50 paramagnetische Zentren in a-Quarzen bekannt (Weil, 1992). Dagegen ist
die Charakterisierung der Zentren in Pulverspektren, womit man es in der ESR-Datierung
im Normalfall zu tun hat, nur ungeniigend vollzogen. Dieses wird weiter unten deshalb ein
wichtiger Gegenstand sein. Im Folgenden werden die Defekte beschrieben, die eine Relevanz
fiir die Datierung aufweisen.

Aus der Klasse der Leerstellen sind die Sauerstoff-Fehlstellen und deren paramagneti-
sche Varianten, die sogenannten E'-Zentren von Bedeutung. Der Partner dieser Fehlstelle,
die Peroxy-Bindung (Si-O2-Si), kann durch Locheinfang (Elektronenabgabe) ebenfalls para-
magnetisch werden, es wird allgemein als OHC (=Oxygen-Hole-Center) bezeichnet. Bei den
Fremdatomen wurden mit ESR bisher folgende Elemente in a-Quarz beobachtet (Weil, 1992):

H, Li, Na, Ag / Al, Ga / Ti, Mn, Fe, Ni, Cu / P, Ge

Die Substitution eines Silizium-Atomes auf einer Gitterposition durch ein Atom X wird durch
den Ausdruck [XOy4]? bezeichnet, wobei q die Gesamtladung des Quasi-Tetraeders angibt. Zur
Beschreibung der Zentren hat sich der ionische Ansatz bewéhrt, bei dem die Ladungen der
Ionen ganzzahlig und die Ladungsverhéltnisse lokal anschaulich sind (obwohl in Wirklichkeit
ein betrichtlicher kovalenter Bindungsanteil vorliegt). Wird Si** durch ein niedriger gelade-
nes Kation (z.B. AI’") ersetzt, so wird oft die lokale Ladungsneutralitit durch Anlagerung
von Kationen (normalerweise MT, z.B. HT, Na™, Li") auf Zwischengitterpostionen wieder
hergestellt; der gesamte Komplex wird dann durch den Ausdruck [XO4/M9]% angegeben,
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qur bezeichnet die Ladung des Kations. Da fiir die Kompensatorionen zwei nicht dquivalen-
te Positionen in den offenen Kanilen entlang der c-Achse existieren (siehe Abbildung 2.5),
kann es fiir ein Fremdatom zwei paramagnetische Varianten (Isomere) geben, sie werden in
der Literatur durch einen zusétzlichen Index A bzw. C gekennzeichnet. Aus der Klasse der
Fremdatom-Zentren sind fiir die ESR-Datierung die Atome Al, Ti und Ge interessant.

In den folgenden Abschnitten werden die Natur, die Messmethodik und, aufbauend auf den
Pulversimulationen von Walther (1995), die Signalformen der einzelnen Zentren besprochen.

2.5.1 OHC (Oxygen-Hole-Center)

Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Entstehung eines Frenkel-Defektes in Quarz. Durch Auf-
brechen einer Si-O-Si Bindung kommt es zu einer Sauerstoff-Fehlstelle und einem Sauer-
stoffatom (O?~) auf einem Zwischengitterplatz. Durch Elektroneneinfang wird die Leerstelle
paramagnetisch, der Defekt wird dann mit F] bezeichnet, das Zwischengitteratom wird durch
Locheinfang zum paramagnetischen Perozy-Zentrum (O~). Neben dem Peroxy-Zentrum wird

(b)

®  Silizium 4 peroxy
(O Sauerstoff

Abb. 2.6: Schematische Entstehung des E{ Zentrums und des Peroxy-Radikals (nach Ikeya (1993)):
(a) zwei SiO4-Tetraeder des ungestorten Gitters, (b) durch Kollision mit einem a-RiickstofSkern kommt
es zu einer Sauerstoff-Leerstelle, (c¢) durch Elektroneneinfang entsteht das Ej-Zentrum, (d) das her-
ausgeschleuderte O?~-Atom nimmt eine Zwischengitterposition ein, (e) durch Locheinfang (Elektro-
nenabgabe) entsteht das Peroxy-Zentrum.

in amorphen Silikaten ein weiteres Sauerstoff-Lochzentrum beschrieben, das sogenannte Non-
Bonding (nicht-bindende) OHC (NBOHC) (Griscom, 1990). Dabei wird durch radioaktive
Strahlung ein Proton von einer Si-OH-Konfiguration freigesetzt und ein Loch im nicht-
bindenden 2p Orbital des verbleibenden O-Atoms eingefangen.
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2.5.1.1 Signal-Analyse

Die Signale der OHC’s konnen bei Raumtemperatur (RT) beobachtet werden. Die Linien-
breite verringert sich bei Kiihlung, unter 140 K wird allerdings das Spektrum vom Al-Signal
iiberlagert (Walther, 1995). Typische Messparameter sind:

T=295K
Modulationsamplitude (MA)=0,4 Gauss
Mikrowellen-Leistung (MP)=2 mW.

In amorphen Silikaten sind die Sauerstoff-Lochzentren durch detaillierte Studien gut charak-
terisiert, in kristallinem Quarz dagegen gibt es in der Literatur kaum Angaben zu den OHC'’s,
eine Zentren-Zuordnung der beobachteten Signale ist noch weitestgehend unvollzogen. Nach
Griscom (1990) liegt in amorphen Silikaten das Peroxy-Zentrum bei g,=2,0067, g,=2,0074
und g,=2,0014. Das NBOHC wird bei g,=2,078, g,=2,0095 und g,=2,0010 beschrieben.
Die g;-Komponente beider Signale ist dabei verteilt und dadurch extrem verbreitert, die
angegebenen Werte sind deshalb Mittelwerte. Rink & Odom (1991) vermuten in kristallinem
Quarz das Peroxy-Zentrum bei g, =2,050, g,=2,010 und g,=2,004, das NBOHC bei g,=2,034,
gy=2,013 und g,=2,004.

Abbildung 2.7 zeigt das OHC-Spektrum eines Wiistensandquarzes (HDS 618) und zwei-
er thermisch nullgestellter Quarzproben im g,, g, Bereich. Charakteristische Peaks finden
sich bei g-Werten von 2,0116, 2,0088, 2,0047 und 2,0025. Ahnliche Werte wurden von Walt-
her (1995) ermittelt. Die Signalvariabilitit von Probe zu Probe und die unterschiedliche
Auspriagung der Peaks zeigen bereits, dass sich hier die Spektren verschiedener Zentren iiber-
lagern. Der Peak bei g=2,0116 wird von ITkeya (1993) als mogliches Signal eines im Gitter
rotierendenden Oj-Tons interpretiert. Dieses Signal ist hdufig in Quarzen aus Faltungszonen
vorhanden (ebd.).

In Abbildung 2.8 ist das Spektrum der Probe HDS 618 nach 30-miniitiger Erhitzung bei
500 °C dargestellt. Prinzipiell ist dieselbe Signalstruktur wie bei der unerhitzten Probe zu er-
kennen, allerdings mit verdnderter Intensitit der Komponenten (der Peak bei g=2,0003 in Ab-
bildung 2.7 gehort zu dem Ef-Zentrum, das nach der thermischen Behandlung vernachlissig-
bar gering wird). Erniedrigung der Messtemperatur erhoht die spektrale Auflosung, bei 77K
ist deutlich der g,,-Peak eines rhombischen Signals (sieche Abbildung 2.2) bei g=2,0073 zu
erkennen?®. Weiterhin ist im rechten Teil des Spektrums eine mggliche Hyperfeinstruktur sicht-
bar. Eine dhnliche HFS in Sauerstoff-Lochzentren ist von Azzoni et al. (1994) in Neutronen-
bestrahltem synthetischen Quarz beschrieben worden. Die Autoren geben die g-Werte zweier
rhombischer Zentren an (I mit g,=2,0503, g,=2,0081 und g,=2,0026; II mit g,=2,0417,
gy=2,0125 und g,=2,0011), wobei bei Zentrum I fiir eine Orientierung des Kristalls zum Ma-
gnetfeld eine schwache HFS (Aufspaltung von ca. 0,6 Gauss) mit einem Spin I>1/2 festge-
stellt wurde. Zentrum I wurde versuchsweise einem Peroxy-OHC, Zentrum II einem NBOHC
zugeordnet. Vergleicht man diese Angaben mit den g-Werten in Abbildung 2.8, so kénnte

*Die OHC-Signale sind hier nur deshalb unter 100 K ungestdrt zu beobachten, da das normalerweise iiber-
lagernde Aluminium-Signal durch die thermische Behandlung ausgeheizt wurde!
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2,0116 20088

2,0003

HDS 618

A
\/

Sweepweite = 100 Gauss

Abb. 2.7: ESR-Spektren von OHC dreier Quarze im g,, g. Bereich. Die eingezeichneten g-Werte
bezeichnen markante Peaks / Wendepunkte im Spektrum. Die Signalkomponente bei g=2,0116 wird
von Tkeya (1993) einem Ozonid-Radikal zugeordnet, der Peak bei g=2,0003 stammt vom E’-Signal.

man die Peaks bei g=2,0085 und g=2,0029 dem Peroxy-Zentrum zuordnen. Dann wire aber
der scharfe Peak bei g=2,0073 mit keinem der g-Werte des NBOHC vertriglich. Der g-Wert
dieses Peaks liegt nun statt dessen nahe bei dem g,-Wert des Peroxy-Radikals in amorphen
Silikaten (g,=2,0074), der g,-Faktor des NBOHC (2,0095) wiirde zumindest grob mit dem
kleinen Peak bei g=2,0085 iibereinstimmen, allerdings lassen sich dann die g,-Peaks kaum in
Ubereinstimmung bringen.

Die Schwierigkeiten der Zuordnung zeigen, dass mit den Ergebnissen der genannten Au-
toren und den eigenen Messungen keine eindeutige Signal-Analyse moglich ist. Auf dieser
Basis erscheinen auch Simulations-Versuche wenig erfolgsverprechend. Als sicher kann man
annehmen, dass sich in den Spektren die Signale mindestens zweier verschiedener Zentren
iiberlagern. Da der Signalkomplex in der Literatur der ESR-Datierung allgemein als OHC
bezeichnet wird, soll dieser Begriff beibehalten werden.
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HDS 618
30 min bei 500°C
erhitzt

HFS

A
\

Sweepweite = 50 Gauss

Abb. 2.8: Detail-Analyse des OHC-Spektrums der Probe HDS 618, nach 30 miniitiger Erhitzung bei
500°C. Am rechten Rand des Spektrums ist die jeweilige Messtemperatur aufgelistet. Die Peaks bei
£=2,0073 und g=2,0029 wurden versuchsweise dem Peroxy-OHC zugeordnet, allerdings scheint der
g=2,0029-Peak mit steigender Temperatur zu grofleren g-Werten zu ,,wandern“, bei Raumtempera-
tur liegt er bei g=2,0036 (mo6gliche Temperaturabhingigkeit der Spin-Bahn-Kopplung). Im untersten
Spektrum ist ein mogliches HFS-Quartett markiert.

2.5.2 E'-Zentren

Im Gegensatz zu den OHC sind die E’'-Zentren in a-Quarz deutlich besser charakterisiert.
Die Entstehung der Zentren ist in Abbildung 2.6 dargestellt: durch Aufbrechen der Si-O-
Si-Bindung entsteht eine Sauerstoff-Leerstelle, die mit Null, einem oder zwei Elektronen
besetzt werden kann. Dabei ist nur die Ein-Elektronen-Variante paramagnetisch und wird
mit E) bezeichnet. Das Elektron hélt sich in einem sp3-Hybrid-Orbital auf, das sich von ei-
nem der beiden Si-Atome in die Fehlstelle erstreckt. Die beiden benachbarten Si-Atome sind
stark asymmetrisch relaxiert, eines der Si-lonen bewegt sich auf die Fehlstelle zu, das an-
dere von der Fehlstelle weg. Daraus erkldrt sich die Lokalisation des ungepaarten Spins an
einem der beiden Si-Ionen (Yip & Fowler, 1975: aus Weil (1984)). Eine weitere Variante
der Sauerstoff-Leerstelle entsteht durch Anlagerung eines Wasserstoff-Atoms und wird mit
Ej bezeichnet (Weeks, 1963). Das E/j-Zentrum zeigt im X-Band eine HFS mit vier nahezu
aquidistanten Linien, woraus zu Anfang der Schluss gezogen wurde, dass sich bei diesem De-
fekt der Leerstelle ein Atom mit einem I = 3/2 Kern anlagert. Genauere Analysen zeigten
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jedoch, dass die Aufspaltung nur durch die Wechselwirkung (WW) mit einem Wasserstoff-
Kern (I = 1/2) zustande kommt, wobei die Hyperfein- und die Kern-Zeemann-WW von
vergleichbarer GréBenordnung sind (vgl. Gleichung 2.6) und deshalb alle 25(21 + 1)? mogli-
chen Ubergiinge auftreten (Halliburton et al., 1979). Als Modellvorstellung nimmt man an,
dass beim E/j-Zentrum ein Hydrid-Ion (H™) in einer Sauerstoff-Fehlstelle eingefangen wird
und ein zusitzliches ungepaartes Elektron ungleichméfig zwischen den zwei benachbarten
Si-Ionen lokalisiert ist (Isoya et al., 1981).

Neben den S=1/2 Zentren sind in Quarz auch S=1 Zentren beschrieben worden, sie wer-
den mit E” bezeichnet (Ef, Ef und Ef). In erster Niherung kann man sich diese Gruppe
von Zentren als zwei benachbarte E} -Zentren veranschaulichen, wobei die benachbarten un-
gepaarten Elektronen zu S=1 koppeln. Alle E”-Zentren konnen durch kurzzeitiges Erhitzen
(5 min) bei Temperaturen unter 100 °C geloscht werden (Halliburton et al., 1984).

Die Rolle der E'-Zentren in den optischen Absorptionseigenschaften des Quarzes ist in
der Literatur kontrovers diskutiert worden. Wihrend einige Arbeiten einen Zusammenhang
zwischen den Defekten und den Absorptionsbanden im UV sehen, wird von anderer Seite
vom Fehlen einer Korrelation mit den Banden im 190-300 nm Bereich berichtet (ebd.).

2.5.2.1 Signal-Analyse

Die ESR-Spektren der E’-Zentren sind gekennzeichnet durch g-Werte, die leicht unterhalb
von 2,0023 liegen, durch sehr schmale Linien und, damit verbunden, durch lange Spin-Gitter-
Relaxationszeiten, die zu Signalsédttigung schon bei geringen Mikrowellenleistungen fiihren.
Typische Messparameter sind:

T=295K
MA=0,4 Gauss
MP=0,02 mW.

Jani et al. (1983) und Feigl& Anderson (1970) geben fiir das E} und Ej folgende Parameter
an:

gz = 2,00179 gr =2,0020 A= 1,60
E,: g,=2,00053 ; Ey: g,=20007, A,=-0,11
g> = 2,00030 g, =2,0006 A, =-0,21

Die Elemente von A sind hier, wie auch bei allen folgenden Zentren, in der Einheit Gauss
angegeben*. Die Werte von Feigl & Anderson (1970) zum E} -Zentrum sind Neuberechnungen
der experimentellen Daten von Weeks (1963), der noch nicht die volle Anisotropie angegeben
hatte. Aus Halliburton et al. (1979) lassen sich fiir das E)j-Zentrum folgende Parametersétze

ableiten:
g = 2,00154 0,44 2,08 —1,58
Efl : gy =2,00065 , A = 13,66 —7,97
g, = 2,00060 5,37

“Bei Feigl & Anderson (1970) sind die Hyperfeinstruktur-Konstanten noch in der lteren Einheit 1/cm
angegeben. Diese sind iiber die Beziehung A [Gauss] = he/(gf3.) A[1/cm] umgerechnet worden.
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Die A(H)-Matrix war dabei urspriinglich in einem Koordinatensystem angegeben, in dem
die x-Achse parallel zu einer zweizihligen Symmetrieachse (a;) und die z-Achse entlang der
kristallographischen c-Achse (optische Achse) liegt und wurde durch eine Ahnlichkeitstrans-
formation DT X D ins Hauptachsensystem der g-Matrix transformiert.

Abbildung 2.9 zeigt ein typisches ESR-Spektrum eines E) -Zentrums, im oberen Teil mit
den beschriebenen Parametern. Bei diesem Zentrum ist eine schwache Aufspaltung durch

MP=20 mW, $=90°

f/\/ MA=0,4 Gauss

Sweepweite J 25 Gauss
2,00053

2,0029 1,9977
T=295K
HDS 61 | !
Quarz HDS 618 E E MP=0,02 mW

E E MA=0,4 Gauss
1 1
! !
E ! T=120K
| "
1 1
1 1
! 1

2,00179

MP=0,05mW
MA=0,1 Gauss

Simulation

Sweepweite 8 Gauss

Abb. 2.9: ESR-Spektrum des E’{-Zentrums in der Quarzprobe HDS 618. Das oberste Spektrum
zeigt das Zentrum mit den in dieser Arbeit verwendeten Messparametern. Darunter sieht man die
bei niedriger Messtemperatur und Phasendrehung auf 90 °besser sichtbare schwache Aufspaltung der
Resonanzlinie durch Hyperfein-WW mit 2°Si-Kernen (4,67% Vorkommen). Der rhombische Charakter
des Zentrums zeigt sich bei niedrigerer Modulationsamplitude, die Simulation bestéitigt dies (g-Werte
aus Jani et al. (1983)).

Hyperfein-WW mit 2?Si-Kernen (I=1/2, 4,67% Vorkommen) gut zu beobachten, der Abstand
beider Linien von ca. 8,5 Gauss ist in guter Ubereinstimmung mit den von Jani et al. (1983)
ermittelten Werten von 8 und 9 Gauss. Die Autoren beschreiben auch eine weitere HFS mit
400 Gauss Linienabstand, die durch eine starke Wechselwirkung mit 2?Si verursacht wird.
Die rhombische Symmetrie des E/ -Zentrums zeigt sich erst bei einer Modulationsamplitude
von 0,1 Gauss, die Simulation ergibt eine Linienbreite von 0,18 Gauss. Angesichts dieser
Parameter erscheint die normalerweise verwendete Modulationsamplitude von 0,4 Gauss als
zu gro. Der Grund fiir die Wahl dieser MA liegt darin, dass der Vorteil eines wesentlich
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verbesserten S/N-Verhéltnisses® die Signal-Verzerrung durch die Ubermodulation iiberwiegt,
die Identifizierung des Signals und die Reproduzierbarkeit bleiben hier im Ubrigen von der
Linienverbreiterung unberiihrt (in der Literatur der ESR-Datierung findet man oft MA bis
zu einem Gauss).

Die Erfahrungen aus eigenen Messungen bestéitigen die Annahme fritherer Arbeiten (zum
Beispiel Tkeya, 1993), dass in Pulverspektren von natiirlichen Quarzen nur das Spektrum
des E -Zentrums vorhanden ist. Einkristall-Untersuchungen zeigen jedoch auch das Vorkom-
men des Ef - und E)-Zentrums in natiirlichen Quarzen, allerdings erst nach Ausheizen aller
Defekte bei T=1000°C und anschliefender Bestrahlung mit sehr hohen Dosen (im MGy-
Bereich)(Weeks, 1963 und Halliburton et al., 1979). Walther (1995) beschreibt im Pulver-
spektrum eine Aufspaltung des E) -Spektrum bei niedriger MA und Phasenverschiebung auf
90 °in ein Dublett, was er auf Uberlagerung durch das E} -Zentrum zuriickfiihrt.

Wie die Einkristall-Daten zeigen, liegen die g-Werte aller drei E’-Zentren sehr nahe
beieinander. Um abzuschitzen, inwieweit das eindeutig durch das E)-Zentrum dominierte
Messspektrum Anteile der anderen E’-Zentren tragen kénnte, wurden aus den angegebenen
Parametern die Pulverspektren der einzelnen Zentren simuliert und miteinander verglichen
(Abbildung 2.10). Anhand der Spektren sieht man, dass eine Uberlagerung im g, g,-Bereich

r T T T T T T T T T T T T T
2,008 2,006 2,004 2002 2,000 1998 1,996
g-Faktor
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Abb. 2.10: Simulationen der E'-Zentren nach Daten aus Jani et al. (1983), Feigl & Anderson (1970)
und Halliburton et al. (1979).

teilweise scharfe Linien aufierhalb des g,-Peaks des E)-Zentrums mit sich bringen miisste,
die aber in den eigenen Messungen nicht beobachtet wurden. Das Spektrum des E/j-Zentrums
wird hier nur qualitativ wiedergegeben, da einerseits die Angabe der Kern-Zeeman-Matrix

®Man kann sich das gut in Abbildung 2.9 durch den Vergleich des oberen und zweituntersten Spektrums
veranschaulichen; das untere Spektrum wurde dabei sogar mit der doppelten Messzeit aufgenommen.
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in Halliburton et al. (1979) fehlt und andererseits das verwendete Simulationsprogramm den
storungstheoretischen Berechnungsansatz benutzt, mit dem aber keine verbotenen Uberginge
simuliert werden kénnen, d.h. statt der Aufspaltung in vier Linien, wird hier nur die ,,regulire”
Vervielfachung in ein Dublett berechnet. Weiter ist die in Walther (1995) beschriebene Auf-
spaltung wahrscheinlich nicht durch das Ef-Zentrum verursacht, da die g-Werte des E/ -
und Ef -Zentrums sich zwar nur leicht, aber signifikant unterscheiden, bei dem beobachteten
Dublett miissten sie aber identisch sein. Ferner ist die beim Dublett beobachtete Hyperfein-
Aufspaltung fast isotrop mit ca. 0,13 Gauss, beim E} -Zentrum ist sie aber annihernd axial
und betrigt in gz-Richtung 1,6 Gauss. Ob es sich bei dem Dublett um ein weiteres, un-
bekanntes Zentrum handelt, muss offen bleiben, mdglicherweise handelt es sich um einen
Mess-Artefakt aufgrund des Zusammenspiels von Phasenlage und Modulationsamplitude.

Man kann also davon ausgehen, dass in den in dieser Arbeit untersuchten Proben und
den dabei verwendeten Dosis-Bereichen von maximal 40 kGy aus der Gruppe der E’-Zentren
mit grofier Wahrscheinlichkeit nur das Ef -Zentrum eine Rolle spielt.

2.5.3 Ge-Zentren

Ge kommt als Si ersetzendes Atom in Spuren von einigen ppm in Quarzen vor. Es gibt je-
doch Pegmatite, die deutlich an Germanium angereichert sind. Die ersten ESR-Studien an
Quarz wurden mit Germanium-dotierten Kristallen durchgefithrt (Anderson& Weil, 1959).
Ge*t ist dem Si** isoelektronisch, seine experimentell festgestellte Eigenschaft, als Elek-
tronenakzeptor zu wirken, wird anschaulich durch die unterschiedlichen Kernladungen und
deren Abschirmung durch Elektronen-Schalen im Ge- und Si-Atom erklart (Marfunin, 1979).
Approximative theoretische Berechnungen zu den Defekt-Energieniveaus konnten den Elek-
tronenfallencharakter von Ge bestétigen (Ekenberg et al., 1984).

Bestrahlungen bei 77 K erzeugen durch Elektroneneinfang die paramagnetischen [GeOy4] ™
- und [GeOy| ;-Zentren, die sich in der Position des Elektrons beziiglich der Sauerstoffatome
unterscheiden (siehe Abbildung 2.5). Bei [GeOu4],, ist es nidher den kiirzeren Bindungsar-
men lokalisiert. Der Unterschied stiitzt die aus *Ge und '"O HFS-Analysen gewonnenen
Erkenntnisse, dass nur 50% der Spinpopulation beim Ge-Atom und 50% an den O-Atomen
des GeOy-Tetraeders vorkommt (Mombourquette et al., 1995). Diese Zentren werden iiber
250 K instabil, bei RT bilden sich statt dessen die Alkali-kompensierten Typen [GeO4/ Li]%’c
und [GeO4/Nal . A und C bezeichnen wiederum Varianten mit dem Kompensatorion nahe
den kurzen (a.) bzw. nahe den langen (as) Sauerstoff-Bindungsarmen. Von diesen Zentren
sind nur drei stabil bei RT, das [GeO4/Na]% zerfillt innerhalb weniger Tage, dabei wird ein
vergleichbares Wachstum der [GeO,/Na]’,-Zentren beobachtet (Dickson et al., 1991, Mackey,
1963).

2.5.3.1 Signal-Analyse

Die ESR-Signale der Ge-Zentren konnen bei RT beobachtet werden, das gesamte Spektrum
erstreckt sich iiber 20 Gauss im X-Band. Charakteristisch sind die g,-Peaks der Ge-Li Zentren.
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Man erkennt deutlich die Aufspaltung der Resonanzlinien in vier Linien, geméfl der Hyperfein-
Wechselwirkung mit einem Kern mit I =3/2 (Abbildung 2.11). Typische Messparameter sind:

T=295K
MA=0,4 Gauss
MP=2 mW.

Dickson et al. (1991) geben fiir das [GeO4/Na]%-Zentrum g-, A(**Na)-, und P(**Na)-
Matrizen an, die in dem bereits beschriebenen Koordinatensystem definiert sind. Die xy-
und xz-Eintrége sind bei RT jeweils Null, damit zeigen alle Parameter Cy-Symmetrie. Fiir
die HFS bedeutet dies, dass sich das Kation 23Na*t auf der Symmetrieachse a; befinden muss
(Abbildung 2.5). Nach der Transformation ins Hauptachsensystem der g-Matrix ergeben sich
folgende Werte:

gz = 2,0012 0,53 0 —0,14 0,019 0 —0,082
gy =1,9998 , A= 0,97 0|, P= 0,014 0
g, = 1,9916 0, 62 —0,033

Eintrége von A und P in Gauss. Die Linienbreite wird unabhéngig von der Orientierung mit
0,22 Gauss angegeben. Fiir das Li-kompensierte Ge-Zentrum [GeOy/ Li]%’c finden sich in der
Literatur nur die Eigenwerte der g- und A-Matrix (Mackey, 1963):

gz =2,0019 A, =0,5 gr =2,0014 A, = 0,02
A: g,=2,0003, A,=10, C: g,=1,9983, A,=0,1
g, =1,9907 A, =0,4 9. =1,9959 A, =0,8

Mit den Literaturwerten konnte jedoch keine gute Ubereinstimmung der Simulation mit dem
Messspektrum erreicht werden. Die bisher beste Anndherung gelang mit den direkt aus dem
Pulverspektrum abgelesenen Werten fiir g und A (Diagonalwerte), die Linienbreite wurde
hier richtungsabhingig optimiert (Abbildung 2.11, Angaben in Gauss). Damit ergeben sich
folgende Parameter:

[GeO4/Na]%-Zentrum:

gr = 2,0014 A, = 0,53 B, = 0,24

g, =2,0002,  A,=0,97, B, =0,33.

g, = 1,9919 A, = 0,61 B, =0,25
[GeOy /Li]’-Zentrum:

g = 2,0000 A, = 0,20 B, = 0,30

g, =1,9974 ,  A,=0,59, B, =0,30.

g, = 1,9965 A, = 0,20 B, = 0,40

Man sieht, dass qualitativ der Signalverlauf gut wiedergegeben wird, auch wenn die Rest-
struktur zeigt, dass die relativen Signalintensitdten noch nicht korrekt erfasst sind. Ein bei-
tragender Faktor kann die Wahl der Modulationsamplitude sein, welche, wie die Linienbreiten
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Abb. 2.11: Simulation eines typischen ESR-Spekrums von Ge-Zentren im thermisch nullgestelltem
Quarz. Die Resonanzlinien sind aufgrund der Hyperfein-WW mit den angelagerten Alkaliatomen in
Quartetts (I=3/2) aufgespalten. Das gemessene Spektrum kann qualitativ gut durch die Uberlagerung
des Li- und Na-kompensierten Ge-Zentrums erklirt werden, die Reststruktur zeigt aber noch nétiges
Hine-tuning® der Simulationen.

der Simulationen zeigen, im Bereich oder iiber der tatsichlichen Linienbreite liegt, so dass es
bereits zu Verzerrungseffekten kommen kann. Eine Vergleichsaufnahme des Spektrums mit
einer MA von 0,2 Gauss ergab aber nur geringfiigig schmalere Linien, so dass die beobachteten
Abweichungen damit nicht erklirt werden kénnen.

Die eigenen g-Wert-Bestimmungen sind aufgrund von Eichungsfehlern der Magnetfeld-
messung ungenauer als die Einkristall-Werte und sollen nur als relative Orientierungsmarker
dienen. Die Signale beider Ge-Zentren iiberlagern sich im X-Band vor allem im g,- und
gy-Bereich, wihrend die g.-Peaks storungsfrei sind. Das hier gezeigte Spektrum ist typisch
fiir thermisch nullgestellte Quarze. In Quarz aus Sedimenten wird oft die zweite Variante
des Li kompensierten Ge-Zentrums beobachtet, die Analyse wird in diesen Fillen durch die
Uberlagerung mit dem E’-Signal erschwert (Walther, 1995, siehe auch Kapitel 4.3.4).
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2.5.4 Al-Zentren

Aluminium stellt mit Konzentrationen bis zu 3000 ppm die Hauptverunreinigung in Quarz
dar (Weil, 1975). Die Hiufigkeit wird mit einem dem Si-Atom &hnlichen Ionenradius von
0,51 A und der Elementhiufigkeit in der Erdkruste erklirt (Krbetschek et al., 1997). Das
bedeutet, dass ein natiirliches Al-Signal immer vorhanden ist und es somit das bedeutendste
Datierungssignal im Quarz darstellt. Es gibt allerdings Untersuchungen, die andeuten, dass
das Al nur bis zu einer Konzentration von 500 ppm als Si subsituierendes Fremdatom ins
Gitter eingebaut wird (Plétze, 1995). Hohere Al-Konzentrationen kénnten an Einschliisse
und Verwachsungen gebunden sein (ebd.). Ein interstitieller Einbau als weitere Moglichkeit
ist ebenfalls diskutiert worden (Weil, 1975).

Die Struktur der Al-Zentren ist aus zahlreichen ESR-Untersuchungen gut bekannt (Weil,
1992 und Weil, 1984). Nach dem urspriinglichen Modell von O’Brien (1954) (aus McMor-
ris (1971)) wird Al zusammen mit Alkaliatomen (Na oder Li) oder Wasserstoff eingebaut, die
ihr Valenzelektron an das Al-Atom abgeben, welches damit die vierte Sauerstoffbindung des
AlOy4-Tetraeders aufbauen kann. Das resultierende Kation lagert sich an dem AlO4-Tetraeder
in einem der benachbarten c-Achsen-Kanile an und stellt die Ladungsneutralitit des Gesamt-
komplexes wieder her. Der Ausgangszustand ist also ein [A104/M™] Zentrum, das diamagne-
tisch und somit fiir ESR ,unsichtbar® ist, es sei denn, M* ist selber paramagnetisch (zum
Beispiel Agy ). Normalerweise ist M = H, Li oder Na. Welches von den Kompensatorionen be-
vorzugt eingebaut wird, hingt nach Guzzo et al. (1997) von den Umgebungsbedingungen bei
dem Kristallwachstum ab. Al-OH Zentren sind dominant in hydrothermal gebildetem Quarz,
wéihrend in pegmatitischen Quarzen Al-Li Zentren vorherrschen.

Bestrahlungen unter 100 K erzeugen durch Locheinfang die paramagnetischen Zentren
[Al04/MT] T, das Kation ist zur Ladungskompensation nun nicht mehr notwendig und kann
bei hoheren Temperaturen wegdiffundieren. Es bildet sich das bei Raumtemperatur (RT)
stabile [A104]° -Zentrum. Untersuchungen der '"O-HFS haben gezeigt, dass fast die gesamte
Spindichte (80%) des Defektelektrons an einem der Sauerstoffatome mit langem Bindungsarm
(Abbildung 2.5) lokalisiert ist, wihrend die Spindichte am Aluminium und Silizium gering
ist. Zu diesem Grundzustand existiert ein angeregter Zustand [A104]%, der bei Temperaturen
iiber 30 K zunehmend stérker besetzt wird. Hierbei ist das Loch an einem der O-Atome mit
kiirzerem Bindungsarm vorhanden (Schnadté& Schneider, 1970). Bei RT ist das Al-Signal
stark verbreitert und nicht mehr messbar. Dies wird dadurch erklart, dass das Defektelektron
zwischen allen vier O-Bindungen hin- und herspringen kann und damit die Energie nicht

mehr scharf genug definiert ist (Schnadt & Réuber, 1971).

ODMR (Optically Detected Magnetic Resonance)-Untersuchungen ergaben, dass die An-
regungszustinde des Defektelektrons im [A104]° -Zentrum fiir die braune Farbe des Rauch-
quarzes verantwortlich sind (Meyer et al., 1984). Es wurden zwei Absorptionsbanden mit
Peaks bei 435 nm und 633 nm festgestellt. In natiirlichen Quarzen zeigt sich, dass der durch-
schnittliche Dunklungsgrad durch kiinstliche Rontgen- oder Gamma-Bestrahlungen wiederum
von der Mineralgenese abhéingt. Er ist am grofiten in vulkanischem Quarz (70%), mittelstark
in pegmatitischem (~20%) und granitischem Quarz (~40%) und am niedrigsten in metamor-



2.5. ESR-ZENTREN IN QUARZ 33

phen oder diagenetischem Quarz (<5%)(Krbetschek et al., 1997).

2.5.4.1 Signal-Analyse

Abbildung 2.12 zeigt eine Ubersichtsaufnahme des ESR-Spektrums des Al- und der Ti-
Zentren. Das Spektrum erstreckt sich iiber 400 Gauss im X-Band. Typische Messparameter
sind:

T=7rK

MA=0,4 Gauss
MP=10 mW.

Quarz: GTI

T=77TK

. +.0
[TiO,H']

|
+0:

[TIO,ILi']—

TN

Sweepweite 400 Gauss

Abb. 2.12: Ubersichtsaufnahme der ESR-Spektren von Al- und Ti-Zentren bei 77 K. Das Al-Spektrum
zeigt eine komplexe Signalstruktur, bedingt durch Vielfachaufspaltung durch Hyperfein-, Quadrupol-
und Kern-Zeeman-Wechselwirkungen des an einem O-Bindungsarm lokalisierten Loch-Spins mit dem
27Al-Kern. Von den Ti-Zentren ist das [TiO4/H]° und das [TiO4/Li]® erkennbar.

Man erkennt, dass die prinzipielle rhombische Struktur in eine Vielzahl von Resonanzli-
nien aufgespalten ist, der g, und g,-Bereich {iberlagert sich dabei und kann nicht getrennt
beobachtet werden. Aufgrund der Hyperfein-Wechselwirkung des Loch-Spins mit dem Al-
Kern (I = 5/2, 100% Vorkommen) erwartet man pro g-Eigenwert 27 + 1 = 6 dquidistante
Linien, tatsichlich werden weit mehr Linien beobachtet (was man in Abbildung 2.12 bereits
gut im g,-Bereich sieht). Walther (1995) fiihrt dies auf Uberlagerung des Grundzustandes
des [A104]° -Zentrums mit dem angeregten Zustand [A104]% zuriick. Die in der Arbeit ange-
gebenen Parameter beider Zentren fiihren aber zu grofien Abweichungen der Simulation von



34 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER ESR-DATIERUNG

unseren Messspektren. Weiterhin zeigen Schnadt & Schneider (1970), dass das Verhiltnis von
angeregtem Zustand zu Grundzustand eine exponentielle Abhéngigkeit von der Temperatur
aufweist, mit einem energetischen Abstand beider Zustéinde von 30 meV. Daraus ergibt sich,
dass der Anteil der angeregten Zentren bei 77 K weniger als 2% ausmacht, wihrend die Si-
mulation in Walther (1995) einen Anteil von ca. 33% erfordert (der selbst bei RT noch nicht
erreicht ist). Eine derartige Uberlagerung erscheint also unwahrscheinlich.

Die zuséatzlichen Resonanzlinien kénnen vielmehr durch zwar geringe, aber nicht zu ver-
nachlissigende Kern-Zeeman- und Quadrupol-Wechselwirkungen verursacht sein, was zu
zusiitzlichen verbotenen Ubergiingen fithrt (vergleiche Kapitel 2.1). Nuttall & Weil (1981)
zeigen dies recht eindrucksvoll am Beispiel eines Einkristallspektrums (Magnetfeld B parallel
zur optischen Achse ¢, Abbildung 2.13).

Abb. 2.13: Berechnete Einkristallspek-
tren fiir [A104]°(B || ¢, v = 10GHz).
Das unterste Spektrum erhilt man bei
reiner Hyperfein-Wechselwirkung mit
27Al, man sieht sechs dquidistante Lini-
en. Die mittleren beiden Spektren zei-
gen den Effekt des ,,Zuschaltens“ der
Quadrupol-WW (Q 4,) bzw. der Kern-
Zeemann-WW (g ,;), wodurch die An-
zahl der erlaubten Ubergiinge erhoht
wird. Das oberste Spektrum ist die Be-
rechnung unter Beriicksichtigung aller
Effekte, man sieht nunmehr zwanzig Li-

nien und ist in hervorragender Uber-
einstimmung mit dem nicht dargestell-
ten Messspektrum (aus Nuttall & Weil,
1981).

Das berechnete Spektrum, das mit dem in der Abbildung nicht dargestellten experimentel-
len Messspektrum in exzellenter Ubereinstimmung ist, weist nunmehr durch die Auswahlre-
geln Amy = 0,+1, +2 zwanzig statt sechs Resonanzlinien auf. In jener Arbeit werden fiir das
bereits beschriebene Koordinatensystem A (?7Al)-, und P(?7Al)-Matrizen angegeben, nach
der Transformation erhilt man folgende Parametersitze:

gz = 2,0602 ~5,29 0,46 0,02 0,28 0,22 0,04
gy =2,0085 , A= ~5,89 —0,02 |, P= —0,12 —0,01
g, = 2,0019 —6,18 —0,16

Die Kern-Zeeman-Matrix g4; ist nahezu isotrop und wird als skalarer Faktor beriicksichtigt.
In Abbildung 2.14 ist das so berechnete Pulverspektrum im Vergleich mit dem Messspek-
trum im g,- und g,-Bereich dargestellt (Die Linienbreite ist isotrop und betrigt 0,6 Gauss).
Obwohl eine Ahnlichkeit der prinzipiellen Signalstruktur zu erkennen ist, zeigen sich deutliche
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Abweichungen, insbesondere wird die Multiplizitat der Linien nicht korrekt wiedergegeben.
Wie schon beim E)-Zentrum liegt der Hauptgrund darin, dass das Simulationsprogramm den
storungstheoretischen Berechnungsansatz benutzt, mit dem aber keine verbotenen Uberginge
simuliert werden konnen, die in diesem Falle gerade wesentlich sind (Abbildung 2.13).

Obwohl das Pulverspektrum des [Al04]° -Zentrums in Quarz also noch nicht befriedigend
erklart werden konnte, kann aus den Ergebnissen oben genannter Autoren der fiir die ESR-
Datierung letztendlich wichtige Schluss gezogen werden, dass das Pulverspektrum hochst-
wahrscheinlich das Spektrum eines paramagnetischen Zentrums darstellt. Dies wird durch
die Beobachtung unterstiitzt, dass sich die Linienform nach Bestrahlung und /oder Erhit-
zung nicht #ndert. Eine Verinderung wire aber bei Uberlagerung verschiedener Varianten
mit unterschiedlichen Stabilitdts- und Strahlungssensitivititseigenschaften zu erwarten.

2.5.5 Ti-Zentren

Ahnlich wie das Germanium ersetzt das isoelektronische Ti*t Si auf einem Gitterplatz und
bildet das diamagnetische Ausgangszentrum [TiO4]°. Titan ist in fast allen natiirlichen Quar-
zen vorhanden, meist aber nur in geringen Spuren (ppm bis sub-ppm Bereich); Ausnahme
bildet der Rosenquarz mit deutlich hoheren Werten. Das Verhalten des Ti-Zentrums bei
Bestrahlung ist ebenfalls dem Ge dhnlich: Bestrahlungen unter 100 K erzeugen die parama-
gnetischen [TiO4]”-Zentren, die bei RT instabil sind und sich stattdessen die kompensierten
[TiO4/M*]°-Zentren bilden (M*=H", Li*, Na®). Im Gegensatz zu Ge wird hier auch das
H*-kompensierte Zentrum beobachtet. Die Bildung dieser Variante scheint aber nicht durch
Protonen-Diffusion zustande zu kommen. Aufgrund der Wasserstoff-Bindung zu den elek-
tronenreichen O-Anionen, kénnen Protonen viel schwerer als zum Beispiel Lit diffundieren.
Die Vorstellung ist, dass die [TiO4]°-Zentren als Fallen fiir atomaren Wasserstoff H® fun-
gieren (Rinneberg& Weil, 1972): Nach Bestrahlungen bei 77K ist das ESR-Spektrum des
H%-Atoms messbar, das in demselben Temperaturbereich (um 120 K) verschwindet, in dem
die ESR-Spektren der [TiO4/H] -Zentren auftauchen.
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Von jedem Zentrum existieren zwei Varianten A und C. Davon sind bei T> 130 K nur die
A-Typen stabil, die anderen zerfallen bei RT innerhalb weniger Tage (Bailey & Weil, 1992a).

2.5.5.1 Signal-Analyse

Die Linienbreite der ESR-Spektren der Ti-Zentren zeigen eine ahnliche exponentielle
Temperatur-Abhéngigkeit wie die der Al-Zentren und kénnen detailliert nur bei Temperatu-
ren unter 100 K beobachtet werden. Das gesamte Spektrum erstreckt sich iiber 200 Gauss
im X-Band und ist scharf vom Spektrum des [A104]° -Zentrums getrennt (Abbildung 2.12).
Typische Messparameter sind:

T=77TK
MA=0,4 Gauss
MP=20 mW.

Rinneberg & Weil (1972) geben fiir das [TiO4/H*]°-Zentrum folgende Eigenwerte der g- und
A-Matrix an:

gz = 1,9856 A, = 4,56
gy = 1,9310 , A, =9,37 .
g, = 1,9151 A, = 4,34

Weiterhin sind die Hauptachsenrichtungen von A und g fast identisch, so dass im Pulverspek-
trum die A-Matrix fast auch diagonal ist und die oben angegeben Eigenwerte von A fiir die
Pulversimulation gut zu verwenden sind. Keine der Hauptachsen fillt mit der zweizéhligen
Symmetrieachse zusammen, vermutlich weil das kompensierende Proton sich nicht auf einer
der in Abbildung 2.5 dargestellten Position befindet, sondern sich an eines der O-Anionen
anlagert.

In einer untersuchten Probe konnte ein reines [TiO4/H]?-Spektrum gefunden werden. Ab-
bildung 2.15 zeigt, dass das gemessene Spektrum sehr gut durch die Simulation beschrieben
werden kann, die Linienbreite wurde richtungsunabhéngig zu 0,6 Gauss bestimmt.

Die am hiufigsten in natiirlichem Quarz beobachtete Variante ist das [TiO,/Li]? -Zentrum.
Nach Isoya et al. (1988) erhélt man folgende transformierte Parameter:
[TiO4/Li)%:

gz = 1,9789 1,23 0 —0,09 0,06 0 0,01
g, =1,9309 , A= 2,67 ol, P= 0,03 0
g, = 1,9119 1,16 —0,08

Fiir das Na-kompensierte Ti-Zentrum [TiO,/Na]® lassen sich aus Bailey & Weil (1992b) fol-
gende Parametersitze ableiten:

[TiO4/Na]° :
gz = 1,9676 0,80 0 0,02 0,05 0 —0,01
gy =1,9534, A= 1,66 0|, P= —0,31 0

g = 1,8995 0,88 0,27
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Abb. 2.15: Simulation des ESR-Spektrums des [TiO,/H]° -Zentrums. Es zeigt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem Messspektrum. Fiir die Linienbreite wurde, wie bei allen Spektren, die bei
77K gemessen wurden, eine Lorentzkurve angenommen.

Wie schon beim [GeO4/Na]?-Zentrum sind im urspriinglichen Koordinatensystem die xy-
und xz-Komponenten aller Wechselwirkungen Null, woraus sich wieder ergibt, dass sich das
Kation auf der Symmetrieachse befindet. Aus der Analyse der Hyperfeinkopplung kann ferner
ein Ti-Li Abstand von 2,8 A und ein Ti-Na Abstand von 3,1 A abgeschitzt werden, der mit
der Position vom Li bzw. Na im c-Achsen-Kanal vertréiglich ist. Abbildung 2.16 zeigt die in
natiirlichen Quarzen am hiufigsten anzutreffende Situation einer Uberlagerung des Li- und H-
kompensierten Typs. Das gemessene Spektrum lésst sich gut durch die beiden Simulationen
beschreiben (Die Linienbreite von Ti-Li wurde zu B, = B, = 0,8 und B, = 1,0 Gauss
optimiert). Der mittlere Peak wird oft repréisentativ fiir das Ti-Zentrum ausgewertet. An
den Simulationen erkennt man, dass aber gerade dieser Peak durch die Uberlagerung beider
Ti-Typen zustande kommt. Die Linienbreite kann von Probe zu Probe in den jeweiligen
Orientierungen unterschiedlich variieren. Fiir das Spektrum eines reinen Li-kompensierten Ti-
Zentrums (Probe: Fornich2) konnte eine gute Anpassung nur mit einer signifikant geringeren
Linienbreite (B, = B, = 0,65 und B, = 0,7 Gauss) erreicht werden.

Das [TiO4/Na]® -Zentrum ist in natiirlichen Proben hiufig nur schwach ausgeprigt und
kaum vom Signalrauschen zu unterscheiden (siehe beipielsweise Abbildung 2.16). Eine Probe
zeigte ein Signal ausreichender Intensitit, um eine Signalanalyse durchfithren zu kénnen
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Abb. 2.16: Simulation des ESR-Spektrums der [TiO4/Li]? -Zentrums. Das gemessene Spektrum l&sst
sich sehr gut durch die Uberlagerung mit dem [TiO/H]®-Zentrum erkliren. Die g,-Werte beider
Zentren sind identisch.

(Abbildung 2.17). Auch hier siecht man eine sehr gute Ubereinstimmung der Simulation mit
dem Messspektrum. [TiO4/Na]? und [TiO4/Li]" {iberlagern sich in jedem Peak storungsfrei.

2.5.6 Weitere Zentren
2.5.6.1 Gefangene-Atome-Zentren

Atomarer Wasserstoff H? kann in bestimmten Quarz-Kristallen bei Bestrahlungen unter 100 K
produziert werden. Die Atome sind dabei in Stellen auflerhalb der c-Achsen-Kanéle gefangen.
Bei Erwiirmung iiber 100 K werden die H’-Zentren freigesetzt und konnen u.a. die [TiO4/H]°-
Zentren bilden (Abschnitt 2.5.5).

Aus der Gruppe der Alkali-Atome ist bisher nur das atomare Lithium mit ESR nach Be-
strahlung bei 77 K beobachtet worden (Bailey & Weil, 1991). Li® scheint dabei zwischen zwei
SiO4-Tetraedern im c-Achsen-Kanal eingefangen zu sein. [SiO4/Li]° wird instabil iiber 190 K,
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Abb. 2.17: Simulation des ESR-Spektrums des [TiO,/Na]° -Zentrums. Die Konzentration in den mei-
sten Proben ist so gering, dass das Spektrum sich kaum vom Rauschen abhebt. Diese Probe wurde
vor der Messung mit 1000 Gy bestrahlt.

withrend die Autoren die Existenz eines diamagnetischen Precursors [SiO4/Li]" vermuten,
der méglicherweise bei RT stabil ist. Der Nachweis des [SiO4/Li]>-Zentrums ist bisher nur in
Rosenquarz gelungen, und selbst in dieser Varietét scheint es nicht generell vorzukommen.

2.5.6.2 Fe-Zentren

Eisen kann potenziell in einer Vielzahl von Oxidationsstufen vorkommen, u.a. +1, 42, ... ,
+6. Im a-Quarz sind bisher nur die +3 und +4 Ionen beobachtet worden. Fe?* kommt dabei
sowohl als [FeO4]™ als auch als kompensierter Typ [FeO4/M™*] mit MT=H*, Na™ oder Li"
vor (Weil, 1992). Durch das Hoch-Spin-System (S=5/2) kommt es durch Elektronen-WW
zu einer Vielzahl von méglichen Ubergiingen, die sich iiber einen grofien Magnetfeldbereich
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erstrecken (bis zu 10* Gauss). In Pulverspektren wird die breite Linie bei g ~ 4,3 mit den
Fe-Zentren in Verbindung gebracht (Plétze, 1995, Abbildung 2.18). Dariiber hinaus findet
sich in manchen Proben eine extrem breite (bis zu 1500 Gauss) Linie bei g & 2 oder g ~ 2,3.
Dies kénnte durch himatitartige, magnetisch wechselwirkende Fisen-Cluster verursacht sein,
wie sie auch in Feldspéten auftreten (Hofineister & Rossman, 1984).
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Neben der in der Literatur oft beschriebe-
nen Linie bei ¢ ~ 4,3 findet man in ei-

Abb. 2.18: ESR-Spektren von Fe-Zentren.
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nigen Proben eine extrem breite Linie um
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nen diese Zentren als lineare oder hoher-
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2.5.6.3 Wasserstoff-Zentren

Zwei Arten von Zentren sind von Nuttall& Weil (1980) in kristallinem Quarz beschrieben
worden, die aufgrund der komplexen Hyperfein-Struktur mit Wasserstoff identifiziert wor-
den sind. Vorstufe beider Zentren ist das diamagnetische [H4O4], bei dem vier H-Tonen das
Si** ersetzt haben. Durch Bestrahlung wird ein Elektron aus dem p-Orbital eines O-Atomes
herausgelost und das [H4O4]"-Zentrum gebildet. Wird ein Proton freigesetzt, so entsteht das
[H304]-Zentrum. Beide Zentren sind bisher nur in kiinstlich bestrahlten, nicht aber in natiirli-
chen Quarzen beobachtet worden. In einer Studie konnten sie bereits nach siebenmonatiger
Lagerung bei RT nicht mehr nachgewiesen werden (Cordier et al., 1994). Der [H4O4] Defekt
spielt eine wichtige Rolle bei der hydrolitischen Schwéichung und Versetzungsbewegung in
kristallinem Quarz (ebd.).

2.5.6.4 TUnbekannte Zentren

In Proben zweier untersuchter Lokalititen (siehe Kapitel 5) wurde eine Uberlagerung des
Al-Signals durch Signale von Zentren unbekannter Herkunft beobachtet (Abbildung 2.19 und
Abbildung 2.20), sie werden fortan mit S; und Sy bezeichnet. In beiden Fillen konnten die
Signale durch Subtraktion der Spektren zweier unterschiedlich bestrahlter Aliquots isoliert
werden, die Spektren wurden dabei so skaliert, dass sich das Al-Signal bei der Differenzbil-
dung gerade heraushebt. In Abb. 2.20 konnte der Skalierungsfaktor nicht optisch im gy, g,
Bereich festgemacht werden, sondern wurde iiber das Intensitidtsverhéltnis des iiberlagerungs-



2.5. ESR-ZENTREN IN QUARZ 41

freien g,-Peaks des Al-Signals bestimmt, in Abb. 2.19 wurde die zusitzliche Uberlagerung
durch das OHC beriicksichtigt. S; und So zeigen eine klare Hyperfein-Aufspaltung durch
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Abb. 2.19: Simulation des ESR-Spektrums des S;-Zentrums. Die g-Werte der jeweils duflersten Peaks
sind beziffert. Die schriig gedruckten g-Werte gehoren zu den duBersten Peaks des [A104]° -Zentrums.
Zusétzlich tiberlagert sich das OHC, fiir das als Referenzspektrum das bei Raumtemperatur isoliert
messbare Spektrum genommen wurde.

Wechselwirkung mit einem Kernspin I=5/2 (100% Vorkommen), bei S; ist die Aufspaltung
in den Richtungen der g-Achsen gleichméfig und liegt bei 7,3 Gauss und 7,6 Gauss, bei So
zeigen sich signifikante Schwankungen der Linien-Abstéinde zwischen 7,3 und 9,8 Gauss. Ent-
sprechend kann das Si-Spektrum allein durch die Angaben der g- und A-Werte bestimmt
werden, was an der sehr guten Ubereinstimmung des Messspektrums mit dem berechneten
Spektrum zu sehen ist (Abbildung 2.19). Bei Sy wére die Kenntnis der Kern-Quadrupol-
Matrix P und eventuell der Kern-Zeeman-Matrix notwendig, die aber aus dem Pulverspek-
trum nicht abgelesen werden koénnen (dafiir wiren Einkristallmessungen notwendig). Aus den
gemittelten Aufspaltungs-Abstdnden in den Richtungen der g;-Achsen kann das Spektrum
des So-Zentrums deshalb nur qualitativ berechnet werden. Die Simulationen wurden mit fol-
genden Parametern durchgefiihrt:
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Abb. 2.20: Simulation des ESR-Spektrums des S»-Zentrums. Die Simulation kann nur qualitativ
die Struktur des durch Differenzbildung gewonnenen Messspektrums wiedergeben, da die Hyperfein-
Aufspaltung nicht gleichmiBig ist, sowie die einzelnen g- und A-Werte durch die Uberlagerung nicht
eindeutig bestimmbar sind. Der erste g-Wert von links bezeichnet den g,-Wert des [A104]° -Zentrums,
die anderen g-Werte gehoren zu den jeweils duflersten Peaks des So-Zentrums.

Slt
9o = 7 Ay =7 By =7
gy = 2,0086 , Ay =13, B, =0,6 ,
g, = 2,0026 A, =176 B, =0,6
Sg:
gz = 2,0203 Ay = 8 B, =1,5
gy = 2,0082 A, = 9, B, =0,8 .
g, = 2,0054 A, =89 B, =0,8

Die g,-Komponente des S;-Zentrums war dabei im Spektrum nicht zu identifizieren (eine
Uberlagerung im g,-Bereich des Al-Signals war nicht feststellbar), moglicherweise tritt hier
ein den OHC’s in amorphen Silikaten d&hnlicher Effekt der extremen Linienverbreiterung durch
Verteilung des g,-Wertes auf.

Der identische Kernspin, die Ahnlichkeit der g-Werte und die gleiche Temperaturabhingig-
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keit der Linienbreite (bei RT sind beide Signale nicht zu beobachten) legen es nahe, beide
Zentren mit bisher unbekannten Varianten des [A104]°-Zentrums zu identifizieren. Die im
Vergleich zwar nur geringe, aber dennoch signifikant grofiere Hyperfein-Aufspaltung (7 bis 9
statt 5-6 Gauss) bedeutet einen geringeren mittleren Abstand des Loch-Spins zum Al-Kern,
eine geringfiigig hohere Spin-Dichte bei Al. Die g-Werte liegen bei Sy nédher beisammen als
beim bekannten Al-Zentrum, die Anisotropie hat sich verringert. Aus HFS-Analysen von '7O-
Kernen konnte beim [Al04]°-Zentrum gezeigt werden, dass das Sauerstoff-Orbital, welches
das Loch enthélt, hauptsichlich ein 2p,/-Orbital mit ca. 10% s-Anteil darstellt. Die gerin-
geren Abweichungen vom g-Wert des freien Elektrons bei So kénnten dann einen hoheren
s-Anteil, eine goflere Kugelsymmetrie des Loch-Orbitals und damit eine Verringerung der
Spin-Bahn-Kopplung bedeuten. Eine genauere Analyse der lokalen Struktur der paramagne-
tischen Zentren Sy und Ss ist ohne weitere experimentelle Daten nicht moglich. Ungeklart
bleibt dariiber hinaus, warum bei S; keine Quadrupol-WW bedeutsam sind, insbesondere
warum hier nur die erlaubten Uberginge sichtbar sind.

Da beide Zentren nur in Quarzen aus thermisch stark beanspruchten Gebieten (Vulka-
ne) vorkommen, ist es moglich, dass es sich hierbei um Modifikationen im amorphen Anteil
der Kristalle handelt. Gestiitzt wird diese Vermutung durch die Beobachtung von Verbreite-
rungseffekten bei jeweils anderen Zentren. Bei Ford ist das Spektrum des OHC-Signals bei
RT gegeniiber den OHC-Spektren in sedimentirem Quarz verbreitert und dhnelt dem nicht
dargestellten OHC-Spektrum im Feuerstein, welcher neben mikrokristallinen SiO5 auch bis
zu 30% amorphen Anteil enthilt (Walther, 1995). Bei KahlenB zeigt das Ti-Zentrum eine
wesentlich hohere Linienbreite gegeniiber der kristallinen Variante, die g-Werte sind zudem
verschoben, so dass eine eindeutige Zuordnung zu dem Li- oder Na-kompensierten Typ nicht
moglich ist (Abbildung 2.21).

1.9694

Abb. 2.21: ESR-Spektrum des Ti-Zentrums in
Probe Kahlen B (oben) und dazugehorige Simu-
lation (unten). Gegeniiber den ,bekannten“ Ti-
Zentren zeigt sich hier eine extreme Linienver-
breiterung; die Simulation wurde mit den Pa-
rametern A, = 4 Gauss, 4, = 6 Gauss und
A, =4 Gauss und B, = 4 Gauss, B, = 6 Gauss
und B, = 4 Gauss durchgefiihrt, die g-Werte
sind beziffert.

Sweepweite 100 Gauss

Ein zusitzlicher makroskopischer Hinweis bei Kahlen B ist die Verglasung der &dufleren
Schicht des urspriinglichen Sandsteines aufgrund der grofien Hitzeeinwirkung. Es ist da-
mit durchaus vorstellbar, dass eine teilweise Amorphisierung bis in das beprobte Innere
des Sandsteines vorgedrungen ist. Diese Vorstellungen miissen durch Rontgendiffraktometrie-
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Untersuchungen gepriift werden. Zwar konnte diese Theorie die Tatsache der erhohten HFS
erkldren, wenn durch die Aperiodizitéit des Gitters der O-Al-Bindungsarm verkiirzt wird. An-
dererseits wiirde man fiir genauso eine UnregelméfBigkeit des Aufbaus eine Verteilung sowohl
der Bindungslingen als auch der g-Werte erwarten, was eine Linienverbreiterung bedeuten
wiirde, die aber weder fiir S; noch fiir So beobachtet wird.

2.6 Auswertemethoden fiir ESR-Spektren

Die Bestimmung absoluter Spin-Konzentrationen ist nur mit grofien Fehlern moglich (20-
50%), da hierbei eine Vielzahl von fehlerbehafteten Gerite-Parametern eingehen (Weil et al.,
1993). Da es in der ESR-Datierung nur auf den Vergleich von Signalgrofen ankommt, geniigt
es, ein relatives Maf} fiir die Anzahl der beteiligten Spins der paramagnetischen Zentren zu
finden.

2.6.1 Peak to Peak

Im Prinzip ist die Anzahl der an der Resonanz beteiligten Elektronen proportional der Fléche
unter der urspriinglichen Absorptionkurve, so dass das ESR-Spektrum (= 1. Ableitung) ei-
gentlich doppelt integriert werden miisste. Man kann aber leicht zeigen, dass bei konstanter
Linienbreite der Maximum-Minimum Abstand dieser Fliche proportional ist (vgl. Abbildung
2.1), so dass es ausreicht, diesen zu bestimmen. Diese Auswertemethode wird als ,,Peak to
Peak® bezeichnet und wird in den ESR-Datierungslabors fast ausnahmslos verwendet. Neben
den beschriebenen Ausmesspunkten ist oft auch die Verwendung des Abstandes von Maxi-
mum oder Minimum zur Basislinie gebriuchlich. Diese Art der Intensitatsbestimmung ist mit
géngiger Software schnell und einfach durchzufiihren, ihr Nachteil liegt darin, dass bei sich
iiberlagernden Spektren unter Umstdnden keine fehlerfreie Ausmessung méglich ist. Auf diese
Problematik wurde bei der Beschreibung der Signalformen der einzelnen Zentren in Kapitel
2.5 bereits hingewiesen. Die manchmal mogliche Auswahl iiberlagerungsfreier Ausmesspunkte
setzt die Kenntnis der Signalzusammensetzung voraus und unterstreicht nochmals die Bedeu-
tung der Pulversimulationen (vgl. Peak zu Peak-Auswertung beim Ti-Zentrum in Abbildung
2.16).

2.6.2 Anpassen von Referenzspektren

Bei dieser Methode ist die digitale Verarbeitung der Spektren Voraussetzung. Die Inten-
sitit eines Signals wird durch Anpassen eines Referenzsignales an das gemessene Spektrum
bestimmt (least-square-fit). Dabei erhélt man einen Skalierungsfaktor, der quasi einen auf
das Referenzsignal normierten Peak zu Peak-Abstand darstellt und damit als Maf} fiir die
Intensitat benutzt werden kann. Die Methode ist besonders geeignet fiir die Auswertung
komplexer Spektren, bei denen sich die Signale verschiedener Zentren iiberlagern und wurde
erfolgreich bei marinen Karbonaten angewandt (Hoffmann, 1998, Woda, 1996). Fiir die An-
wendung miissen die Referenzsignale als isoliert gemessene, aus den Spektren durch Spektren-
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Manipulation isolierte oder simulierte Spektren vorliegen. Als Software wurde das am Insitut
fiir Umweltphysik entwickelte Programm MFC verwendet, das ein simultanes Anpassen von
maximal neun Referenzspektren und einem Polynom maximal neunten Grades erlaubt. Die
einzelnen Spektren werden dabei wahlweise unabhéingig oder in definierter Abhéingigkeit von-
einander in x-Richtung nicht-linear gedehnt oder gestaucht und in y-Richtung linear skaliert.
Beispiele fiir die Auswertemethode wurden bei den Signal-Analysen der jeweiligen Zentren
gegeben.



Kapitel 3

Systematik der ESR-Zentren in
Quarz

Die Grundlagen der dosimetrischen Datierungsmethode sind in Kapitel 2.3 bereits dargelegt
worden. Hier sollen die Figenschaften der ESR-Zentren beschrieben werden, die relevant fiir
die Datierung sind. Damit ein Mineral als natiirliches Dosimeter fungieren kann, miissen
folgende Eigenschaften erfiillt sein:

e Das Zentrum muss eine Strahlungsempfindlichkeit aufweisen, d.h. das Messsignal muss
mit der radioaktiven Bestrahlung anwachsen. Der funktionale Zusammenhang zwischen
absorbierter Dosis und ESR-Signal muss bekannt sein, damit aus der Wachstumskurve
(=Dosisaufbaukurve) durch Extrapolation auf die Aquivalenzdosis (D) geschlossen

werden kann.

e Der Nullstellungsprozess, welcher datiert werden soll, muss vollstindig gewesen sein,
oder der Grad der Signal-Riicksetzung sollte quantifiziert werden kénnen.

e Das Signal muss thermisch stabil {iber den Lagerungszeitraum sein, um eine Altersun-
terschitzung aufgrund von thermischem Fading zu vermeiden (vergleiche Kapitel 2.3).
Alternativ kann bei bekannter Lebensdauer bei der mittleren Lagerungstemperatur
versucht werden, eine Alterskorrektur durchzufiihren, was aber eine erhGhte Altersun-
genauigkeit mit sich bringt.

e Das Zentrum sollte in ausreichender Konzentration in der Probe vorhanden sein, so
dass das Signal ein akzeptables Signal/Rausch-Verhiltnis aufweist.

In den folgenden Abschnitten werden die Eigenschaften der ESR-Zentren beziiglich der Sen-
sitivitit fiir radioaktive Strahlung, der optischen und thermischen Stabilitit unter Einbezie-
hung der in der Literatur bisher bekannten Effekte untersucht.

46
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3.1 Sensitivitit fiir radioaktive Strahlung

3.1.1 Ge-Zentrum

Ge kommt als Si ersetzendes Fremdatom in geringer Konzentration (einige ppm bis sub-
ppm) in Quarzen vor und wirkt als Elektronenfalle. Bei Bestrahlung bei RT bilden sich die
kompensierten Varianten [GeOy4/Li]%  und [GeO4/Na]) (Kapitel 2.5.3). In Abbildung 3.1 ist
die Dosisaufbaukurve fiir die zwei Typen des Li-kompensierten Ge-Zentrums in der optisch

nullgestellten! Quarzprobe NN3 dargestellt.
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Abb. 3.1: Dosisaufbaukurven der Li-kompensierten Ge-Zentren in der Probe NN3. Fiir [GeOy4/Li],
wird das Signalwachstum gut durch eine exponentielle S#ttigungsfunktion beschrieben, [GeO4/Li]%
wird bei Dosen iiber 4000 Gy radiogen zerstort. Der Ubersicht halber wurden die Datenpunkte bis
4000 Gy ohne Fehlergrenzen dargestellt, sie konnen an den Datenpunkten bei hheren Dosen abgelesen

werden.

Durch Tonisation werden im Kristall freie Ladungstriger (Elektronen/Locher) erzeugt,
die an den Ge-Zentren eingefangen werden konnen; damit wéichst das ESR-Signal mit der
absorbierten Dosis. Im Idealfall nicht wechselwirkender Zentren ergibt sich fiir die Dosisauf-
baukurve eine einfache exponentielle Sittigungsfunktion (Kapitel 2.3):

_M>

S(D) = Spmas (1 —e Do (3.1)

'"Mit optisch nullgestelltem Quarz soll im Allgemeinen ein meistens aus Sedimenten stammender, in der
Vergangenheit gebleichter Quarz bezeichnet werden. Dies dient zur Unterscheidung von dem thermisch null-
gestelltem Quarz, der in der Vergangenheit durch Feuer, Lava o. 4. erhitzt/gebrannt wurde. Dies ist sinnvoll,
da bei Belichtung nur ein Teil der Fallen/Zentren, die bleichbaren, entleert werden, bei ausreichend hoher

Erhitzung jedoch sidmtliche Fallen/Zentren entleert werden.
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Das Signal-Wachstum des [GeOy/Li]%-Zentrums kann gut durch diese Funktion beschrie-
ben werden (die grofien Fehler in Abbildung 3.1 sind durch eine sehr geringe Konzentration
der Ge-Atome in dieser Probe bedingt). Die Sattigungsdosis Dy liegt bei (4750 + 1273) Gy.
Ganz dhnliche Werte (4000-6000 Gy) werden von anderen Autoren berichtet (Walther, 1995,
Zilles, 1993 und Rink & Odom, 1991), obwohl in fritheren Arbeiten die Natur der Ge-Zentren
noch nicht entschliisselt war und damit nicht angegeben werden konnte, welcher Typ gemes-
sen wurde. Dieses Isomer des Ge-Li-Zentrums wurde in keiner der in der vorliegenden Arbeit
untersuchten thermisch nullgestellten Quarzproben gefunden.

Das [GeOy/Li]%-Zentrum zeigt ein von der Modellfunktion abweichendes Verhalten. Nach
einem initialen scharfen Anstieg bis 4000 Gy wird das Signal bei hoheren Dosen wieder klei-
ner und ist nach Bestrahlung mit 43 000 Gy nicht mehr messbar. Dieses Phinomen ist bisher
in der ESR-Literatur nicht beschrieben worden, wurde aber in dieser Arbeit nicht nur in
dem optisch nullgestellten Quarz, sondern auch in allen untersuchten thermisch nullgestell-
ten Quarzproben beobachtet. Der Anstieg fillt in der letztgenannten Probenart schirfer aus,
das Signalmaximum wird bereits bei einer Dosis um 1000 Gy erreicht. Zusétzlich zeigt das
[GeO4/Na]%-Zentrum, das in einigen Proben vorhanden war, ein ganz éhnliches Dosisverhal-
ten (Abbildung 3.2).
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Abb. 3.2: Dosisaufbaukurven des Ge-Li-Zentrums in der Probe For2 und des Ge-Na-Zentrums in der
Probe K800. Der theoretische Kurvenverlauf kann ndherungsweise das Dosisverhalten beschreiben.

Offensichtlich werden durch die Bestrahlung nicht nur durch Elektroneneinfang parama-
gnetische Zentren aus dem Precursor? [GeQy] erzeugt, sondern auch bestehende paramagne-
tische Zentren zerstort. Die Signalreduktion allein durch Bestrahlung ist in der Thermolumi-
neszenz nichts Ungewohnliches und wurde bereits in dlteren Studien fiir LiF bei Dosen iiber

?Bezeichnung fiir die diamagnetischen Ausgangszusinde
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10kGy (Charalambous& Petridou, 1976) und fiir Quarz bei Dosen iiber 10 MGy (Durrani
et al., 1977) beschrieben. Charalambous & Petridou (1976) geben fiir das Signalwachstum
folgende Gleichung an:

S(D) = S (1 _ e_D£1> _ 5, (1 _ e_D%) (3.2)

Sie stellt die Konkurrenz zwischen der ,normalen“ Signalerzeugung (erster Sattigungs-Term)
und der Zerstérung dar, welche sich auch als Erzeugen , leerer” Zustande deuten lisst (zweiter
negativer Sattigungsterm). Fiir den Mechanismus der Reduktion gibt es zwei Moglichkeiten.
Erstens, indem strahlungsinduziert Elektronen aus den Fallen freigesetzt werden, was einer
tatsichlichen Zerstorung entspricht. Zweitens, indem das Kompensator-Ton freigesetzt wird
und aus dem lokal kompensierten [GeO4/M™]-Zentrum ein riumlich kompensiertes [GeO4] ™ -
Zentrum entsteht. Dieser Prozess ist keine Zerstorung im eigentlichen Sinne, sondern stellt
eine Uberfiihrung des Gesamtdefektes in einen anderen Ladungszustand dar. Dann miisste
aber das ESR-Spektrum des [GeO4]™-Zentrums messbar werden, welches bei den von uns ver-
wendeten Messparametern nicht gefunden wurde (siehe aber die Diskussion beim Ti-Zentrum,
bei dem ein ahnlicher Mechanismus vermutet wird). Aus den vorhandenen Daten kann folglich
nicht auf den genauen Mechanismus geschlossen werden.

Mit der Funktion (3.2) konnte der prinzipielle Dosisverlauf beschrieben werden (Abbildung
3.2), die vollstindige radiogene Zerstorung wurde durch die Nebenbedingung S; = S5 beim
Fit beriicksichtigt. Bei der Probe For2 betragen die beiden Sattigungsdosen D; = (159+9) Gy
und Dy = (3500 + 388) Gy, das Fiillen geht also schneller als das Entleeren von statten. Bei
dieser Probe, bei der das Ge-Zentrum ein gutes Signal/Rausch Verhiltnis aufwies, zeigt aber
der normierte x2-Wert von 12,3, dass die Realitiit komplexer als das Modell ist. Der Ubergang
vom Anstieg in den Abfall ist schirfer und nicht so glatt, wie die Funktion es beschreibt. Glei-
chung (3.2) ist zwar anschaulich nachvollziehbar, es fehlt aber eine theoretische Grundlage.
Ein naheliegender Ansatz wéire die Annahme, dass die Produktion proportional zur Anzahl
der freien Fallen und die Reduktion durch Bestrahlung proportional zur Anzahl der besetzten
Fallen ist. Damit erhilt man folgende Differentialgleichung (DGL):

s 1
_dD - DO (Smax - S(D)) - DT‘ (33)
Die Losung mit der Anfangsbedingung S(0) = 0 ist:
1 (AL
S(D):liDoSmax <1_6 (D°+DT)D> ) (3.4)
+ D_T

was jedoch nicht Gleichung (3.2) entspricht. Bei der Formulierung der Gleichung (3.2) werden
vielmehr Produktion und Reduktion als voneinander entkoppelt betrachtet.

Eine andere Moglichkeit, das Signalverhalten zu erkléren, geht von einer dosisabhéngigen
Konzentration der Fehlstellen (.S),4,) aus. Ohne den genauen Mechanismus zu kennen, kénnte
man von einer exponentiellen Abnahme der Fehlstellen mit der applizierten Dosis ausgehen,
was zumindest den Messwerten nicht widerspricht. Die Ausgangs-DGL wiirde dann lauten:

ds 1

i = Dy (Smar(D) = S(D) (3.5)



50 KAPITEL 3. SYSTEMATIK DER ESR-ZENTREN IN QUARZ

D
mit Smaz(D) = Spe D (3.6)

D, (in Gy) gibt dabei an, bei welcher Dosis die Konzentration um den Faktor 1/e erniedrigt
ist. Die Losung dieser DGL mit der Anfangsbedingung S(0) = 0 lautet:

D
S(D)= —N_ D (1—6‘(%‘%&1’) (3.7)

Wir bekommen also ein dhnliches exponentielles Séttigungsverhalten wie bei Gleichung (3.1)
(Dgp = 0), nur dass das Sittigungsniveau nun nicht mehr konstant ist, sondern mit der
Dosis abnimmt. Diese Funktion wurde von Walther et al. (1992) als empirische Beschreibung
der Dosisaufbaukurve des SO3-Signals (¢ = 2,0031) in Korallen verwendet. Bei genauerer
Priifung erkennt man, dass (3.2) und (3.7) letztendlich die gleiche Fitfunktion liefern (unter
der Voraussetzung dass S; = S3); in beiden Féllen ergibt sich ein Ausdruck der Form:

y(r) =a (e_x/tl — e_‘”/h) .

Beide Modelle sind also von den Fit-Ergebnissen her nicht unterscheidbar. Auf den ersten
Blick erscheint es als wenig plausibel, fiir die Anzahl der Fehlstellen, die hier gleich der Kon-
zentration der diamagnetischen Precursor [Ge4]? ist, eine Abnahme mit der Dosis gemiif
(3.6) zu postulieren. Denn nach thermischer oder optischer Nullstellung kann das Ge-Signal
durch Bestrahlung wieder regeneriert werden. Die Konzentration der Ge-Fremdatome wird
durch die Bestrahlung folglich nicht signifikant verringert. Der zweite diskutierte Mechanis-
mus der Signalreduktion, die Uberfithrung des lokal kompensierten [GeO4/M™]-Zentrums in
das rdumlich kompensierte [GeO4]™ konnte aber hier eine zumindest qualitative Erkldrung
bieten. Durch die Erzeugung von [GeO4]™-Zentren wird eine dritte Fallenart geschaffen, die
nicht zum Ge-MT-Signal beitrigt, aber auch nicht durch ein weiteres Elektron besetzt werden
kann, d.h. gleichzeitig dem Reservoir an Precursor entzogen ist. Wichst dieses Signal mit der
Dosis an, so sinkt damit die Anzahl der noch zu besetzenden Fehlstellen mit der Dosis. Diese
im Detail sicher komplexe Wechselwirkung der drei Ge-Varianten muss wahrscheinlich durch
mehrere gekoppelte DGL’s beschrieben werden und wird daher durch Gleichung (3.7) sicher
nur niherungsweise erfasst.

Das [GeQy4/Li]%-Zentrum scheint nach den bisherigen Erkenntnissen am geeignetsten zur
Datierung zu sein. Jedoch konnte in keiner unserer Proben (Vulkanite, quartire Sande) ein
natiirliches Ge-Signal gemessen werden. Gleiches wird von anderen Autoren berichtet (Walt-
her & Zilles, 1994 und Falguéres et al., 1991). Rink & Odom (1991) wollen in natiirlichen Spek-
tren das Ge-Signal identifiziert haben, die Signale werden insgesamt aber als sehr schwach
bezeichnet (nahe der Nachweisgrenze). Die in der Publikation gezeigten Spektren kénnen
dies aber nicht iiberzeugend belegen. Méglicherweise fithrt der Verlust des Kompensator-Tons
zur Ausloschung des Ge-Signals iiber geologische Zeitraume (Zilles, 1993). Das Fehlen des
natiirlichen Ge-Signals macht eine Datierung mit diesem Zentrum unméglich.

3.1.2 Ti-Zentrum

Das Ti-Zentrum fungiert dhnlich wie das Ge-Zentrum als Elektronenfalle. Die Konzen-
tration dieses Defektes liegt in der Groflenordnung oder unterhalb der des Ge-Zentrums.
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Bei RT bilden sich nach Bestrahlung die stabilen Varianten [TiO4/Li]°, [TiO4/Na]® und
[TiO4/H]? (Kapitel 2.5.5). Abbildung 3.3 zeigt die Dosisaufbaukurve des [TiO4/Li]°-
Zentrums in der Probe For2. Das Signalwachstum verliuft analog zum Ge-Zentrum. Bis
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Abb. 3.3: Dosisaufbaukurve des Ti-Zentrums ([TiO4/Li]®) in der Probe For2. Bis 2000 Gy kann
das Signalwachstum gut durch eine exponentielle Sittigungsfunktion beschrieben werden (gestrichelte
Kurve), bei héheren Dosen ergibt sich ein fast linearer Abfall mit der Dosis.

2000 Gy wachst das Signal séttigend mit der Dosis an, oberhalb von 3000 Gy ergibt sich ein
fast linearer Abfall mit der Dosis. Der eingezeichnete Fit ist Funktion (3.2) (bzw. (3.7)) mit
D durch D + Dp substituiert und zeigt hier deutlich gréBere Abweichungen als in Abbil-
dung 3.2. Der ndherungsweise lineare Abfall bis auf 27% des Maximalsignals lasst sich nur
schlecht durch eine exponentielle Abnahme beschreiben. Da mit vier freien Parametern bei
diesem Datensatz keine Konvergenz im Fit-Algorithmus erreicht wird, wurde die Dg auf
500 Gy festgelegt, womit die beste Anpassung moglich war. Ein wesentlich besserer Fit ist
zu erreichen, wenn die Forderung S; = Sy in Gleichung (3.2) fallengelassen wird. Allerdings
erhilt man dann ein negatives Endsignal bei -20 a.u., was physikalisch unsinnig ist. Die Si-
gnalabnahme wurde auch in der optisch nullgestellten Quarz-Probe NN3 (siehe auch Kapitel
4.3.4) und bei dem [TiO4/H]? -Zentrum beobachtet (fiir das [TiO4/Na]? -Zentrum kann keine
Aussage gemacht werden, da dieses Signal in ausreichender Intensitdt nur in einer Probe nach
kiinstlicher Bestrahlung mit 1000 Gy nachgewiesen wurde). Allerdings ist hier die Dosis maxi-
maler Intensitidt mit 8000 Gy wesentlich hoher als bei der thermisch nullgestellten Probe For2.
Dies deckt sich mit Ergebnissen von Zilles (1993), die in ihrer Arbeit vom Signalwachstum
des Ti-Zentrums bis zu der maximal verwendeten Dosis von 6000 Gy in der optisch nullge-
stellten Quarz-Probe Mauer 710 berichtet. Plotze (1995) findet dhnliche Werte (10000 Gy)
in Quarzen aus hochthermalen Seltenmetallvererzungen. Petrov (1992) beobachtet dagegen
in Quarzen der Kontinentalen Tiefbohrung (KTB) Signalreduktion bei Dosen iiber 2000 Gy,
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was sich mit dem Ergebnis von der Probe For2 deckt. Uber 10° Gy sind alle kompensierten
Ti-Zentren radiogen zerstort (Petrov, 1992).

Als Erklarung fiir den Mechanismus der Signalreduktion kommen beide bei der Diskussion
des Ge-Zentrums beschriebenen Prozesse in Frage. Plotze (1995) und Petrov (1992) berichten
iibereinstimmend, dass sie das ESR-Spektrum des [TiO4] -Zentrums in Quarzen, die bei RT
bestrahlt worden waren, nachweisen konnten. Allerdings ist das Signal erst bei Temperaturen
unter 50 K messbar und konnte aufgrund der Verwendung von fliissigem Stickstoff als Kiihl-
mittel (77 K) bei den Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit deshalb nicht nachgewiesen
werden. Die Zuordnung ist aber nicht vollig sicher, da in den Spektren der Autoren ein einzi-
ges quasi isotropes Signal gemessen wird, welches aufgrund der Ahnlichkeit der g-Werte den
nicht aufgelosten g,- und g,-Komponenten des [TiO4]|™-Zentrums zugesprochen wird. Ist dies
richtig, so entsteht die Signalreduktion tatsichlich durch die Uberfithrung des kompensierten

Ti-Zentrums in einen anderen Ladungszustand.

Die Dosisaufbaukurve des Ti-Zentrums in Abbildung 3.3 kann bis zum Signal-Maximum
gut durch eine exponentielle Sattigungsfunktion (3.1) beschrieben werden. Da die thermische
Stabilitdt hoch und ein natiirliches Signal vorhanden ist, kann das Ti-Signal, solange man
sich im ansteigenden Teil der Dosiskurve befindet, zur Datierung verwendet werden und
wurde in bisherigen Datierungsstudien hiufig erfolgreich genutzt (Zitate siehe Kapitel 5).
Jedoch kénnen geringe Konzentrationen im Quarz die Anwendung erschweren. Bei den hier
untersuchten Proben war das Signal/Rausch-Verhéltnis bis auf zwei Ausnahmen selbst nach
mehrfacher Spektren-Akkumulation so niedig (nahe eins), dass von einer Datierung mit dem
Ti-Signal Abstand genommen wurde.

3.1.3 Al-Zentrum

Wie schon in Abscnitt 2.5.4 dargelegt, ist das Al-Zentrum das bedeutendste potenzielle Da-
tierungssignal in Quarz, da es eines der am hiufigsten eingebauten Fremdatome ist. Die
Ausgangszustiinde stellen hier die diamagnetischen Zentren [A104/M™], mit MT =H*, Li*
oder Na™ dar, welche alle nach Bestrahlung durch Locheinfang das stabile, paramagnetische
Zentrum [A104)° bilden. Die Dosisaufbaukurve des Al-Zentrums lisst sich fiir die in dieser
Arbeit zur Datierung verwendeten Dosisbereiche (bis maximal 8 kGy) sehr gut durch eine
exponentielle Sittigungsfunkion beschreiben (Abbildung 3.4). Gleichzeitig machen die zwei
Wachstumskurven in Abbildung 3.4 deutlich, dass die Sattigungsdosis Dy stark variieren
kann.

Nach 2.3 sollte Dy eine fiir den jeweiligen Gitterdefekt charakteristische Konstante sein.
Eine gewisse Schwankungsbreite ist in natiirlichen Systemen immer moglich. Tabelle 3.1 li-
stet die in unseren Proben bestimmten Sattigungsdosen in Abhéngigkeit von der maximalen
Bestrahlungsdosis auf. Man erkennt eine grofle Schwankungsbreite, D variiert bis zu einem
Faktor 20. Ferner miisste nach den Sittigungsdosen in den meisten Proben Signal-Séttigung
nach 10-15 kGy (4 —5- Dy) erreicht sein. Dagegen berichten Plotze (1995) und Petrov (1992)
von einem Signal-Anstieg des Al-Zentrums mit Dosen bis zu mehreren hundert kGy bzw.
MGy. Das kann nur bedeuten, dass Gleichung (3.1) nur eine Niherung fiir niedrige Dosisberei-
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Abb. 3.4: Dosisaufbaukurve des Aluminium-Zentrums in den Proben K800 und ForD. Das Signal-
wachstum wird sehr gut durch eine exponentielle Séttigungsfunktion beschreiben. Man sieht an den
zwei Wachstumskurven bereits, dass die Sittigungsdosen (~ Kriimmungsverhalten) sehr unterschied-

lich sein kénnen.

Probe Dpaz/ Gy  Dy/ Gy Probe Do/ Gy Do/ Gy

Mertens 1000 533 + 30 For7 3150 1945 4+ 188
Mosenberg 1000 1131 + 116 ForD 3500 2186 + 217
K 800 4298 5709 + 832 K 859 3543 1778 + 295
K 801 B 8000 3218 + 306 K 861 4500 2344 + 325
K 803 A 8000 2510 £ 279 KahlenA 7200 3697 £ 440
For2 8000 10835 £ 2000 | KahlenC 7200 3655 £ 465

Tab. 3.1: S#ttigungsdosen des Al-Zentrums in verschiedenen Proben fiir unterschiedliche Bestrah-
lungsbereiche. Diese wurde anhand der zu erwarteten Aquivalenzdosis festgelegt (Kapitel 5).

che darstellt und bei hoheren Dosen komplexere Anpassungsfunktionen beriicksichtig werden
miissen. In der Tat zeigen Hoch-Bestrahlungs-Kurven deutliche Abweichungen von der ein-
fach exponentiellen Séttigungsfunktion (Abbildung 3.5). Beide gezeigten Dosisaufbaukurven
kénnen iiber den gesamten Dosisbereich gut durch die Kombination von zwei exponentiellen

Sattigungsfunktionen beschrieben werden:

_D+Dp __D+Dg
S(D)=51<1—e Dy >+Sg<1—e D> )

(3.8)
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Abb. 3.5: Dosisaufbaukurve des Al-Zentrums bis 35kGy in Probe K801B und bis 15 MGy in Probe
34-2/90 (letztere Daten aus Plétze (1995)). Die einfach exponentielle Sittigungsfunktion (gestrichelte
Linie) zeigt deutliche Abweichungen von den Messpunkten in beiden Proben. Eine gute Uberein-
stimmung wurde mit der Summe zweier Sittigungsfunktionen erzielt (durchgezogene Linie). Bei der
hochsten Dosis nimmt in 34-2/90 das Signal wieder ab. Der besseren Ubersichtlichkeit wegen sind die
Daten der zweiten Probe im doppelt-logarithmischen Mafistab dargestellt.

34-2/90 K 801 B
S1 39843 11,7 +£24
Sy 4343 340,4
Dy/Gy 215002 +£48000 112664 + 286920
D,/ Gy 4064 % 420 1926 + 281

Tab. 3.2: Ergebnisse der Fits von Abbildung 3.5.

Die Ergebnisse der Fits sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Demnach setzt sich die Wachs-
tumskurve des Al-Zentrums aus einer friih sittigenden (Do ~ 2000 — 4000 Gy) Komponente,
die aber nur einen geringen Anteil am Gesamtsignal hat (10-20%) und einer sehr spét satti-
genden Komponente (D; ~ 100 — 200 kGy), welche bei hohen Dosen dominiert, zusammen.
Der nach dieser Modellvorstellung grole Unterschied in den Sittigungsdosen (50:1) und in
den Konzentrationsverhiltnissen (10:1 bzw. 4:1) fithrt dazu, dass bei 8000 Gy additiver Dosis
der iiberwiegende Anteil am Messsignal ((96% bzw. 78%)) von nur einer Komponente (S2)
herriihrt. Daher beobachtet man keine signifikanten Abweichungen von der einfachen expo-
nentiellen Sattigungsfunktion in diesem Dosisbereich. Fiir die Datierung ist es aber nicht
ausreichend, dass die Messdaten in einer gewdhlten Dosisregion mit einer Modellfunktion
vertréglich sind, sondern es ist erforderlich, dass mit der Modellfunktion durch Extrapolati-
on auf die ,wahre“ Aquivalenzdosis (Dg) geschlossen werden kann. Eine Ubereinstimmung
der Funktion mit den Messdaten garantiert noch nicht, dass die Extrapolation auch kor-
rekt ist. Bekannterweise lisst sich jedes expontielle Wachstum in geniigend kleinem Bereich
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linear nihern, eine Fortfithrung der linearen N&herung iiber den urspriinglichen Bereich hin-
aus fiihrt jedoch schnell zu erheblichen Abweichungen. Diese Problematik ist im Bereich der
ESR-Datierung von Karbonaten gut bekannt (Hoffmann et al., 2000, Woda, 1996). Barabas
et al. (1992) zeigte an Dosisaufbaukurven von rezenten Molluskenschalen, dass, obwohl das
Signalwachstum bis 1000 Gy gut durch 3.1 beschrieben werden kann, mit dieser Funktion nur
Aquivalenzdosen bis 250 Gy mit vernachlissigbaren systematischen Fehlern bestimmt werden
koénnen.

Inwieweit Naherungsmodelle im Rahmen der Fehler die richtige D liefern, hiingt von der

Dpg, der Wahl der Dosispunkte, der maximalen Bestrahlungsdosis und von dem Fehler der
Einzelmessung ab. Um dies fiir unsere Proben abschitzen zu kénnen, wurde folgender Test
durchgefiihrt:
Mit der Modellfunktion (3.8) und den experimentell bestimmten Parametersitzen der Proben
K 801 B und 34-2/90 (Abbildung 3.5) wurden Dosisaufbaukurven mit einer D von 90, 200,
500, 800, 1000 und 3000 Gy simuliert. Die Anzahl und Verteilung der Dosispunkte wurde,
bis auf die héchste Aquivalenzdosis, den entsprechenden realen Datensiitzen (Kapitel 5), bei
denen mit (3.1) die entsprechende Dp bestimmt wurde, entnommen. Um die Messungenauig-
keit zu beriicksichtigen, wurden normalverteilte Zufallszahlen generiert, wobei die 1-o-Breite
dem jeweiligen experimentellen Messfehler entsprach, und zu jedem simulierten Datenpunkt
addiert. Jede Wachstumskurve wurde anschliefend mit der einfach exponentiellen Sittigungs-
funktion (3.1) gefittet. Pro Dp und Parametersatz wurden zehn Kurven simuliert. Da sich
bis auf die héchste Dg kein systematischer Unterschied in den Ergebnissen zwischen den
zwei Parametersitzen ergab, wurde zur Auswertung der fehlergewichtete Mittelwert aller 20
Datensitze pro Dg gebildet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abb. 3.6: Vergleich der gefitteten D aus den simulierten Dosisaufbaukurven fiir das Al-Zentrum mit
der simulierten Dg. Im Rahmen der Fehler sicht man eine Ubereinstimmung bis 1000 Gy.
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Man sieht eine gute Ubereinstimmung zwischen simulierter und berechneter Dy bis
1000 Gy. Obwohl dieses Resultat fiir die niedrigen Dosen bis 200 Gy angesichts des verschwin-
denen Anteils der zweiten Sittigungskomponente zu erwarten war, ist es fiir die héheren Do-
sen nicht offensichtlich. Immerhin betriigt bei der Aquivalenzdosis von 1000 Gy der additive
Bestrahlungsbereich 7200 Gy, so dass bei der Gesamtdosis von 8200 Gy der Anteil der zweiten
Komponente bis zu 22% ausmacht. An dem linearen Ausschnitt in Abbildung 3.6 erkennt man
auch, dass ab 800 Gy eine leichte Uberschitzung beginnt, die aber noch innerhalb des statisti-
schen Fehlers der Dg von 5-10% liegt. Bei einer Dg von 3000 Gy kommt es zu einer massiven
Uberschiitzung um einen Faktor 1,5 bis 3. Hier zeigt sich auch ein deutlicher Unterschied
in den fiir die Simulationen benutzten Parametersitzen. Der additive Bestrahlungsbereich
betrug hier 30 000 Gy und bei dieser Dosis sind Anteile beider Komponenten bedeutsam, die
bei beiden Proben unterschiedlich ausgeprigt sind. Es sei hier ausdriicklich auf Folgendes
hingewiesen: Obwohl die Modellfunktion in diesem additiven Bestrahlungsbereich signifikant
von der einfach exponentiellen Sittigungsfunktion abweicht, gab es bei den Simulationen ei-
nige Fille, bei denen die Messpunkte aufgrund der simulierten Streuung und den gewihlten
Abstanden zwischen den Datenpunkten eine vermeintliche Vertraglichkeit mit dem Modell ei-
nes einfach exponentiellen Sittigungswachstums indizierten (normierte x2-Werte von 1,3-1,5;
Abbildung 3.7).
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Abb. 3.7: Beispiel einer simulierten Dosisaufbaukurve mit einer Dy von 3000 Gy unter Verwendung
des Parametersatzes von K801B. Es wurden zwolf Datenpunkte berechnet, wobei sich die Bestrah-
lungsdosis von einem Datenpunkt zum n#chsten ungefdhr verdoppelt; ein in der Datierungspraxis
hiufig angewandtes Verfahren. Ohne die Kenntnis des theoretischen Kurvenverlaufs (gestrichelte Linie)
konnte man hier im additiven Bestrahlungsbereich ein einfaches exponentielles Sittigungswachstum
annehmen (durchgezogene Linie). Bei der Extrapolation laufen aber beide Kurven stark auseinander
(gefittete Dy von (8380 &+ 730) Gy).
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Der durchgefiihrte Test zeigt also, dass unter der Voraussetzung der Giiltigkeit von Glei-
chung (3.8), die einfach exponentielle Sattigungsfunktion (3.1) im Hinblick auf den problema-
tischen Aspekt der Extrapolation, fiir die in dieser Arbeit erwarteten Aquivalenzdosen von
bis zu 1000 Gy eine ausreichende Niherung darstellt. Da diese Aussage nicht auf Messdaten,
sondern auf Simulationen beruht, sollte sie nicht iiberbewertet werden. Dieser Aspekt wird
in Abschnitt 5.4.1 wieder aufgegriffen.

Bei Quarzen aus gebleichten Sedimenten liegen beim Al-Zentrum im Allgemeinen die
Aquivalenzdosen bei iiber 1000 Gy. So wurden von Laurent et al. (1998) bei Quarzen aus
quartidren und tertiiren Sedimenten mit der einfach exponentiellen Séttigungsfunktion Dg’s
von 2000 bis 18 000 Gy bestimmt. Nach den jetzigen Erkenntnissen besteht hier eine erhebliche
Gefahr eines systematischen Fehlers.

Die Summe von zwei exponentiellen Sittigungsfunktionen ist die einfachste Erweiterung
von Gleichung (3.1), die mit einem Minimum an zusétzlichen freien Parametern die Dosisauf-
baukurve iiber einen weiten Dosisbereich hinreichend genau beschreibt; dies ist aber sicher
nicht die einzige Mo6glichkeit. Man kann ohne Schwierigkeiten weitere Sittigungskomponenten
hinzufiigen, ohne die Qualitit des Fits zu beeintrichtigen. Im Extremfall kénnte man sogar
eine kontinuierliche Verteilung annehmen. Als Beispiel wurde eine Wachstumskurve simuliert,
bei der die Sattigungsdosen normalverteilt sind, mit einem Mittelwert von 100000 Gy und
einer Breite von 51000 Gy. Diese komplexe Kurve konnte ebenfalls gut durch die Kombi-
nation zweier exponentieller Sattigungsfunktionen beschrieben werden. Die grofie Anzahl an
Freiheitsgraden fithrt aber schon bei drei Komponenten schnell zu gegenseitiger Abhéngig-
keit der Parameter, zu inakzeptablen groflen Fehlern und schliellich zur Nicht-Konvergenz
des ,least-squares“-Algorithmus.

3.1.4 E'-Zentrum und OHC

Das E’Zentrum ist der mittels ESR messbare Teil der Sauerstoff-Fehlstelle, die theoretisch
mit keinem, einem oder zwei Elektronen besetzt werden kann. Die O-Fehlstelle ohne Elek-
tron wird als energetisch instabil betrachtet (Ikeya, 1993, Rink & Odom, 1991 und Jani et al.,
1983) und ist damit bei RT nicht bestdndig. Das E) -Zentrum zeigt ein komplexes Verhalten
bei Bestrahlung, Bleichung und Erhitzen, was zumindest qualitativ durch das Zusammenspiel
von einfach und zweifach besetzter O-Fehlstelle erklirt wird. Bei 8-und 7y-Bestrahlung zeigt
es in Quarzen aus quartiren Sedimenten oft zunichst einen initialen Abfall bis 1000 Gy, um
danach aber mit der Dosis wieder anzusteigen (Rink& Odom, 1991, siehe auch Abschnitt
4.3.4). Die Abnahme zu Beginn der Bestrahlung wird von Rink & Odom (1991) als Ladungs-
tragerwettbewerb mit dem Ge-Zentrum interpretiert. Wieser & Regulla (1989) beobachtete
nach thermischer Behandlung (kurzzeitiges Erhitzen bei 300° C) Wachstum des E -Signals
bis 50 MGy. Das OHC zeigt keine nennenswerte Sensitivitit fiir a-, S-oder y-Strahlung.
Beide Defekte weisen aber einen Anstieg bei Bestrahlung mit schnellen Neutronen und bei
zunehmenden Alter der Probe (10 Ma bis 1,4 Ga) auf, nach Rink & Odom (1991) konnten sie
hauptséchlich durch a-RiickstoBe der Uran-, Thorium- und Samarium-Kerne erzeugt werden.
Dagegen indizieren andere Arbeiten, dass auch die externe S-und ~y-Bestrahlung ausreichend
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sein konnte, um den Anstieg des E} -Zentrums mit dem Alter zu erkliren (Toyoda et al., 1996,
Toyoda & Tkeya, 1994b und Toyoda et al., 1992). Dabei wird durch eine Kombination von Be-
strahlung und Erhitzen das E} -Zentrum auf Maximalkonzentration gebracht (Beschreibung
in Abschnitt 3.3). Die Autoren gehen davon aus, dass S-und v-Strahlung in kristallinem
Quarz ebenfalls O-Fehlstellen (die Vorstufen der E'-Zentren) erzeugen kann, allerdings mit
einer viel geringeren Effektivitit als Neutronen oder a-RiickstoB-Kerne, weshalb dieser Effekt
erst bei hoheren Dosen signifikant wird. Es ist wahrscheinlich, dass beide Effekte, sowohl die
interne a-Aktivitit als auch die externe S-und y-Strahlung zur O-Fehlstellen-Produktion und
damit zur Korrellation der Signalintensitit des E) -Zentrums mit dem Entstehungsalter des
Quarzes beitragen. Damit bietet sich die Moglichkeit ein Geochronometer im Ma-Ga-Bereich
zu entwickeln. Zur Zeit wird der Zusammenhang zwischen internen a-Teilchen und dem E/ -
Zentrum an Quarzen untersucht, die mit durch thermischen Neutronen-Einfang aktivierten
Bor-Atomen dotiert wurden (Toyoda et al., 1999).

Das Ef -Zentrum wird erst bei Dosen iiber 250 kGy sichtbar und steigt proportional zur
Dosis bis 17 MGy (Weeks, 1963). Das Ej-Zentrum wurde auch erst bei hohen Dosen um
2 MGy beobachtet (Halliburton et al., 1979). Nach den bisherigen Erkenntnissen zum E/ -
Zentrum ist das Erscheinen des Ef, - und E)-Zentrums eng an die Produktion von O-Fehlstellen
gekniipft.

3.2 Optische Stabilitit

Frithere Arbeiten haben bereits gezeigt, dass die verschiedenen ESR-Zentren in optisch null-
gestelltem Quarz unterschiedlich auf Lichteinwirkung reagieren. So zeigt das Ge-Zentrum die
grofite Lichtempfindlichkeit und kann bereits nach zwei Tagen unter natiirlichem Sonnenlicht
komplett ausgeloscht werden (Walther & Zilles, 1994, Zilles, 1993). Damit wiirde es ideale
Voraussetzungen fiir die Datierung von Sedimenten liefern, wenn das Fehlen des natiirli-
chen Ge-Signals eine Datierung nicht unméglich machen wiirde. Das Al- und Ti-Zentrum
zeigt ebenfalls eine prinzipielle Abnahme (Bleichung) unter Lichteinwirkung, die Zeitskalen
sind aber im Vergleich zum Ge-Zentrum wesentlich hoher (mehrere Wochen bis mehrere
Monate)(Laurent et al., 1998, Walther & Zilles, 1994, Brumby & Yoshida, 1994). Wihrend
das Ti-Zentrum vollstindig gebleicht werden kann, bleibt beim Al-Zentrum ein unbleichbares
Restsignal iibrig, das zwischen 30% bis 70% des Ausgangssignals betréigt (ebd.). Bisherige Pi-
lotstudien zur Datierung mit dem Al-Zentrum versuchten daher, das unbleichbare Restsignal
abzuziehen und erhielten Alter, die in grober Ubereinstimmung mit geologischen Einordnun-
gen waren (Laurent et al., 1998, siehe aber auch Diskussion zur Problematik des Al-Zentrums
bei hohen Dosen, Abschnitt 3.1.3). Datierungsversuche mit dem Ti-Zentrum zeigten iiber-
einstimmend eine starke Altersiiberschitzung im Vergleich mit anderen Methoden, was auf
nicht ausreichende Bleichung zuriickgefiihrt wurde (Tanaka et al., 1997, Brumby & Yoshida,
1994).

Das OHC weist nach bisherigen Erkenntnissen keine Lichtempfindlichkeit auf. Das E’-
Zentrum zeigt dagegen einen Signalanstieg mit der Belichtungsdauer (Zilles, 1993). Dabei
geht man davon aus, dass durch die Photonen geniigend Energie geliefert wird, um Rekom-



3.2. OPTISCHE STABILITAT 59

binationsprozesse von Lochern mit diamagnetischen O-Fehlstellen zu stimulieren, so dass

E’-Zentren entstehen.

Die Lichtempfindlichkeit des Al-Zentrums in thermisch nullgestelltem Quarz wurde in ei-
nem Experiment untersucht. Fiir die Probe K 803 A wurden 9 Aliquots in Keramikschélchen
in einer Monolage ausgebreitet und anschliefend verschieden lang gebleicht. Als Lichtquelle
diente dabei die Sonnenlampe SOL2, die ein Sonnenspektrum erhohter Intensitit gegeniiber
natiirlichem Sonnenlicht bei 55 °N-Breite liefert (Faktor 6,5 in 1993). Abbildung 3.8 zeigt die
Ergebnisse des Bleichexperiments. Zusétzlich ist in die Abbildung als Vergleich die Bleichkur-
ve des Al-Signals in der optisch nullgestellten Quarzprobe Mauer 710 (Daten aus Zilles (1993))

miteingezeichnet.
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Abb. 3.8: Bleichkurve des natiirlichen Al-Signals in der Probe K 803 A und der Sedimentprobe Mauer
710 (letztere Daten aus Zilles, 1993). Nach ca. 140h kiinstlichen Sonnenlichtes wird das Al-Signal auf
ca. 70% (K 803 A) bzw. 50% (Mauer 710) des Ausgangssignals gebleicht.

Man sieht, dass auch im gebrannten Quarz das Al-Zentrum eine Lichtempfindlichkeit auf-
weist und nach ca. 140 h auf einen nicht weiter bleichbaren Gleichgewichtswert von ungefihr
70% des Initialsignals reduziert wird. Die Grofle des Restsignals liegt damit in dem Bereich,
der bei optisch nullgestelltem Quarz beobachtet wird (siche oben). Der Ubersicht halber wur-
den die Daten mit einem exponentiellen Zerfall plus additiver Konstante gefittet (Walther &
Zilles, 1994):

N(t) = Nge M + C. (3.9)

Man erhilt damit eine Halbwertszeit von (16,0 4+ 7,7) h, was im Rahmen der Fehler mit der
Halbwertszeit von (19,245, 3) h, die sich aus dem Fit von (3.9) an die Messpunkte der Probe
Mauer 710 ergibt, iibereinstimmt. Dies sollte nicht iiberbewertet werden, da zwischen beiden
Messungen sechs Jahre liegen, in denen die Lichtstéirke der Sonnenlampe sicher abgenommen
hat. Man kann aber davon ausgehen, dass die Geschwindigkeit der Signalreduktion bei beiden
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Probenarten zumindest in der gleichen Groflienordnung liegt. Da nur eine Probe untersucht
wurde, kann iiber die Schwankungsbreite des Restsignals keine Aussage gemacht werden.
Es ist aber moglich, dass sich das Al-Signal beziiglich Lichteinwirkung voéllig dquivalent in
optisch und thermisch nullgestelltem Quarz verhélt.

Man kann die Bleichung des Al-Zentrums als das Zusammenspiel zweier konkurierender
Prozesse deuten (Zilles, 1993): Zum einen werden durch Photonen Elektronen aus lichtemp-
findlichen Fallen herausgelost und rekombinieren mit paramagnetischen Al-Zentren (Reduk-
tion). Zum anderen kénnen Elektronen aus den diamagnetischen Vorstufen [A10,/M™] freige-
setzt werden (Produktion). Da der zuletzt genannte Prozess durch den grofieren energetischen
Abstand zum Leitungsband (Al ist als Lochzentrum unterhalb der Fermikante angesiedelt)
unwahrscheinlicher als der erste ist, kommt es zur effektiven Reduktion. Nach Erreichen ei-
nes bestimmten Konzentrationsverhéltnisses sind beide Prozesse gleich wahrscheinlich und es
erfolgt keine weitere Bleichung mehr (dynamisches Gleichgewicht). Bei zu geringer Konzen-
tration der lichtempfindlichen Elektronenfallen kann das unbleichbare Restsignal auch durch
die véllige Entleerung dieser Fallen zustande kommen (statisches Gleichgewicht). In der TL
von optisch nullgestellten Quarzen, bei der in der blauen Emission ebenfalls ein unbleich-
bares Restsignal beobachtet wird, hat Chen et al. (1990) ein dhnliches Modell vorgestellt,
in dem neben der Freisetzung aus neutralen Rekombinationszentren auch der Wiedereinfang
der Elektronen in den verschiedenen Fallen moglich ist, wodurch die Bleichkurve eine Ki-
netik hoherer Ordnung aufweist. Gleichung (3.9) impliziert zwar Kinetik 1. Ordnung, der
Datensatz ist aber auch mit dem Modell eines hyperbolischen Zerfalls vertriglich, der durch
Kinetik 2. Ordnung oder durch die Uberlagerung vieler Prozesse 1. Ordnung erklirt werden
kann (Walther, 1995).

3.3 Thermische Stabilitat

Untersuchungen zur thermischen Stabilitdt der ESR-Signale bei verschiedenen Temperaturen
geben sowohl Aufschluss iiber mégliche Nullstellungsprozesse als auch Informationen iiber die
mittlere Lebensdauer bei der relevanten Lagerungstemperatur. Uber die letztere Grofe gibt
es bisher in der Literatur nur sehr wenige Angaben, hauptséichlich deshalb, weil derartige
Experimente sehr zeitaufwendig sind. So konnten auch in dieser Arbeit noch keine Unter-
suchungen diesbeziiglich durchgefiihrt werden. Es sollen hier die Ergebnisse von isochronen
(=gleiche Zeitdauer) Heizexperimenten diskutiert werden.

Abbildung 3.9 zeigt den Einfluss von Temperatureinwirkung bei ¢ = 30 min auf die ESR-
Zentren in Quarz. Das [A104]° -Zentrum wird bei Temperaturen iiber 250 ° C reduziert und
ist bei 500 ° C komplett ausgeheizt. Durch die vollstindige Nullstellung bietet es damit gu-
te Voraussetzungen fiir die Datierung thermischer Ereignisse (Erhitzung in préhistorischen
Feuerstellen, Vulkanausbriiche, siehe Kapitel 5). Die Fremdatomzentren Ge und Ti konnten
aufgrund zu geringer Konzentration hier nicht mitgemessen werden, ihr Verhalten bei iso-
chronen Heizexperimenten ist aber dem des Al-Zentrums dhnlich (Toyoda & Ikeya, 1994a,
Toyoda & ITkeya, 1991b, Falguéres et al., 1991).
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Abb. 3.9: Isochrone (=30 min) Heizkurven der ESR-Signale E’, OHC und Al in der Sedimentprobe
HDS 618. Die Signale wurden auf die jeweilige Ausgangsgrofie (bei T = 23° C) normiert.

Das E| -Zentrum zeigt hier wiederum ein besonderes Verhalten, némlich ein ausgeprigtes
Maximum bei 350 ° C, gefolgt von einem Abfall fast bis auf Null bei 500 ° C. Dieses wurde
in anderen Arbeiten in allen Quarzen beobachtet, die ein natiirliches E’-Signal aufwiesen
(Falguéres et al., 1994, Toyoda et al., 1993, Toyoda & Ikeya, 1991b und Jani et al., 1983), die
Temperatur des Signalmaximums schwankt dabei zwischen 250 ° C und 350 ° C. Neben einer
Schwankungsbreite in natiirlichen Systemen wird dies auch zum Teil durch unterschiedliche
Zeitdauern der Isochronen (15min bis 16 h) verursacht. Das Signalverhalten wird durch den
Gleichgewichtszustand zwischen einfach und zweifach besetzter O-Fehlstelle erklirt, der offen-
sichtlich temperaturabhéingig ist: zwischen 200 ° C und 350 ° C werden primér leichter gebun-
dene Elektronen aus zweifach besetzten O-Fehlstellen freigesetzt, wodurch E' -Zentren entste-
hen und folglich das Signal ansteigt. Erst bei h6heren Temperaturen werden auch die stirker
gebundenen Elektronen aus den E'-Zentren selber entfernt, wodurch es zu einer Signalre-
duktion kommt. Dieser Prozess wird iiberlagert durch das Ausheilen der Sauerstoff-Fehlstelle
selbst iiber 400 ° C, durch Rekombination mit einem Zwischengitter-O-Atom (Toyoda & Ikeya,
1991b). Das E'-Zentrum kann nach Ausheizen bei 600 ° C nur durch Bestrahlung mit hohen
Dosen wieder regeneriert werden (Toyoda et al., 1996), was wiederum auf die Erzeugung von
O-Fehlstellen durch die y-Bestrahlung zuriickgefithrt wird (siehe Abschnitt 3.1.4).

Nach bisherigen Erkenntnissen wird die isochrone Heizkurve von dem E} -Zentrum irre-
versibel durchlaufen, d.h. eine Probe die vorher auf 300 ° C erhitzt wurde, zeigt bei erneutem
Heizen bei dieser Temperatur keinen Anstieg mehr. Da bei Lagerungszeiten unter 1 Ma keine
signifikante Anzahl an O-Fehlstellen produziert wird, kann demnach das E/ -Signal, normiert
auf die Gesamtzahl der O-Fehlstellen, zur Abschéitzung der Heiztemperatur dienen. Toyoda
et al. (1993) schlugen zur Normierung Bestrahlen der Probe mit 3000 Gy vor, um alle vorhan-
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denen O-Fehlstellen mit Elektronen zu besetzen, und anschliefendes Heizen bei 300 ° C, um
alle diamagnetischen O-Fehlstellen in paramagnetische E’-Zentren zu transformieren. Das so
,behandelte* E} -Zentrum ist dann porportional zur Anzahl an O-Fehlstellen. Zur quantitati-
ven Auswertung braucht man allerdings von der Probenstelle ungebranntes Referenzmaterial.

Das OHC beginnt ebenfalls bei Temperaturen iiber 250 ° C zu zerfallen, zeigt nach Abbil-
dung 3.9 eine hohere Stabilitit als das E/ -Zentrum und ist bei Temperaturen iiber 500 ° C
nahezu vollstindig verschwunden (Walther, 1995).

Da das Al-Zentrum bei niedrigeren Temperaturen als das E}-Zentrum und das OHC
ausgeheizt wird, und die beiden letztgenannten Zentren in den fiir die Datierung relevanten
Zeitriumen kaum regeneriert werden, kann das Fehlen des E} -Zentrums und des OHC in
der natiirlichen (=unbestrahlten) Probe als Nachweis fiir eine vollstindige thermische Null-
stellung des Al-Zentrums dienen (Falguéres et al., 1994). Dies ist ein wichtiges und duflerst
niitzliches internes Kriterium fiir die Glaubwiirdigkeit von Altern bei der Datierung ther-
mischer Ereignisse, das zum Beispiel bei der Thermolumineszenz-Datierung von Quarzen
nicht zur Verfiigung steht. Gleichzeitig sieht man aber auch an Abbildung 3.9, dass das Feh-
len beider Zentren ein hinreichendes, aber nicht notwendiges Kriterium fiir eine vollstindige
Nullstellung ist. Eine Datierung mit dem Al-Zentrum wire auch dann mdéglich, wenn eine
Restintensitit des Ef -Zentrum und OHC in der natiirlichen Probe noch messbar wire. Hier
stellt sich natiirlich die Problematik, wie die notwendige Signalgréfie zu quantifizieren ist, die
wahrscheinlich von Probe zu Probe variieren und von der Heizdauer abhéingig sein kann. Auf
diese Grenzsituation wird in Abschnitt 5.4.4 niher eingegangen.

3.3.1 Sensitivitdtsidnderung durch Erhitzen

Imai et al. (1994) und Walther (1995) berichten iibereinstimmend von einer Sensitivitéts-
steigerung des Al-Signals in Feuersteinen fiir y-Bestrahlung, abhiingig von der Ausheiztem-
peratur. Allerdings wird dieser Effekt nicht weiter diskutiert. In dieser Arbeit wurde dieses
Phénomen in einer optisch (HDS 618) und in einer thermisch nullgestellten (K 800) Quarzpro-
be untersucht, dabei wurde die experimentelle Vorgehensweise von Walther (1995) benutzt.
Abbildung 3.10 zeigt die isochronen Heizkurven fiir das Al-Signal in beiden Proben, bei K 800
war das Zentrum nach ¢ = 30 min bereits bei 400 ° C ausgeheizt. AnschlieBend wurden alle
geheizten Aliquots beider Proben mit 750 Gy bzw. 500 Gy bestrahlt. Die Differenz ergibt den
Signalzuwachs durch die Bestrahlung in Abhéingigkeit der Temperatur und ist in beiden Gra-
fiken gekennzeichnet. Es scheint sich ein Unterschied zwischen beiden Probenarten zu zeigen.
Wihrend in HDS 618 {iber 250 ° C die Differenz zwischen natiirlichem und bestrahltem Signal
zunimmt, was einen steigenden Signalzuwachs mit der Temperatur indiziert, ergibt sich in
K800 ein fast gleichférmiges Wachstum mit der Bestrahlung. Man sieht aber auch hier eine
tendenzielle Steigerung des Signalzuwachses mit der Temperatur, im Rahmen der Fehler ist
diese aber nicht signifikant. Bevor man diese Beobachtungen als eine Sensitivititssteigerung
fiir Bestrahlung mit der Temperatur interpretiert, muss man beriicksichtigen, dass der darge-
stellte Signalzuwachs nur im linearen Anstiegsbereich der Dosisaufbaukurve ein Ma$ fiir die
Sensitivitit ist. Wahrend diese Bedingung fiir K 800 noch gut erfiillt ist (siehe Abbildung 3.4),
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Abb. 3.10: Anderung der Empfindlichkeit fiir radioaktive Strahlung des Al-Signals durch thermische
Einwirkung in der Probe HDS 618 (optisch nullgestellt) und K 800 (thermisch nullgestellt). Die jeweils
unteren Datenpunkte geben die Isochrone (30 min) des natiirlichen Al-Signals an. Nach dem Erhitzen
und anschlielender Bestrahlung aller Aliquots mit einer festen Dosis ergeben sich die jeweils oberen
Datenreihen. Die Differenz ergibt den Signalzuwachs durch Bestrahlung und ist in beiden Grafiken

durch offene verbundene Symbole gekennzeichnet.

ist dies fiir den optisch nullgestellten Quarz HDS 618 mit einer wahrscheinlichen Dp iiber
1000 Gy sicher nicht der Fall. Treten Séittigungseffekte auf, so hingt die absolute Sensitivitéit
von der Dosis ab. Nach 3.1 gilt:

dS|  Spas _DtDr
ED: DU e Do (310)

Um die Daten auf Sattigungseffekte zu korrigieren, wurde von der Nidherung ausgegangen,
dass die Wachstumskurve auch fiir HDS 618 der einfach exponentientiellen Sattigungsfunktion
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folgt. Fiir die folgenden Betrachtungen bezeichne a den Sittigungswert, yg das durch Erhitzen
reduzierte natiirliche Al-Signal und ygr.p dasselbe Signal nach Bestrahlung mit der Dosis
D. Geht man von der Annahme aus, dass sich durch das Erhitzen die Sensitivitit des Al-
Zentrums Dy nicht &ndert, so kann das reduzierte Signal yr eindeutig durch eine negative
Dosis —D' ausgedriickt werden:

_ Dg-D!
yr = al|ll—e Do

s D = DE-I-Dgln(l—y—R) fiir yg > 0.
a

Fiir die folgenden elementaren Umformungen schreiben wir die gegenseitige Abhéngigkeit in
der Form:
_Dp=D'
QL T (3.11)
a

Bezeichne nun A den Signalzuwachs durch Bestrahlung, A = yr+p — yr, so gilt:

_DE+D7D, _DEfD’
A=ypip—yr = al|l—e Do —all—e Do
__ Dg-D' _Dg-D' D
= ale Do —e Do e Do
_DN\ _Dg-D
= a(l—e DO)e Do |

N————
const.

Da die Bestrahlungsdosis D fiir alle Aliquots gleich grof} ist, ist der erste Term konstant, der
zweite kann durch (3.11) ersetzt werden, woraus sich schlieBlich ergibt:

A = const. X (1 — %) . (3.12)

Das bedeutet, wenn es keine Sensitivitdtsinderung durch Erhitzen gegeben hat, muss der Si-
gnalzuwachs A, {iber yr aufgetragen, eine Gerade ergeben. Ist die Wachstumskurve komplett
im linearen Bereich, so ist yz < a und damit

A = const.

Abbildung 3.11 zeigt, dass sich der Signalzuwachs A im Rahmen der Fehler gut durch Glei-
chung (3.12) beschreiben lisst, die lineare Regression durch die Datenpunkte beider Proben
liefert normierte x? Werte von 1,15 (HDS 618) bzw. 0,67 (K 800). Man sollte hierbei bedenken,
dass die Annahme eines einfachen exponentiellen Sattigungswachstums fiir die Probe HDS
618 natiirlich nur eine Ndherung darstellt. Nach diesen Ergebnissen zeigt das Al-Zentrum,
im Gegensatz zu Feuersteinen, sowohl im optisch als auch im thermisch nullgestellten Quarz
keine signifikante Sensitivitdtsinderung durch Erhitzen im untersuchten Temperaturintervall
bis 500° C. Dies steht in Ubereinstimmung mit Untersuchungen an vulkanischen Quarzen
(Imai et al., 1992) und Quarzen aus Tiefbohrungen (Griin et al., 1999).
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Abb. 3.11: Korrektur des Signalzuwachses auf Séttigungseffekte. Im Rahmen der Fehler zeigt der
Signalzuwachs iiber dem reduzierten natiirlichen Signal aufgetragen, den postulierten linearen Zusam-
menhang. Die Regressionsgerade betriigt fiir HDS 618: y = —(0,47 £ 0,03) = + (0,64 £+ 0,01) und fiir
K800: y = —(0,23+£0,06) z + (4,6 + 0,06).

3.4 Diskussion

Fiir die Fremdatomzentren Ge und Ti, die als Elektronenfallen dienen, konnten die vorgestell-
ten Modellfunktionen niherungsweise die Signal-Anderung mit der Dosis beschreiben. Das
gleiche Verhalten beider Zentren, unabhiingig vom Kompensatorion, lisst auf einen gleichen
Mechanismus schlieflen. Unklar bleibt, was die grofle Schwankungsbreite in der Dosis maxima-
ler Signalintensitét verursacht. Da diese Dosis die Tendenz zeigt, innerhalb gewisser Probenar-
ten (optisch/ thermisch nullgestellt) konstant zu sein, konnte der Effekt durch die Wechselwir-
kung beider Fremdatomzentren mit diamagnetischen tieferen Fallen/Rekombinationszentren
zustande kommen, die in den jeweiligen Probenarten unterschiedlich gefiillt sind. Der genaue
Mechanismus bleibt aber vorerst unbekannt.
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Fiir das Al-Zentrum stellt sich die Frage, welche Griinde es fiir die Abweichungen des
Signalwachstums bei hoheren Dosen von der einfach exponentiellen Sattigungsfunktion geben
konnte. Hier sollen zwei Moglichkeiten diskutiert werden:

Wenn die Annahmen fiir das Modell (Gleichung (3.1)) stimmen, kann wéhrend der Be-
strahlung das Al-Zentrum isoliert betrachtet werden, so dass eine mehrfach-exponentiell
sittigende Wachstumskurve durch verschiedene Wirkungsquerschnitte (o;) fiir Elektronen-
/Locheinfang desselben Zentrums verursacht werden kann. Nach McKeever (1985) kann die
Sattigungsdosis Dg folgendermaflen interpretiert werden:

Betrachtet man das Anwachsen der Zentren mit der Bestrahlungszeit, so ist Dy umgekehrt
proportional zu einem Ubergangskoeffizienten A (mit der Einheit Volumen/Zeit), der folgen-
dermaflen erklirt werden kann:

A=vo (3.13)

Dabei stellt v die thermische Geschwindigkeit der Elektronen/Locher dar und o den
Wirkungsquerschnitt fiir Elektronen-/Locheinfang. o hiangt dabei von dem Potenzialver-
lauf in der Umgebung des Defektes ab. Die verschiedenen diamagnetischen Ausgangs-
zustinde des Al-Zentrums ([A104/Li*]%, [Al04/Nat]? und [A104/H*]°) kénnten nun ver-
schiedene Wirkungsquerschnitte besitzen, da die lokale Konfiguration des Gesamtkomplexes
(Al+Kompensatorion) jedes Mal anders ausfillt. Beispielsweise ist der Abstand Ton—Al, die
Grofle des Tons und damit das Coulombpotenzial jedes Mal verschieden. Im Prinzip kénnte es,
wie beim Ge-und Ti-Zentrum, zwei Isomere pro Kompensatorion geben. Bisher ist aber nach
Bestrahlung bei 77 K nur eine Variante pro Ion beobachtet worden (Dickson & Weil, 1990).
Da alle Vorstufen nach Bestrahlung dasselbe Al-Signal ergeben, kénnte somit die Dosisauf-
baukurve je nach den Konzentrationsverhiltnissen der Kompensatorionen bis zu dreifach
exponentiell sittigendes Wachstum aufweisen. Es wére auch denkbar, dass unabhingig vom
Kompensatorion die lokale Umgebung des Defektes variiert und man damit eine Verteilung
der Wirkungsquerschnitte und der Sittigungsdosen erhilt. Zwar ist der kristalline Gitter-
aufbau regelméfBig, aber durch den Einbau des Fremdatoms kommt es zu einer Verzerrung
des lokalen Tetraeders, und dieser Effekt kann einer Schwankungsbreite unterliegen. Ein Hin-
weis dafiir ist die Beobachtung einer Verteilung der g-Werte des Al-Zentrums (sogenannter
g-strain), die u.a. dazu fiihrt, dass bei Hoch-Frequenz-ESR-Untersuchungen (90 GHz) die Li-
nienbreite drastisch zunimmt (Poolton et al., 2000). Dass eine kontinuierliche Verteilung von
Wachstumskurven moglicherweise auch durch die Summe zweier exponentieller Sattigungs-
kurven genihert werden kann, wurde bereits in Abschnitt 3.1.3 diskutiert. Angesichts der zur
Erklarung des experimentellen Signalwachstums notwendigen extrem breiten Verteilung der
Sattigungsdosen ist es allerdings fragwiirdig, ob die im Vergleich doch eher geringe g-Werte-
Verteilung solche Auswirkungen haben kann. Beim Ti-Zentrum wird ein héherer g-strain
beobachtet (ebd.), dennoch folgt hier die Dosisaufbaukurve bis zum Signalmaximum gut der
einfach exponentiellen Sattigungsfunktion.

Die Annahme, dass es mehr als zwei Komponenten des Al-Zentrums geben muss, wird
durch die Tatsache gestiitzt, dass mit dem Ansatz eines doppelt-exponentiell sittigenden
Dosiswachstums die Schwankung der Sittigungsdosen Dy in Tabelle 3.1 nicht vollstéindig
erklart werden kann. Geht man davon aus, dass zwei Komponenten mit in den jeweiligen
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Proben einigermaflen konstanten Sattigungsdosen Di und D, existieren, so ist Dy immer
grofler als die kleinere der beiden Séttigungsdosen. Durch die Summation erwartet man zwar,
dass Dy mit der maximalen Bestrahlungsdosis steigt, die experimentellen Daten zeigen aber
auch bei Proben mit gleichem Bestrahlungsbereich Unterschiede bis zu einem Faktor fiinf.
Schliefllich muss es bei der Probe Mertens eine Komponente mit einer Sattigungsdosis unter
500 Gy geben, welche bei keiner anderen Probe beobachtet wird.

Der zweite Ansatz geht davon aus, dass die Modellvorstellungen fiir Gleichung (3.1) zu
einfach sind. Das Al-Zentrum kann also nicht isoliert betrachtet werden, sondern es ist not-
wendig, bei der Bestrahlung die Interaktion mit den Elektronenfallen zu beriicksichtigen.
Der Anstieg des Al-Signals mit der Dosis kommt dann durch die Konkurrenz zwischen ra-
diogener Produktion durch Locheinfang und radiogener Reduktion, beispielsweise durch den
Einfang von Elektronen aus dem Leitungsband, zustande. Dabei sind letztere Elektronen,
die nicht in Fallen eingefangen wurden. Erfolgt dieser Einfang strahlend, so wird wihrend
der Bestrahlung Lumineszenz emitiert, die sogenannte Radiolumineszenz, welche in Quarzen
auch beobachtet wird (Schilles et al., 2000 und McKeever, 1985). Die Dosisaufbaukurve des
Al-Zentrums wird dann beeinflusst von dem Angebot an Elektronen-Fallen und kann sich
auch dann dndern, wenn ab einer gewissen Dosis eine Fallenart durch S&ttigung wegfillt
(Ladungstrigerwettbewerb). Damit gekoppelt ist die Rekombination des Al-Zentrums mit
dem zuvor freigesetzten Kompensatorion, wenn dieses nicht an einem anderen Gitterdefekt
stabilisiert werden kann oder von einem anderen Gitterdefekt radiogen freigesetzt wird (ver-
gleiche Diskussion zur Signalabnahme des Ge- und Ti-Zentrums, Abschnitt 3.1.2). In die-
sem Zusammenhang diskutieren Halliburton et al. (1993) beim [AlO4/H*] Precursor die
Moglichkeit, dass nach Bestrahlung das Wasserstoff-Ion durch lokalen Elektronentransfer als
Wasserstoff-Atom (Elektronen-Falle) wegdiffundiert, sich anschlielend als Zwischengitter—Hs-
Molekiil selbst stabilisiert und durch strahlungsinduzierte Dissoziation des Ho-Molekiils als
HP-Atom wieder freigesetzt wird, um paramagnetische [A104]° -Zentren zu zerstoren. Glei-
chung (3.1) und die Erweiterung (3.8) stellen dann adiquate empirische Beschreibungen fiir
eine im Detail komplexere Wechselwirkung der verschiedenen Gitterdefekte dar.

Bei der Beschreibung der einzelnen ESR-Zentren in Kapitel 2.5 wurden schon die Inter-
aktionen zwischen den Zentren deutlich. Nach Weil (1984) kann die reversible Erzeugung
paramagnetischer Fremdatomzentren in folgender Redoxgleichung zusammengefasst werden:

o, f3, y-Bestrahlung

[DO,/M 1+ [AQ,]° &————*> [DO,’+[AO,/M*]°

Heizen, Bleichen

mit: D = Donator der Si ersetzt (Al, Ga, ...)
A = Akzeptor der Si ersetzt (Ge, Ti, ...)
MT = Na™, Lit, H" ... auf Zwischengitterplitzen.

Thermische Isochronen wurden in Veréffentlichungen oft als Ergebnis des Zusammenwirkens
der ESR-Zentren interpretiert. Die Abnahme des Al-Zentrums mit der Temperatur wird durch
die Rekombination mit Elektronen erklirt, die vom Ti-Zentrum (Toyoda& Ikeya, 1994a)
oder von der doppelt-besetzten O-Fehlstelle (Toyoda & ITkeya, 1991a und Jani et al., 1983)



68 KAPITEL 3. SYSTEMATIK DER ESR-ZENTREN IN QUARZ

freigesetzt werden, wobei durch den letztgenannten Prozess E’-Zentren entstehen. In diesem
Fall wird folglich die Abnahme des Al-Signals mit dem Anstieg des E’-Signals korreliert
(vergleiche Abbildung 3.9). Ebenso koénnten bei der Bleichkurve des natiirlichen Al-Signals
in dem optisch nullgestellten Quarz HDS 618 (Abbildung 3.8) das Ti- und E'-Zentrum (bzw.
O-Fehlstelle) als lichtempfindliche Elektronenfallen in Frage kommen.

Diese Argumentation trifft aber fiir fast alle in dieser Arbeit untersuchten thermisch null-
gestellten Quarzproben nicht zu. Bis auf zwei Ausnahmen sind die natiirlichen Ti- und E’-
Signale nicht nachweisbar, oder liegen nahe der Nachweisgrenze. Trotzdem weist das Al-
Zentrum eine dhnliche Lichtempfindlichkeit und ein dhnliches Ausheizverhalten (Abbildung
3.10) wie in den optisch nullgestellten Proben auf. Die thermischen und optischen Eigenschaf-
ten des Al-Zentrums werden in dieser Probenart also durch eine oder mehrere unbekannte,
mit ESR bisher nicht gemessene, Elektronenfalle(n) bestimmt. Moglicherweise handelt es
sich hierbei um einen diamagnetischen Defekt. Erginzende Untersuchungen der Thermolu-
mineszenz, in der potenziell alle Fallenarten involviert sind, kénnten hier weitere Aufschliisse

liefern.

Es sei angemerkt, dass auch in Quarzen, die E' -und Ti-Signale aufweisen, die angefiihrten
Korrellationen nicht immer stimmig sind (Toyoda & Ikeya, 1991b). Zumindest kann die Sta-
bilisierung der Elektronen, deren komplementére Locher am Al-Zentrum eingefangen werden,
nicht am E'-Zentrum erfolgen, da keine Sensitivitdtsinderung des Al-Signals nach Erhitzen
beobachtet wurde (Abbildung 3.11), die O-Fehlstelle in dem Temperaturbereich aber signifi-
kant ausheilt.



Kapitel 4

Vergleichende ESR- und
TL-Untersuchungen

Potenziell konnten in der ESR und der Thermolumineszenz (TL) vom Quarz dieselben Fal-
len und Rekombinationszentren involviert sein. Korrelationen zwischen beiden Methoden
wiirden helfen, sowohl physikalische Modelle der Lumineszenz als auch datierungsrelevante
Eigenschaften der ESR-Zentren besser zu verstehen. Insbesondere fiir die Datierung mit dem
Al-Zentrum koénnte eine Identifikation als Rekombinationszentrum im Lumineszenz-Prozess
einen entscheidenden Vorteil bringen. Da die Bestimmung der thermischen Stabilitit der be-
teiligten Elektronenfallen in der TL einfacher und mit wesentlich geringerem experimentellen
Aufwand durchzufiihren ist als in der ESR, kénnte die Stabilitit des Al-Zentrums iiber die

Lumineszenz gepriift werden.

Im ersten Teil dieses Kapitels werden systematische Vergleichsmessungen von ESR und TL
an einer optisch nullgestellten Probe vorgestellt. Ziel ist es zu priifen, ob die ESR die Punkt-
defekte identifizieren kann, die fiir die blaue Emission (460-500 nm) verantwortlich sind. Diese
Emission zeigt bei hohen Dosen ein auflergewohnliches Verhalten , was den Anstof} fiir die
vorliegende Vergleichsstudie bildete (Rieser et al., 1999a). Im zweiten Teil werden Vergleiche
an verschiedenen thermisch nullgestellten Quarzproben durchgefiihrt. Dafiir werden die ver-
schiedenen Proben beziiglich ihrer Lumineszenz-Emissionen spektral charakterisiert. Mogliche
Korrelationen zwischen ESR und TL werden in der abschlieBenden Diskussion erortert.

4.1 Das Phinomen der Lumineszenz

Die Thermolumineszenz wurde als Datierungsmethode in Kapitel 2.3 vorgestellt. Fiir die
quantitative Beschreibung der TL und komplexer Modelle im Festkorper gibt es eine Reihe
exzellenter Arbeiten (beispielsweise McKeever & Chen, 1997 und McKeever, 1985). Fiir das
Verstindnis dieses Kapitels ist eine qualitative Beschreibung ausreichend.

Bei einer TL-Messung wird die Temperatur linear mit der Zeit erhoht. Wahrend des
Aufheizens ist die Intensitit der TL I(¢) zu jedem Zeitpunkt proportional zur Rekombinati-

69
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onsrate von Lochern und Elektronen am Rekombinationszentrum. Ist N}, die Konzentration
der eingefangenen Loécher, dann ist:

_ ANy

I(t) = 7 (4.1)
Nimmt die Temperatur zu, so steigt die Wahrscheinlichkeit der thermischen Freisetzung von
Elektronen aus den Fallen (Boltzmann-Faktor). Dadurch steigt die Rekombinationsrate und
die Intensitit der Thermolumineszenz nimmt zu. Mit fortschreitender Entleerung der Fallen
sinkt die Rekombinationsrate und dementsprechend die TL-Intensitit. Tragt man die Inten-
sitat iiber der Temperatur auf, erhdlt man damit einen charakteristischen TL-Peak (Abbil-
dung 4.1). Die Peaktemperatur ist charakteristisch fiir die beteiligte(n) Elektronenfalle(n),

die Wellenléinge der Emission charakteristisch fiir das Rekombinationszentrum.

10 T J20
Jis Abb. 4.1: Entstehung einer TL-
Fraction — Leuchtkurve. Die TL-Intensitét ist pro-
08 remaining 116 . . K .
trapped " portional zur Rekombinationsrate, die
Probability bei Kinetik 1. Ordnung gleich der Frei-
c 06 of escape {12
8 — %, setzungsrate der Elektronen aus den
g 198 Fallen ist. Diese ist gegeben durch das
e 188 Produkt aus Freisetzungswahrschein-
106 lichkeit und Anzahl an noch vorhan-
02 104 denen Elektronen in den Fallen. Die
102 Gegenliufigkeit beider Faktoren mit

250°

|
300°
Temperature (°C)

der Temperatur erzeugt die Form der
Leuchtkurve (aus Aitken (1985)).

Die Messapparatur besteht im Wesentlichen aus einem Heiztisch, auf dem die Probe er-
hitzt wird, und einem Photomultiplier, iiber den, elektronisch verstirkt, die Lichtemission
in Abhéngigkeit der Aufheiztemperatur aufgezeichnet wird. Dabei wird die Messung in rein-
ster Stickstoffatmosphére ausgefithrt, um unerwiinschte Chemilumineszenz zu unterdriicken
(Wagner, 1995). Aus dem Spektrum des emittierten Lichtes werden die interessierenden
Spektralbereiche durch Glas- oder Interferenzfilter, welche zwischen Probe und Photomul-
tiplier geschaltet werden, herausgeschnitten. Um die volle Information {iber Peaktempera-
turen und Emissionswellenlingen zu erhalten, konnen TL-Spektrometer eingesetzt werden,
die eine spektrale Lumineszenzaufzeichung durch Verwendung von Monochromatoren und
CCD-Kameras ermoglichen (Rieser et al., 1999b).

Quarz zeigt in der TL bei manchen Emissionen eine besondere Eigenschaft die ,,Priadosis-
effekt“ genannt wird. Darunter versteht man eine erhthte Sensitivitéit fiir nachfolgende Be-
strahlungen nach einer TL-Messung (die einer kurzzeitigen Erhitzung bis 500 °C entspricht).
Dabei ist in erster Naherung die Erhohung der Empfindlichkeit proportional zur vorher erhal-
tenen Dosis (der ,,Pra“-Dosis). Fiir den 110 °C-Peak kann dieser Effekt im Rahmen des von
Zimmerman (1971) aufgestellten Modells erkldrt werden (Abbildung 4.2). Nach diesem Modell
existieren zwei Elektronen-Fallen, von denen die eine (T) dem 110 °C-Peak entspricht, und
die zweite zur Herstellung der Ladungsneutralitit benotigt wird. Dariiber hinaus existieren
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LB
T —0— Abb. 4.2: Modell von Zimmerman (1971) zur
0000 7 Erklarung des Pridosiseffekts in Quartz. R be-
zeichnet die Reservoir-Zentren, L. die an der
110°C Emission beteiligten Loch-Zentren, T
R 00— L die thermisch instabile 110°C Elektronenfalle,
—OOOO—\/ Z eine tiefe Falle.
v/

zwei Loch-Fallen, welche als Rekombinationszentren fungieren. L ist dabei das lumineszieren-
de Rekombinationszentrum. Locher, die in R gefangen wurden, werden , Reservoir-Zentren*
genannt. Weiterhin geht man davon aus, dass der Wirkungsquerschnitt fiir Locheinfang bei
R sehr viel grofler als bei L ist. Die Anzahl der in R eingefangenen Lo6cher ist demnach
proportional zur vorher erhaltenen Dosis. Bestrahlung mit einer geringen Test-Dosis (0,01
- 0,1 Gy) fithrt zur Fiillung der Falle T mit wenigen Elektronen und mit Lochern in L. Bei
dem Autheizen bis iiber 110 °C wird nur eine geringe Lumineszenz-Intensitit gemessen. Ei-
ne Erhohung der Temperatur bis auf 500 °C transferiert Locher aus dem Reservoir R iiber
das Valenzband nach L. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur existiert nun in L eine
wesentlich erhéhte Loch-Dichte, die von der Anzahl an Lochern in R und damit der Prado-
sis abhingt. Bestrahlt man nun mit derselben geringen Test-Dosis und macht erneut eine
Messung bis iiber 110°C, so wird man eine erh6hte Lumineszenz-Intensitit feststellen, die
von der Pridosis abhéingt. Der Priadosiseffekt wird im Quarz auch bei stabileren Peaks bei
hoheren Temperaturen beobachtet. Entsprechende quantitative Modelle, wie fiir den 110°C
Peak, gibt es aber nicht.

4.2 Thermolumineszenz von Quarz

Quarz zeigt eine Vielzahl von Lumineszenz-Emissionen. Ahnlich wie die Bedingungen beim
Kristallwachstum den Einbau von Spurenelementen und die Auspriagung der Fremdatom-
ESR-Zentren steuern, sind die Luminenszenz-Eigenschaften abhéingig von der Herkunft, dem
Wachstum und der thermischen Geschichte des Kristalls. Rink et al. (1993) untersuchten
die TL-Spektren von Quarzen unterschiedlicher geologischer Herkunft und kamen zu dem
Schluss, dass Quarze aus sauren Vulkaniten eine intensive rote (630 nm) Emission zeigen,
eine breite Emission bei 560-580 nm (gelb) ausschliefilich in hydrothermalem Quarz auftritt,
violette (420-435nm) und UV (380 nm) Emissionen nur in vulkanischen und granitischen
Quarzen zu beobachten sind, wihrend Quarze aus Li-reichen Pegmatiten eine intensive blaue
(470 nm) Emission aufweisen.

Zur TL-Datierung werden hauptséchlich drei Emissionsbinder verwendet, bei 360-440 nm
(UV-violett), 460-500 nm (blau-griin) und 600-650 nm (rot)(Krbetschek et al., 1997). Es gibt

Hinweise, dass die einzelnen Emissionsbédnder wiederum Summensignale verschiedener engerer
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Emissionen sein konnen (ebd.). Da die Leuchtkurve Resultat eines dynamischen Prozesses ist,
hingt die Temperatur des Maximums von der Heizrate ab. Diese variiert in veroffentlichten
TL-Studien zwischen 1-10 °C/s. Die im Folgenden genannten Peaktemperaturen sind deshalb
einer gewissen Schwankungsbreite unterliegende Richtwertangaben.

Die Emission bei 360-440 nm wird von Yang& McKeever (1990) der Rekombination an
einem [H304]° -Zentrum zugeschrieben. Dies fuft auf Untersuchungen des 110 °C-TL-Peaks
beim Pridosiseffekt. Als Elektronenfalle wird bei diesem Peak das [GeO4] ™ -Zentrum identifi-
ziert. Martini et al. (1995) finden dagegen Hinweise, dass das [A104]° -Zentrum das Rekombi-
nationszentrum fiir die UV-Emission darstellt. Der stabile 305-325 °C-Peak dieser Emission
ist leicht bleichbar, auch mit Licht ohne UV-Anteil und wird deshalb am h&ufigsten zur
Datierung optisch nullgestellter Sedimente verwendet (Kuhn, 2000).

Die Emission bei 470-500 nm wird ebenfalls beim 110 °C-TL-Peak beobachtet. Nach
McKeever (1991) und McKeever et al. (1985) ist das Rekombinationszentrum das [A104]° -
Zentrum, die Elektronenfalle wiederum das [GeO4] -Zentrum. Rink et al. (1993) schlagen fiir
den 230 °C-TL-Peak dasselbe Rekombinationszentrum vor, als Falle vermuten die Autoren
das [GeO4/M*]%-Zentrum. Im natiirlichen TL-Spektrum erscheint bei diesem Wellenléingen-
band normalerweise ein Peak bei 375 °C. In einigen Féllen wurden auch Peaks bei 260280 °C
und iiber 450 °C beobachtet (Franklin et al., 1995). Die blaue Emission braucht Licht mit
einer Wellenlidnge unter 400 nm, um optisch riickgestellt zu werden und zeigt ein unbleich-
bares Restsignal. Nach Krbetschek et al. (1997) liegt die Sittigungsdosis im Bereich von
200-300 Gy.

Die Emission bei 600-650 nm wird oft als ein Charakteristikum von vulkanischen Quarzen
beschrieben. Bis jetzt gibt es keinen klaren Zusammenhang zwischen der roten Emission
und bestimmten Gitterdefekten. Die Sattigungsdosis ist sehr hoch (itber 10kGy); da eine
ebenfalls hohe thermische Stabilitidt beobachtet wird, kdnnte die rote Emission zur Datierung
im Bereich bis zu 1 Ma verwendet werden (Miallier et al., 1994b, Miallier et al., 1994a und
Miallier et al., 1991). Das rote Emissionsband ist sehr schwer bleichbar und zeigt ein hohes
Restsignal. Scholefield & Prescott (1999) finden bei australischen Quarzen aber auch Proben,
die eine schnell bleichbare Komponente aufweisen.

4.3 Untersuchungen an gebleichtem Quarz

4.3.1 TL-Spektren

Die folgenden spektralen TL-Messungen wurden von U. Rieser an dem von ihm und J. Ha-
berman an der Forschungsstelle Archdometrie der Heidelberger Akademie der Wissenschaf-
ten entwickelten Spektrometer durchgefiihrt. Sie zeigen sehr illustrativ die Entwicklung der
Lumineszenz-Emissionen bei hohen Dosen. Da diese Ergebnisse die vergleichende ESR/TL-
Studie anregten, sollen sie hier dargestellt werden (Rieser et al., 1999a). Als Untersuchungs-
material diente eine optisch nullgestellte Quarzprobe (LC3). Abbildung 4.3 zeigt das TL-
Spektrum der natiirlichen (=unbestrahlten) Probe als dreidimensionalen Oberflichenplot.
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Die TL-Intensitét (counts) wird dabei auf der z-Achse, die Temperatur und die Emissions-
Wellenlénge auf der x- und y-Achse abgetragen. Ein Schnitt, der parallel zur Temperaturach-
se durch eine bestimmte Wellenléinge verliuft, wiirde damit eine ,, normale“ TL-Leuchtkurve
(Abbildung 4.1) liefern.

Das TL-Spektrum des natiirlichen Aliquots wird dominiert durch die rote Emission. UV-
und blaue Emission bilden ein kontinuierliches Band, in dem einzelne Peakstrukturen kaum
zu erkennen sind. Bei ca. 1000 Gy additiver Dosis ist die blaue Emission aufgrund des Signal-
wachstums als eigenstindiger Peak zu erkennen und weist eine dhnliche Intensitiat wie die
ebenfalls gewachsene rote Emission auf (Abbildung 4.4, oben). Die UV-Emission ist bereits in
Séttigung. Bei ca. 2000 Gy ist die rote Emission ebenfalls in Séttigung (Abbildung 4.4, unten),
wihrend die blaue Emission weiter an Intensitit gewinnt. Bei 10kGy (Abbildung 4.5, oben)
wird das gesamte Spektrum durch die blaue Emission dominiert, die einen betréichtlichen
Signalzuwachs aufweist (1400 counts im Vergleich zu 200 counts bei 2kGy). Das Signalwachs-
tum ist auch noch bei dem mit 20 kGy bestrahlten Aliquot zu beobachten (Abbildung 4.5,
unten), die rote Emission ist als eigenstéindiges Signal nicht mehr zu erkennen.

naturlich

TL (Rrh. unis)

Abb. 4.3: TL-Spektrum des natiirlichen Aliquots der Probe LC3.
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Abb. 4.4: TL-Spektrum des mit 1024 Gy und mit 2054 Gy bestrahlten Aliquots der Probe LC3.
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Abb. 4.5: TL-Spektrum des mit 10 kGy und mit 20kGy bestrahlten Aliquots der Probe LC3.
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Die blaue Emission zeigt folglich ein ungewo6hnliches Signalverhalten mit der Dosis,
niamlich eine Zunahme der Strahlungssensitivitdt oberhalb 2000 Gy und keine Sittigungs-
erscheinungen selbst bei 20 kGy. Im Gegensatz dazu und im Gegensatz zu bisherigen Vor-
stellungen, sittigt die rote Emission bereits bei 2000 Gy. Ein scheinbares Signalwachstum bei
héheren Dosen wird, wie bei der UV-Emission, durch ein Hineinwachsen der dominierenden
blauen Emission in den roten Spektralbereich verursacht.

Aus den spektralen Messungen ergeben sich folgende Fragestellungen:

e Wie sieht die Form der Dosisaufbaukurve fiir die blaue Emission bei hohen Dosen aus?

e Bei welcher Dosis geht das Signal in Séttigung, wie hoch ist damit die theoretische
Datierungsobergrenze?

e Tritt der bei niedrigen Dosen beobachtete Priadosiseffekt auch im héheren Dosisbereich
auf?

e In welcher Beziehung stehen die Wachstumskurven der ESR-Zentren in Quarz mit dem
Signalwachstum der blauen Emission? Inwiefern kénnen dadurch die an der Lumines-
zenz beteiligten Gitterdefekte identifiziert werden?

4.3.2 Konzeption des Experiments

Als Untersuchungsmaterial wurde eine optisch nullgestellte Quarzprobe aus den nordischen
Vereisungsgebieten Deutschlands gewihlt (NN 3), mit einem vermuteten Alter iiber 200 ka.
Bei einer TL-Datierung im UV-Spektralbereich war das Signal nahe der Sittigung (personli-
che Mitteilung P. Karelin). Abbildung 4.6 zeigt schematisch den Ablauf der Untersuchungen.
Als maximale Bestrahlungsdosis wurde 43 kGy gewihlt. Um moglichst prizise erfassen zu
kénnen, welche ESR-Zentren inwieweit an der TL beteiligt sind, wurde vor und nach einer
TL-Messung jeweils eine ESR-Messung durchgefiihrt. Wegen der gréfieren Mengen, die in der
ESR im Vergleich zur TL bendétigt werden (50-100 mg statt 2-5mg), wurden fiir die ESR
die Quarzkorner lose auf den Heiztisch eines TL-Messgerites aufgebracht und anschliefend
wie bei einer TL-Messung bis zur Maximaltemperatur erhitzt, ohne dass dabei die Lumines-
zenz tatsdchlich gemessen wurde (,Blindmessung®). Dies hatte den Vorteil, dass wesentlich
groflere Probenmengen als bei einer eigentlichen TL-Messung aufgeheizt werden konnten, so
dass nach drei bis vier, statt sonst 10-20 Durchldufen die erforderliche Menge bearbeitet war.
Um die Anzahl der wesentlich zeitintensiveren ESR-Messungen zu begrenzen, wurde auf ei-
ne hochaufgeléste Dosisaufbaukurve verzichtet und das prinzipielle Signalwachstum mit vier
Dosispunkten im Bereich unter 2000 Gy und fiinf Dosispunkten im Hoch-Dosis-Bereich unter-
sucht. Die Test-Dosis mit anschlieflender Messung dient der Untersuchung des Pridosiseffek-
tes. Angesichts der hohen Bestrahlungsdosen wurde die Test-Dosis entsprechend vergrofiert
und auf 50 Gy festgelegt.
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Bestrahlung | «—» | Bestrahlung
ESR-Messung
Blindmessung |¢——»| TL-Messung

ESR-Messung

<+——> Test-Dosis

[ ESR-Messung }

Blindmessung | «—» | TL-Messung
ESR-Messung

Abb. 4.6: Schematischer Ablauf der vergleichenden Untersuchungen an der Quarzprobe NN 3. Dop-
pelpfeile markieren identische Schritte.

4.3.3 Ergebnisse der TL-Messungen

Die TL-Messungen wurden von B. Mauz durchgefiihrt. Die maximale Temperatur betrug
450 °C, die Heizrate 3°C/s. Als Filter wurde ein Interferenzfilter mit einer Zentralwellenldnge
von 491 nm und einer typischen Halbwertsbreite von 20 nm in Kombination mit einem Glas-
filter BG 39, der den roten Spektralbereich abtrennt, und einem Neutralfilter NG 6, zum
Schutz des Photomultipliers vor zu hohen Zihlraten, eingesetzt. Bei der Auswertung der
ersten TL-Messung wurde iiber einen Temperaturbereich von 350-380 °C, bei der Auswer-
tung der zweiten TL-Messung (Pradosiseffekt) iiber einen Temperaturbereich von 340-400 °C
integriert. Die Ergebnisse der TL-Messungen sind in Abbildung 4.7 dargestellt.

Bis 4000 Gy additiver Dosis ist die blaue Emission in Sittigung, ein Ergebnis, welches
angesichts des Alters der Probe, den bisherigen Erwartungen entspricht (Sattigungsdosis bei
200-300 Gy, Krbetschek et al., 1997). Oberhalb dieser Dosis ergibt sich aber in Uberein-
stimmung mit den Messungen der Spektren eine Art zweites Wachstum. Der Signalverlauf
dhnelt dabei einem exponentiell séittigenden Wachstum, Sittigung wird bei 24 kGy erreicht.
Das untere Bild von Abbildung 4.7 zeigt, dass auch im hoéheren Dosisbereich ein signifikan-
ter Pradosiseffekt auftritt: Nach Bestrahlung aller Aliquots mit 50 Gy kann die urspriingli-
che Wachstumskurve bei einer erneuten Messung qualitativ wieder hergestellt werden. Der
375 °C-Peak der blauen Emission zeigt also nach thermischer Aktivierung eine Sensitivitéts-
steigerung fiir die nachfolgende Bestrahlung, die proportional zur vorher erhaltenen Dosis
ist.



78 KAPITEL 4. VERGLEICHENDE ESR- UND TL-UNTERSUCHUNGEN

2,5x10°
o
2,0x10° 1
o
—_ O
5 1,5x10° o 8
s 8 o
= . 0
1,0x10° -
8
5,0x10° 1
0!0 T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
Dosis [Gy]
2,0x10°
o]
1,6x10 ° -
= 1,2x10°-
s o g 8
= o ° 9
8,0x10 ° o o
o
o
o o
4,0x10° 1 o
0,0 T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
Dosis [Gy]

Abb. 4.7: Dosisaufbaukurve des 375 °C—Peaks der blauen Emission in der optisch nullgestellten Quarz-
probe NN 3. Bis 4000 Gy ist das Signal in Sattigung. Bei htheren Dosen ergibt sich ein Wiederanstieg
des Signals, welches bei 24kGy erneut in S#ttigung geht. Pro Dosispunkt werden mehrere Scheib-
chen (in der Regel 5-8) mit ca. 3mg Material belegt und gemessen. Dadurch erhiilt man mehrere
Datenpunkte pro Dosis (nihere Erlduterungen in Kuhn (2000)).

4.3.4 Ergebnisse der ESR-Messungen

Abbildung 4.8 zeigt die Entwicklung der verschiedenen ESR-Zentren mit der Bestrahlungs-
dosis, dabei zeigt sich das in Kapitel 3 erliuterte Bild. Das [A104]°-Zentrum wiichst bis
zur hochsten Dosis von 43 kGy mit der Bestrahlung, wobei ein initialer steilerer Anstieg bis
4000 Gy oberhalb dieser Dosis in einen flacheren Anstieg (geringere Sensitivitit) iibergeht.
Die Anzahl der [TiO4/Li]°- und [TiO4/H]" -Zentren nimmt bis 8000 Gy additiver Dosis zu,
bei hoheren Dosen werden beide Zentren-Typen radiogen wieder reduziert. Ahnlich verhilt
sich das [GeOy4/Li]% -Zentrum, die Dosis maximaler Intensitit betriigt 4000 Gy, wihrend es
bei 43 kGy unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Das [GeO4/Li]% -Zentrum zeigt exponentiell
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Abb. 4.8: Dosisaufbaukurven der verschiedenen ESR-Zentren in der Quarzprobe NN 3. Die zugrunde
liegenden Mechanismen und Modelle fiir das jeweilige Signalverhalten wurden in Kapitel 3 ausfiihrlich

erljutert.

sattigendes Wachstum und erreicht Sattigung bei 24 kGy (vergleiche Abbildung 3.1). Das
OHC weist keine systematische Anderung durch die Bestrahlung auf. Das E/ -Zentrum fillt
bis 1000 Gy stark mit der Dosis ab, um danach #hnlich dem Al-Zentrum bis zur hichsten
Dosis anzusteigen. Wie in Kapitel 3.1.4 ausgefiihrt, konnte hier bei den hoheren Dosen eine
O-Fehlstellen-Produktion stattfinden.

Aufgrund der Signalabnahme im héheren Dosisbereich kénnen die Ti-Zentren und das
[GeO4/Li]% -Zentrum als Elektronenfallen fiir die blaue Emission bereits ausgeschlossen wer-
den. Das OHC kommt als Rekombinationszentrum aufgrund der fehlenden Sensitivitit fiir

~v-Bestrahlung ebenfalls nicht in Frage.

Die Konzentration der Ti- und Ge-Zentren war in den bestrahlten Aliquots sehr gering
(Signalfehler durch Rauschen von 10-30%). Nach der ersten TL-Messung und den anschlie-
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Benden Untersuchungsschritten konnte deshalb keines der Zentren mehr nachgewiesen werden.
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Abb. 4.9: Signalverhalten des Al-Zentrums bei den verschiedenen Untersuchungsschritten. Es bezeich-
net: (1) nach der Bestrahlung, (2) nach der 1. TL-Messung, (3) nach Bestrahlung mit der Test-Dosis
und (4) nach der zweiten TL-Messung. Der Signalverlauf nach der Bestrahlung folgt in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen in Kapitel 3 einer doppelt exponentiell séittigenden Wachstumsfunktion.

Bei der ersten TL-Messung werden 70-90% der [A1O4]°-Zentren ,verbraucht“ (Abbil-
dung 4.9, Nr. (2); an die urspriingliche Bestrahlungskurve wurde die doppelt-exponentielle
Séttigungsfunktion 3.8 angepasst). Die starke Abnahme ist ein Indiz, dass das Al-Zentrum
an der Lumineszenz beteiligt sein kann. Auffillig ist, dass durch die TL-Messung die Dosis-
Information der einzelnen Aliquots fast vollstindig verloren geht, im Rahmen der Fehler
unterscheiden sich die Intensitdten nach der TL-Messung nicht mehr signifikant. Durch die
anschlieende Test-Bestrahlung ergibt sich ein geringer, identischer Signalzuwachs fiir alle
Aliquots (Nr. (3)), der durch die zweite TL-Messung (Nr. (4)) iiber das Intensitits-Niveau
vor der Bestrahlung (Nr. (2)) hinaus reduziert wird. Das [A104]° -Zentrum zeigt also keinen

Pradosiseffekt.

Die Anzahl der E| -Zentren nimmt durch die erste TL-Messung um mehr als einen Fak-
tor zwei zu (Abbildung 4.10, (2)). Nach den in Kapitel 3.3 dargestellten Mechanismen lisst
sich dies durch die thermische Freisetzung von leichter gebundenen Elektronen aus zwei-
fach besetzten O-Fehlstellen erkliren, wodurch E’-Zentren entstehen. Durch das nur kurz-
zeitige (2,2 min) lineare Aufheizen auf 450 °C ist die effektive Temperatureinwirkung nicht
grof} genug, um die stirker gebundenen Elektronen aus den E} -Zentren selber zu entfernen.
Die Bestrahlung mit der Test-Dosis (3) fithrt wie die anschlieflende zweite TL-Messung (4)
zu einer geringfiigigen Reduktion der E) -Zentren. Das Signal zeigt folglich ebenfalls keinen

Pradosiseffekt.
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Abb. 4.10: Signalverhalten des Ef -Zentrums bei den verschiedenen Untersuchungsschritten. Die Be-
zeichung der Nummern ist in Abbildung 4.9 erldutert.

Das Verhalten des Al-Zentrums nach der ersten TL-Messung bedarf einer Erklarung. Nach
neueren Erkenntnissen zerfillt das Al-Zentrum bei isothermen Heizexperimenten (konstante
Temperatur) nach Kinetik zweiter Ordnung (Toyoda & Tkeya, 1994a, Toyoda & Ikeya, 1991b
und Walther, 1995), frithere Arbeiten gehen dagegen von Kinetik erster Ordnung aus (Shi-
mokawa & Tmai, 1987 und I'mai et al., 1985). Da bei Kinetik zweiter Ordnung die prozentuale
Signalabnahme von der Intensitidt des Ausgangssignal abhingt und umso hdéher ist, je hoher
das Ausgangssignal ist, kénnte damit die Beobachtung zumindest plausibel gemacht werden.
Dies kann wie folgt quantitativ nachgepriift werden: Die zeitliche Anderung der Zentren folgt
bei Kinetik zweiter Ordnung dem Gesetz:

dN
— = —ANZ 4.2
7 (4.2)
A héingt mit der Temperatur iiber die Arrhenius-Gleichung zusammen:
E
A = vy exp <—ﬁ) . (4.3)

Dabei bezeichnet k die Boltzmannkonstante und E, den energetischen Abstand der an der
Rekombination beteiligten Elektronenfalle(n) zum Leitungsband. Da die Temperatur bei der
TL-Messung linear mit der konstanten Heizrate 8 erhoht wird, gilt:

dT
T(t) =Ty + pt und damit = = B. (4.4)

Mit (4.3) und (4.4) kann die Anderung der Al-Zentren durch die TTL-Messung berechnet

werden: IN AN IN g
Cr 2L 5= _A(T)N? er_ " <——“>dT
a ~ar P =D < N T TR\ Ter)
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und
Td r E
Y 14} a
__n _a 4.
/y2 3 /exp( kr) dr, (4.5)
No To

~ J

~-
const.

wobei Ny die Anzahl der Zentren vor, N die Anzahl der Zentren nach der TL-Messung
bezeichnet. Da alle Parameter auf der rechten Seite von Gleichung (4.5) fiir alle Aliquots
identisch sind, ist der gesamte Ausdruck konstant. Somit erhélt man folgende Beziehung fiir
die Reduktion der Al-Zentren bei Kinetik zweiter Ordnung:

1 1
NN const. (4.6)
Bei Kinetik erster Ordnung dndert sich die rechte Seite von Gleichung (4.5) nicht, die linke

wird nach Integration zu In Nﬂo, woraus folgt:

N
N, = const. (4.7)
Gleichung (4.6) hitte auch direkt aus Gleichung (4.2) ohne die explizite Angabe von \(T'(¢))
abgeleitet werden kénnen. Es muss nur gegeben sein, dass sich A fiir alle Aliquots in derselben
definierten Art und Weise mit der Zeit #ndert. Abbildung 4.11 zeigt, dass die Anderung der Al-
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Zentren zumindest ndherungsweise durch die Kinetik zweiter Ordnung erklirt werden kann.

Die gestrichelte Linie gibt den fehlergewichteten Mittelwert wieder, der normierte y2-Wert

liegt bei 2,9. Das zweite und dritte Aliquot weichen hier am stérksten von dem postulierten

Zusammenhang (Gleichung (4.6)) ab. Mit Kinetik erster Ordnung kann dagegen das Verhalten

nicht erklirt werden, hier zeigt sich eine systematische Abweichung von der erforderlichen
Konstanz (Gleichung (4.7)).

Die beobachtete thermische Erniedrigung auf ein identisches Endsignal, unabhéngig vom
Ausgangszustand, konnte also ein Zufallsprodukt des speziellen Signalverlaufs mit der Dosis
in Abbildung 4.9 sein. Ob dies zutrifft oder ob das beobachtete Phinomen auf weiteren
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unbekannten Mechanismen beruht, kann erst durch die Analyse weiterer Dosisaufbaukurven
mit unterschiedlichen Sittigungsdosen entschieden werden.

Fiir den Vergleich mit der Thermolumineszenz-Wachstumskurve ist die Anderung der
ESR-Zentren durch die TL-Messung entscheidend. Das zeigt Abbildung 4.12 fiir das Al-
und Ef -Zentrum. Vergleicht man die Ergebnisse mit Abbildung 4.7, so ergeben sich keine
offensichtlichen Korrelationen.
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4.4 Untersuchungen an erhitztem Quarz

4.4.1 TL-Spektren

Die in dieser Arbeit untersuchten thermisch nullgestellten Quarzproben unterscheiden sich
von der optisch nullgestellten Quarzprobe NN3 in einer duflerst bis vernachléssigbar geringen
Konzentration an E}- und OHC-Zentren (drei Ausnahmen werden in Kapitel 5 beschrie-
ben). Dariiber hinaus sind bis auf zwei Proben die Ti-Zentren an oder unterhalb der Nach-
weisgrenze. Die unterschiedliche Ausprigung der ESR-Zentren konnte Auswirkungen auf die
Lumineszenz-Eigenschaften haben. Insofern sollte untersucht werden, ob bei dieser Probenart
in der Lumineszenz dhnliche Effekte wie bei der gebleichten Probe auftreten.

Die folgenden drei Abbildungen zeigen die Entwicklung der blauen Emission in der ther-
misch nullgestellten Quarzprobe K801 B (Messungen freundlicherweise von T. Schilles durch-
gefiihrt). Die Heizrate bei der Messung betrug dabei 5°C/s. Das Spektrum des natiirlichen
Aliquots (Abbildung 4.13) zeigt im Vergleich zu dem Spektrum des natiirlichen Aliquots von
NN 3 eine einzige dominante blaue Emission bei einer Peaktemperatur von ca. 300 °C. Eine
rote und eine UV-Emission sind nicht nachweisbar. Ebenso ist ein moglicherweise vorhan-
dener 375 °C-Peak so schwach, dass er im erhdhten Messuntergrund des Spektrometers, der
durch die Warmestrahlung bedingt wird, untergeht. Im unteren Teil der Abbildung ist zur
Verdeutlichung ein 2-dimensionaler ,Konturplot* dargestellt. Nach 1500 Gy additiver Dosis
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ergibt sich ein geringes Wachstum (Abbildung 4.14), welches aber aufgrund der schlechten
Reproduzierbarkeit von Spektralmessungen (50-100%) noch nicht signifikant sein muss. Die
Peaktemperatur hat sich dabei zu 270 °C verschoben. Der Grund kénnte in einer Uberlage-
rung verschiedener Leuchtkurven im Bereich zwischen 250-300 °C liegen, die unterschiedliche
Empfindlichkeiten fiir die Bestrahlung aufweisen, so dass sich die Form des Summensignals
mit der Dosis verdndern konnte. Anhand des Konturplots ist zu erkennen, dass sich die
Emissionsstruktur auch in den héheren Temperaturbereich iiber 300 °C erstreckt, was auf ein
schwaches 350-380 °C-Signal hinweist. Bei 8000 Gy additiver Dosis hat sich das Spektrum
gravierend verdndert (Abbildung 4.15). Es wird nun dominiert durch das Leuchtkurvenma-
ximum bei 350 °C (entspricht dem in der Literatur bezeichneten 375 °C-Peak), welches einen
sehr groflen Signalzuwachs gegeniiber dem vorherigen Aliquot aufweist. Der Peak bei 270-
300 °C ist nur noch als Schulter auf der ansteigenden Flanke des 350 °C-Peaks auszumachen,
was in dem Konturplot gut herauskommt. Bei der héchsten applizierten Dosis von 32 000 Gy
ergibt ein mit dem vorhergehenden Aliquot fast identisches Spektrum, weshalb es hier nicht
abgebildet ist.
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Abb. 4.13: TL-Spektrum des natiirlichen Aliquots der Probe K801 B.
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Abb. 4.14: TL-Spektrum des mit 1500kGy bestrahlten Aliquots der Probe K801 B.
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Abb. 4.15: TL-Spektrum des mit 8 kGy bestrahlten Aliquots der Probe K801 B.
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4.4.2 TL-Dosisaufbaukurve

Die Form der Dosisaufbaukurve fiir die blaue Emission in thermisch nullgestelltem Quarz
wurde anhand zweier Proben untersucht. Dabei wurde die Wachstumskurve der ersten Pro-
be (K801 B), deren TL-Spektren im vorherigen Abschnitt diskutiert wurden, mit geringer
Auflésung (7 Dosispunkte) iiber einen grofien Dosisbereich von 32 kGy erstellt. Bei der zwei-
ten Probe (K800) wurde der Signalverlauf bis 4kGy hoher aufgelost gemessen. Bei Probe
K801 B wurde mit dem Al-Zentrum eine Dg von 894 + 60 Gy und ein ESR-Alter von ca.
750 ka, bestimmt, bei K800 liegt die Dp mit 181 + 10 Gy wesentlich niedriger (Details in
Kapitel 5).

Als Filter wurde ein Interferenzfilter mit einer Zentralwellenlinge von 461 nm in Kom-
bination mit dem bereits beschriebenen Glasfilter BG 39 eingesetzt. Bei K801 B wurden die
Zihlraten durch einen Neutralfilter auf 13% der urspriinglichen Werte reduziert, bei K800
wurden aufgrund der festgestellten sehr hohen Intensitéit zusétzlich zwei weitere Neutralfil-
ter mit 50% und 75% Reduktion verwendet. Die maximale Temperatur betrug 450 °C, die
Heizrate 3°C/s.

<Y-HAX>
(x1BE3)
38

28 |

18T

a.8 186.8

Abb. 4.16: TL-Leuchtkurven fiir die Probe K801 B.

Abbildung 4.16 zeigt die Leuchtkurven fiir die Aliquots bis zu einer additiven Dosis von
1500 Gy der Probe K801 B. Bei den natiirlichen Aliquots liegt die Peaktemperatur bei 300 °C,
die Leuchtkurven reichen aber noch in den Temperaturbereich iiber 400 °C hinein. Es ist des-
halb wahrscheinlich, dass der 375 °C-Peak als schwaches, der abfallenden Flanke des 300 °C
Peaks aufsitzendes Signal bereits in der natiirlichen Probe vorhanden ist und nicht erst
bei hoheren Dosen ,erzeugt® wird. Zur Auswertung wurde die Intensitéit iiber den Tem-
peraturbereich von 330-400 °C integriert. Die zugehorige Dosisaufbaukurve ist in Abbildung
4.17, linke Seite, dargestellt. Aufgrund der grofien Intenstitdtsunterschiede wurde ein doppelt-
logarithmischer Mafistab gewéhlt. Damit in dieser Darstellung das natiirliche Aliquot (Dosis
= () mit aufgenommen werden kann, wurde ihm eine fiktive Dosis von 1 Gy zugeschrieben.

Es ergibt sich ein dhnliches Bild, wie bei der optisch nullgestellten Quarzprobe NN 3. Un-
terhalb 1000 Gy ist das Signal in Sattigung, bei 8000 Gy ist es aber um zwei Gréfienordnungen
gewachsen. Bei 16 kGy ist erneut Séttigung erreicht (ein noch signifikantes Signalwachstum



4.4. UNTERSUCHUNGEN AN ERHITZTEM QUARZ 89

1 K801B I 6 8
O
1074 g 8 B o
: 10°4
— 1| o Integral: 330-400°C |
=}
S, 10° 3 8
— ] 5
10° o
= 8 8 0
00 8
3 g . g
105': o g ) ] e
E T T T T T 10 T T T Ty T LR R AR | T T
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Dosis [Gy] Dosis [Gy]

Abb. 4.17: Dosisaufbaukurven der blauen Emission in der thermisch nullgestellten Quarzprobe
K801 B. Dem natiirlichen Aliquot wurde eine fiktive Dosis von 1 Gy zugeordnet, um es in die doppelt-
logarithmische Darstellung mit aufnehmen zu kénnen. Die h6heren Dosen betragen 8, 16 und 35,7 kGy.
Die rechte Seite der Abbildung zeigt den Préidosiseffekt (Testdosis von 50 Gy).

von 8 auf 16 kGy wird in Abbildung 4.17 durch die logarithmische Darstellung kaschiert; im
linearen Mafistab ist es deutlich zu erkennen). Die rechte Seite von Abbildung 4.17 zeigt das
Signalverhalten nach der ersten Messung und Bestrahlung mit einer Test-Dosis von 50 Gy.
Die blaue Emission zeigt im thermisch nullgestellten Quarz bei hohen Dosen also ebenfalls
einen Préidosiseffekt.

Mit der ESR waren in dem natiirlichen Aliquot nur das Al-Zentrum, nach Bestrah-
lung zusétzlich ein schwaches Ge-Zentrum nachweisbar. Die Dosisaufbaukurven beider Zen-
tren folgt dem bereits mehrfach erwihnten Muster (Abbidung 4.18), weiterfithrende ESR-
Messungen, wie sie in Abbildung 4.6 dargestellt sind, konnten noch nicht durchgefiihrt wer-
den. Festzuhalten ist, dass der Ubergang in den Signalabfall beim Ge-Zentrum und in den
flacheren Anstieg beim Al-Zentrum friiher als bei der optisch nullgestellen Probe NN 3 erfolgt.

An der TL-Wachstumskurve in Abbildung 4.17 kann aufgrund fehlender Datenpunkte
die Dosis des Ubergangs in das zweite Wachstum nur vermutet werden. Um dies besser
zu bestimmen, wurde von der Probe K800 die TL-Wachstumskurve im Dosisbereich unter
5000 Gy in 10 Dosisschritten aufgenommen (Abbildung 4.19). Dabei zeigten spektrale TTL-
Messungen des natiirlichen und mit 2000 Gy bestrahlten Aliquots als stabile Emission nur
den 375 °C-Peak der blauen Emission. Anhand der Abbildung kann man gut erkennen, dass
die Sensitivititsinderung bei 1000 Gy einsetzt. Im Gegensatz zu dem optisch nullgestellten
Quarz NN 3 erfolgt also der Beginn des zweiten Wachstums, sowie die darauffolgende S&tti-
gung im thermisch nullgestellten Quarz bei niedrigeren Dosen (1 statt 4kGy bzw. 16 statt
24kGy). Der vergrofierte Ausschnitt in Abbildung 4.19 zeigt, dass das Signal in K800 bei
niedrigen Dosen bis 700 Gy exponentiell sittigend anwéchst, eine Tatsache die im Einklang
mit der aus dem Al-Zentrum bestimmten, im Vergleich zu K801 B niedrigen Dg von 180 Gy
steht. Der Ubergang in den zweiten Anstieg erscheint hier fast eine Unstetigkeitsstelle zu mar-
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Abb. 4.19: Dosisaufbaukurve des 375 °C TL-Peaks der blauen Emission in der Probe K800 bis 4500 Gy.
Die Sensitivititsianderung erfolgt hier bei einer Dosis von 1000 Gy. Oberhalb dieser Dosis ergibt sich
ein fast lineares Wachstum. Im Ausschnitt ist erkennbar, dass das Signal bis 600 Gy exponentiell
sittigend wéchst.

kieren. Anbetracht bisher fehlender quantitativer Modelle, die das Signalwachstum iiber den
gesamten Dosisbereich beschreiben kénnen, kann dies aber (noch) nicht nachgepriift werden.
Es sei noch darauf hingewiesen, dass zwar das [GeO,/Li], -Zentrum bei dieser Probe eben-
falls {iber 1000 Gy radiogen reduziert wird, das Al-Zentrum aber bis 4000 Gy keine merkliche
Sensitivitatsinderung zeigt (vergleiche Abbildung 3.4 in Kapitel 3.1.3).

Die Probe K 800 bot den weiteren Vorteil, dass hier der TL-Peak bei ca. 220 °C, der iiber
geologische Zeitrdume instabil ist und deshalb erst bei kiinstlicher Bestrahlung erscheint, gut
von dem 375 °C-Peak getrennt und deshalb ohne die Gefahr systematischer Uberlagerungen
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ausgewertet werden konnte. Die thermischen Eigenschaften (Langzeitinstabilitit, aber nach
Bestrahlung iiber Jahre bei RT stabil) sind den thermischen Eigenschaften des Ge-Zentrums
ahnlich, insofern sollte hier ebenfalls nach Korrelationen gesucht werden. Rink et al. (1993)
beobachten eine intensive 470 nm Emission bei 230 °C in Quarzen aus Li-reichen Pegmatiten,
die von den Autoren mit Al und Ge in Verbindung gebracht wird. Bis 600 Gy wuchs der
TL-Peak supralinear mit der Dosis an, fiir das Ge-Zentrum wurde in diesem Dosisbereich
ebenfalls Supralinearitit festgestellt.
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Abbildung 4.20 zeigt aber, dass das Dosisverhalten des 220 °C-Peaks nicht mit dem des
Ge-Zentrums in Einklang zu bringen ist. Es findet keine radiogene Zerstorung bei Dosen
iitber 1000 Gy statt, vielmehr dhnelt der Signalverlauf in diesem Bereich dem Verlauf des
375 °C-Peaks (Abbildung 4.19).
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Abbildung 4.21 zeigt, dass auch im Bereich des Signalanstieges des Ge-Zentrums kei-
ne direkten Korrelationen zum 220 °C-Peak existieren. Zwar zeigt die TL-Wachstumskurve
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Rink et al. (1993) bis 600 Gy supralineares
Verhalten, das [GeO4/Li]% -Zentrum wiéichst jedoch in diesem Dosisbereich exponentiell séitti-
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gend. Folgt man der Argumentationsweise der Autoren, so kann die von ihnen vorgeschlagene

Zuordnung an der Probe K 800 nicht bestitigt werden.

4.5 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse dieses Kapitels lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Die blaue Emission im Spektralbereich von 470-500 nm und mit einem Maximum der

Leuchtkurve bei 350-375 °C zeigt sowohl in optisch wie thermisch nullgestelltem Quarz
bei hohen Dosen eine Zunahme der Empindlichkeit fiir radioaktive Strahlung (zweites
Wachstum). Sowohl die Dosis, bei der die Sensitivititsinderung bzw. der Wiederanstieg
einsetzt, als auch die Séttigungsdosis sind in der thermisch nullgestellten Quarzprobe
niedriger, als in der optisch nullgestellten. Die Signalzunahme ist aber in der erste-
ren Probenart deutlich gréfler. In beiden Probenarten zeigt die blaue Emission einen
Préidosiseffekt.

Es konnen keine direkten Korrelationen zwischen den ESR-Zentren und der 470 nm
Emission beobachtet werden. Das [GeO4/Li]% , die Ti-Zentren und das OHC kénnen als
Fallen bzw. Rekombinationszentrum ausgeschlossen werden. Das [GeOy /Li]% kann dabei
ebenso nicht die Elektronenfalle fiir die iiber geologische Zeitriume instabile Emission
bei einem Maximum von 220 °C darstellen.

Das [A104]°-Zentrum zeigt als einziges ESR-Zentrum systematisches Signalwachstum
im untersuchten Dosisbereich und kommt damit potenziell als Rekombinationszentrum
in Frage. Die Form der Dosisaufbaukurve des Al-Zentrum kann jedoch nicht direkt
mit der Dosisaufbaukurve der blauen Emission in Verbindung gebracht werden. Da das
[A104]° -Zentrum keinen Priidosiseffekt zeigt, miisste die Dosisinformation der 470 nm
Emission, im Gegensatz zu dem Modell von Zimmerman (1971), in der Elektronenfalle
gespeichert sein. Diese Falle ist kein bekanntes ESR-Zentrum.

Bei allen untersuchten Proben findet die Anderung der Sensitivitit der blauen Emission
in demselben Dosisbereich statt, indem das [GeO4/Li]% - und das E/ -Zentrum ebenfalls
eine Sensitivititsinderung erfahren. Bei dem [GeO,/Li]% -Zentrum ist es der Ubergang
in die radiogene Zerstérung, beim E) -Zentrum der Wiederanstieg nach initialem Ab-
fall bzw. im Differenzsignal die Abnahme nach initialem Anstieg in der Produktion.
Das Al-Zentrum verhélt sich diesbeziiglich nicht einheitlich. Bei der Probe NN 3 und
K801 B erfolgt in diesem Dosisbereich der Ubergang von der strahlungsempfindlicheren
in die strahlungsunempfindlichere Komponente, bei der Probe K800 ist dagegen keine
signifikante Anderung festzustellen.

Eine wesentliche Schwierigkeit, die beim Vergleich der Ergebnisse von ESR- und TL-

Messungen auftritt liegt in der Tatsache begriindet, dass in der ESR-Spektroskopie die Elek-

tronenfallen und Rekombinationszentren jeweils getrennt erfasst werden, wéihrend in der

TL stets das Zusammenwirken von Falle und Zentrum beobachtet wird. Nur wenn alle von
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der Elektronenfalle freigesetzten Elektronen lumineszierend an der Loch-Falle rekombinieren,
kann aus dem Vergleich der Dosisaufbaukurven in den jeweiligen Messmethoden auf mogli-
che Korrelationen geschlossen werden. Treten dagegen wihrend des Rekombinationsprozesses
Ladungstrigerwettbewerb mit anderen Fallen und nicht-strahlende Rekombinationen auf, so
kann das Signalwachstum der TL im Vergleich zum ESR-Signalwachstum der beteiligten Fal-
len/Zentren soweit verandert werden, dass sich scheinbar keine Korrelationen zwischen der
Anzahl an Gitterdefekten und den Intensititen der Leuchtkurven ergibt. McKeever (1991)
und Chen et al. (1988) losen mit diesem Ansatz eine scheinbare Diskrepanz zwischen dem
Signalwachstum der ESR-Zentren [GeO4]~ und [A104]° auf der einen und dem Dosisverhalten
des 110 °C-TL-Peaks auf der anderen Seite, auf. Wesentlich ist, dass wihrend des Rekom-
binationsprozesses eine tiefe thermisch inaktive Falle mit einer hohen Wahrscheinlicheit fiir
Elektroneneinfang in Wettbewerb mit dem Lochzentrum um die Rekombinationselektronen
tritt (Abbildung 4.22). Modellrechnungen ergeben, dass in diesem Fall die TL-Intensitét

LB A Abb. 4.22: Modell von Chen et al. (1988) zur Erklirung des
v supralinearen Dosisverhaltens des 110 °C-TL-Peaks. Neben
v 1 Licht der 110°C-Elektronenfalle (1) und dem Rekombinations-
— 2 NN zentrum (3), wird die Existenz einer weiteren tieferen Elek-
tronenfalle (2) postuliert, aus der wihrend der TL-Messung

¥ 3

kein Elektroneniibergang in das Leitungsband stattfindet.
Elektronen, welche aus (1) freigesetzt werden, kénnen mit
Lochern in (3) rekombinieren, aber auch in (1) oder, mit
hsherer Wahrscheinlichkeit, in (2) eingefangen werden.

VB

quadratisch bis kubisch mit der Dosis ansteigt (Supralinearitiit), obwohl die beteiligten Git-
terdefekte lineares oder exponentiell sittigendes Wachstum aufweisen. Insofern kann aus der
in Abbildung 4.21 dargestellten Abweichung zwischen der Lumineszenz bei 220 °C und dem
[GeO4/Li]% -Zentrum bei kleinen Dosen nicht auf eine fehlende Korrelation geschlossen wer-
den.

Nicht-strahlende Rekombinationen konnen entweder durch Wirmeabgabe an das Git-
ter beim Ubergang des Rekombinationselektrons vom angeregten Zustand in den Grund-
zustand erfolgen (Mott-Seitz-Mechanismus) oder durch thermische Freisetzung der Locher
aus den Rekombinationszentren in das Valenzband und anschlielendem Einfang der Locher
an anderen Zentren zustande kommen, bei denen nicht-strahlend Elektronen rekombinieren
kénnen (Schon-Klasens-Mechanismus, aus McKeever (1985)). Die letztgenannten Zentren
werden aufgrund ihrer Eigenschaft auch Killer-Zentren genannt. Schilles et al. (2000) weisen
anhand des Vergleichs von TL- und Radiolumineszenz-Spektren einen signifikanten Anteil
nicht-strahlender Rekombinationen fiir die blaue Emission bei Temperaturen iiber 250°C
nach.

Beide genannte Prozesse, der Ladungstrigerwettbewerb und die nicht-strahlenden
Ubergiinge, konnen zwar zur Abweichung der Konzentration von Gitterdefekten zu der Lu-
mineszenzintensitit fithren. Eine Zunahme der TL-Intensitit mit der Dosis setzt aber auch
unter Beriicksichtigung dieser Prozesse eine Zunahme der entsprechenden Elektronen- und
Lochfallen mit der Dosis voraus. Deshalb kann auch unter den erweiterten Gesichtspunkten
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das [GeO4/Li]% -Zentrum nicht die Elektronenfalle fiir die TL-Emission bei 220 °C darstel-
len, wenn man das Signalwachstum bis 5000 Gy beriicksichtigt (Abbildung 4.20). Ebenso
kommen die in der Zusammenfassung fiir den Lumineszenzprozess bereits ausgeschlossenen
ESR-Zentren weiterhin nicht als Gitterdefekte fiir den 375 °C-Peak der blauen Emission in
Frage.

Die Zuordnung des [A10,4]°-Zentrums als Rekombinationszentrum fiir die blaue Emissi-
on wird durch die Argumentation weiterhin gestiitzt. Die Sensitivitéitssteigerung der blauen
Emission bei hohen Dosen kénnte einer erhéhten Rekombinationsrate am Al-Zentrum entspre-
chen, welche durch den Wegfall eines konkurrierenden Zentrums durch Sittigung verursacht
wird. Ebenso ist eine Erhohung des Anteils der strahlenden Rekombinationen, beispielswei-
se durch Sattigung eines Killerzentrums, denkbar. Da die Sensitivitdtsinderung der blau-
en Emission in demselben Dosisbereich einsetzt, in dem das [GeO4/Li]% -Zentrum radiogen
zerstort wird, konnte auch die damit verbundene Freisetzung der Li-Atome in einem nicht
ndher spezifizierbaren Mechanismus zur Erh6hung der strahlenden Rekombinationen fiihren.
Die Vermutung, dass Li eine wichtige Rolle in der Lumineszenz spielen kénnte, wird durch
die Ergebnisse von Rink et al. (1993) unterstiitzt, welche die intensivsten 470 nm-Emissionen
in Li-reichen pegmatitischen Quarzen beobachten.

Da die UV-Emission bereits unter 1000 Gy sdttigt und keine Sensitivitdtsidnderung bei
hoheren Dosen zeigt, kann die von Martini et al. (1995) vorgeschlagene Zuordnung des
[A104]° -Zentrums als Rekombinationszentrum fiir diese Emission nicht bestétigt werden.

Die Schwierigkeiten, welche bei dem Vergleich beider Messmethoden auftreten, sind von
McKeever (1985) treffend beschrieben worden, dessen Resiimee auch nach 15 Jahren noch
Bestand hat:

“In summary, the correlation of specific defects with particular thermolumine-
sence peaks in SiOs presents immense difficulties. The problems are the result
of the complexity of the defect structure which, as yet, has only been superfi-
cially characterized. Unfortunately, thermoluminescence alone adds little to our
understanding. (...) Once again, attention is being drawn to the problems which
arise when there is a complex array of defects and one is attempting to produce
correlations between defect concentrations and glow peak intensities.”



Kapitel 5

ESR-Datierung junger Vulkanite

In diesem Kapitel wird die Anwendung der ESR-Datierung zur Altersbestimmung junger
Vulkanite dargestellt. Die am hiufigsten angewandte Methode zur Datierung vulkanischer
Ereignisse ist die K/Ar-Methode, die auf dem Zerfall des natiirlich vorkommenden Kaliumi-
sotops “°K in das Argonisotop **Ar beruht. Mit der *°Ar/3 Ar-Technik bzw. der “°Ar/3%Ar-
Lasertechnik kann in giinstigen Fillen eine Altersprizision von besser als 1% erreicht wer-
den, bei geologisch jungen Proben sind die Fehler jedoch deutlich groBer (Wagner, 1995). Bei
jungen Basalten, bei denen in der Regel keine kaliumreichen Minerale, wie z.B. der Kalium-
feldspat Sanidin, vorliegen, kann der Altersfehler bei Proben unter 200 ka iiber 10% betragen
(H.J. Leyk, personliche Mitteilung). Zusétzlich ist bei geologisch jungen Proben aufgrund der
geringen radiogenen °Ar-Mengen die Gefahr der systematischen Verfilschung durch Uber-
schussargon, Argonverlust und Kontamination durch dltere Mineralphasen in den Gesteinen
gegeben (Lippolt et al., 1990).

Sind organische Bestandteile von der Lava eingeschlossen worden, so lassen sich weiterhin
mit der "*C-Methode Eruptionsalter bis 40 ka bestimmen. Die ESR-Datierung am erhitzten
Quarz liefert eine dritte unabhéingige Datierungsmethode, die potenziell einen Altersbereich
von einigen ka bis zu moglicherweise 1 Ma abdeckt und damit besonders fiir Proben unter
500 ka eine sinnvolle Erginzung zu den beiden anderen Methoden darstellen kann.

5.1 Stand der Forschung

Bei sauren (kieselsidurereichen) Vulkaniten kann die ESR-Methode den Vulkanismus direkt
iiber die Mineralisation des Quarzes, bei basischen (kieselsdurearmen) Vulkaniten iiber die Er-
hitzung des Quarzes in bereits existierenden Gesteinen (Fremdgestein, sogenannte Xenolithe),
datieren'. Obwohl bereits einige Studien durchgefiihrt wurden (siehe zum Beispiel Toyoda
et al., 1995, Toyoda & lkeya, 1994a, Ogoh et al., 1993, Buhay et al., 1992, Imai et al., 1992
und Imai & Shimokawa, 1989), war die Ubereinstimmung mit anderen Altersbestimmungsme-

Tm Folgenden wird der aus dem Magma mineralisierte Quarz als vulkanischer Quarz, der im Fremdgestein
vorhandene Quarz als zenolithischer Quarz bezeichnet.
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thoden hiufig nicht zufriedenstellend und es konnte bisher kein allgemein akzeptierter Datie-
rungsbereich festgelegt werden. In vulkanischen Quarzen (aus Wiisten- und Halbwiistenge-
bieten) ergaben sich mit dem Al-Zentrum oft niedrigere Aquivalenzdosen (Dg’s) als mit dem
Ti-Zentrum, was mit einer im Vergleich niedrigeren thermischen Stabilitit des Al-Zentrums
erklart wurde (Toyoda & Okabe, 1995). Toyoda & Ikeya (1994a) argumentieren, dass erhéhte
Umgebungstemperaturen von 60°C fiir eine Zeitspanne von 10ka die Signalintensitit des
Al-Zentrums bis zu 50-80% erniedrigen kénnen. Derartige Temperaturen konnen in Wiisten-
gebieten und geothermisch aktiven Regionen {iber lange Zeitrdume hinweg auftreten.

Um eine Datierungsobergrenze zu bestimmen, kann entweder die mittlere Lebensdauer
des Datierungssignals durch Heizexperimente im Labor ermittelt werden, oder ein syste-
matischer Vergleich von ESR-Altern mit unabhingigen (verlisslichen) Altern durchgefiihrt
werden. Fiir das Al-Zentrum werden sehr unterschiedliche Lebensdauern angegeben. Niedrige
Werte von 1-4 Ma sind in vulkanischen Quarzen (Shimokawa & Imai, 1987, Imai et al., 1985)
ermittelt worden, wihrend in granitischem Quarz ein hoher Wert von 7,4 Ga bestimmt wurde
(Toyoda & ITkeya, 1991b). Miallier et al. (1994a) stellten in xenolithischem Quarz eine Alters-
unterschitzung mit dem Al- und Ti-Zentrum fest. Die ESR-Alter um 220 ka (Al) und 115ka
(Ti) waren um mehr als einen Faktor 2 geringer als das **Ar/3?Ar-Alter von 580 + 20 ka.
Mit der roten Emission in der Thermolumineszenz konnte dagegen ein iibereinstimmendes
Alter (544442 ka) ermittelt werden. Fiir einen jiingeren Lavastrom fanden dieselben Autoren
dagegen eine gute Ubereinstimmung zwischen den ESR-Altern des Al- und Ti-Zentrums und
dem TL-Alter (ca. 60 ka; Miallier et al., 1994b). Aus diesen Ergebnissen zog Rink (1997) den
Schluss, dass die ESR-Datierung von Vulkaniten nur an solchen Proben moglich ist, die jiinger
als 60 ka sind und nicht erh6hten Umgebungstemperaturen ausgesetzt waren. In einer neue-
ren Untersuchung stellen Wild et al. (1999) eine gute Ubereinstimmung zwischen ESR- und
40 Ar /39 Ar-Alter fiir den jiingsten Ausbruch des Toba Vulkans auf Sumatra, fest (73-75 ka), fiir
die dlteren Eruptionsereignisse (ca. 500 ka und 840 ka) wurden dagegen unterbestimmte Alter
ermittelt (326 ka und 349ka). Die Autoren erkliren in diesem Fall die Altersunterschitzung
allerdings nicht mit einer zu geringen thermischen Stabilitit der Datierungssignale, sondern
mit einem partiellen thermischen Riicksetzen der ESR-Uhr durch die Warmeeinwirkung des
sich iiber den alteren Tuffen abgelagerten jiingsten Toba Tuffes. An Quarzen aus den Lava-
stromen des Elbrus (Kaukasus) bestimmten Koshchug et al. (1999) ESR-Alter zwischen 20
und 100 ka, die mit geomorphologischen Daten iibereinstimmen.

Wihrend fiir vulkanischen Quarz durch die Mineralbildung die Nullstellung a priori gege-
ben ist, muss fiir xenolithischen Quarz eine ausreichende Temperatureinwirkung vor, wihrend
oder nach der Eruption stattgefunden haben, um existierende ESR-Signale komplett zu
16schen. Durch systematische Untersuchungen des E) -Signals in einer Vielzahl von Gestei-
nen und erhitzten Sedimenten konnten Falguéres et al. (1994) zeigen, dass das Fehlen des
E/ -Signals in der natiirlichen Probe einen Indikator fiir eine vollstindige Nullstellung des Al-
und des Ti-Zentrums darstellt (vergleiche Kapitel 3.3 und Abbildung 3.9).

Die bisherigen ESR-Untersuchungen weisen also einerseits auf ein Potenzial der Methode
fiir Proben unter 100ka hin, verdeutlichen andererseits fiir dltere Proben noch bestehende
Unsicherheitsfaktoren, die sich aus der begrenzten thermischen Stabilitdt der Signale und den
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Umgebungsbedingungen wahrend des Datierungszeitraumes ergeben koénnen.

5.2 Untersuchungsgebiete

Fiir die ESR-Datierung wurden ausgewéhlte quartire Vulkane der Eifel (Deutschland) und
des westlichen Egergrabens (Tschechei) untersucht. Dabei wurden zwei miteinander verzahn-
te Ziele verfolgt. Erstens sollte der maximale Datierungszeitraum neu ausgelotet und die
Glaubwiirdigkeit der Methode iiberpriift werden, indem Vulkane mit unabhingiger Altersin-
formation ausgewahlt wurden, die einen moglichst grofien Zeitbereich abdecken (Eifel). Zwei-
tens sollte ein Beitrag zur chronometrischen Einstufung von Vulkanbauten geliefert werden,
fiir die bisher keine verlésslichen Alter existieren (Egergraben).

Die folgende kurze Darstellung des Eifelvulkanismus basiert auf den Werken von Mey-
er (1994), Lorenz (1988) und Schmincke (1986).

5.2.1 Die quartiren Vulkanfelder der Eifel

Die meisten geologisch jungen Vulkanprovinzen Mitteleuropas sind im Tertidr vor etwa 10
bis 40 Ma entstanden. An einigen Stellen, wie bei Eger, Clermont-Ferrand und in der West-
und Osteifel, haben sich auch im Quartiar Vulkane oder ganze Vulkanfelder entwickelt.
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Abb. 5.1: Ubersichtskarte der Vulkanfelder der West- und Osteifel. Schwarze Punkte markieren Erup-
tionszentren (aus Schmincke (1986)).

Die Eifelvulkangebiete sind in vieler Hinsicht typische Intraplattenvulkane, d.h. sie sind
nicht an divergierenden oder konvergierenden Plattengrenzen entstanden. Die Westeifel be-
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steht aus ca. 240, die Osteifel aus ca. 100 Vulkanen (Abbildung 5.1). Das Westeifelvulkan-
feld ist 50km lang (Osteifel 35km) und reicht von Ormont im Nordwesten bis nach Bad
Bertrich an der Mosel im Siidosten. Auffillig ist die straffe Orientierung der beiden Felder
insgesamt sowie der meisten Gangrichtungen, Vulkanachsen und Vulkanreihen von Nordwe-
sten nach Siidosten. Dies lisst sich wie folgt erkliren: Die Vulkanfelder liegen in einer in
den vergangenen 40 Ma zweimal gehobenen Scholle, dem Rheinischen Schild. Wihrend die
Litosphére nordlich der Alpen generell unter Kompression steht, wird sie im Bereich des
linksrheinischen Schildes gedehnt, wobei die Richtung maximaler Dehnung SW-NE-orientiert
ist. Spalten konnen also senkrecht zu dieser Richtung mechanisch am leichtesten aufreifien.
Die aus dem Mantel aufgestiegenen Magmen haben daher NW-SE-orientierte Vulkanreihen
und Génge gebildet.

In der Eifel herrschen zwei Typen von Vulkanbauten vor: einerseits die bis zu hundert
Meter hohen, iiber der Erdoberfliche angelegten Schlackenkegel und andererseits die mit bis
zu 1,7 Kilometer Durchmesser in die Erdoberfliche eingesenkten Maare. Die Schlacken und
ein Teil der Maartuffe bestehen aus basaltischen Gesteinen, die je nach Mineralzusammen-
setzung als Basanite, Tephrite, Nephelinite und Leuzitite bezeichnet werden. Die Magmen,
aus denen die basaltischen Gesteine gebildet wurden, nennt man ,primitiv¥, das bedeutet
sie wurden wéihrend ihres Aufstieges vom Ort der Magmenbildung im oberen Erdmantel bis
zur Erdoberfliche nur geringfiigig verdndert (keine Differenzierung). Solche primitiven Mag-
men sind kieselsdurearm, enthalten daher keinen Quarz und nur siliziumarme Minerale, sind
aber alkalireich. Fiir die ESR-Datierung bedeutet das, dass man auf das Vorhandensein von
quarzhaltigen Xenolithen angewiesen ist.

5.2.1.1 Schlackenkegel und Maare

Der Schlackenkegel ist der fiir kontinentale Vulkangebiete typische Vulkanbau. Im Magma sind
bei hohem Druck alle Gase gel6st. Die aufsteigende Schmelze entmischt sich bei abnehmendem
Druck nahe der Erdoberfliche. Dabei nehmen die freiwerdenden Gase pl6tzlich an Volumen
zu und zerreiflen die Schmelze. In Lavafontinen werden schaumartige Magmafetzen in die
Luft geschleudert und grofienteils abgeschreckt. Sie fallen auf die Erdoberfliche zuriick und
h&dufen sich am Ort der Férderung an. Dabei entsteht ein Kegel mit einem zentralen oder
exzentrischen Krater. Schlackenkegel entstehen sehr schnell, die lokal begrenzten Eruptionen
sind meist innerhalb weniger Wochen beendet. Die geringen Hohen, die sie in der Westeifel
erreichen (50 bis selten 100 m) zeigen deutlich, wie gering die Forderleistung der Magmen
war.

Krater, die in die ehemalige Erdoberfliche eingeschnitten sind, werden als Maare bezeich-
net?. Wihrend sich die Schlackenkegel oftmals auf Hochfliichen gebildet haben, sind Maare
fast durchweg in Télern anzutreffen. Thre Genese wird durch den explosiven Kontakt zwischen
aufsteigendem Magma und Grundwasser erklirt (sogenannte phreatomagmatische Eruption).
Dadurch wird nicht nur das Magma, fragmentiert, sondern auch das Nebengestein explosiv ent-

2In manchen Aufschliissen stellte sich das Auffinden der Xenolithe als wahre Geduldsprobe heraus.
*Der Name wurde von dem Trierer Realschullehrer Steiniger geprigt, der im Jahre 1820 als erster erkannte,
dass die ,Maare“ genannten Seen der Westeifel in vulkanischen Kratern gelegen sind.
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fernt. In den Tuffwillen kann der Anteil von Nebengestein zwischen wenigen Prozent und fast
100% variieren und ist im Vergleich zu den schwarzen oder durch Oxidation roten Schlacken-
ablagerungen der Schlackenkegel fiir die helleren Farben der Maartuffe verantwortlich. Die
Entstehung von Maaren wird schematisch in Abbildung 5.2 skizziert.

Tal Tal

‘aufsteig‘endes
Basaltmagma

f

Abb. 5.2: Schematische Entwicklungsreihe eines Maares der Westeifel. Die Erdkruste ist von Bruchzo-
nen durchzogen, die dort, wo sie Grundwasser fiithren, durch die Erosion zu Tilern ausgeformt werden
konnen. Steigt Magma auf, so kommt es mit dem Grundwasser in Kontakt, wodurch phreatomag-
matische Eruptionen verursacht werden. Die dabei entstehenden Druckwellen fragmentieren Magma
und Nebengestein, welche zusammen mit dem verdampfenden Grundwasser in expandierenden Erup-
tionswolken aufsteigen und sich seitlich ablagern. Die explosive Entfernung des Nebengesteins an der
Kontaktzone Magma/Wasser fiihrt zu einer felsenmechanisch instabilen Eruptionskammer. Schlief3-
lich bricht das dariiberliegende Nebengestein mit den an der Erdoberfliche auflagernden Aschen und
Lapilli ein. Die kraterartige Einbruchssenke ist ein Maar (aus Lorenz (1988)).

Im Folgenden werden die beprobten Lokalititen ndher beschrieben. Fiir die Datierung
wurden an den jeweiligen Stellen erhitzte Quarzite und Sandsteine entnommen. Generell
wurde versucht, pro Vulkan mehrere Proben zu entnehmen, bei zwei Lokalititen war aber
aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit der Xenolithe beziehungsweise der Schwierigkeit,
aus kompaktem Basalt Xenolithe herauszuschlagen, nur die Entnahme jeweils einer Probe
moglich.

5.2.1.2 Gemiindener Maar

Abbildung 5.3 zeigt die Anordnung der Dauner Maare, zu denen neben dem Gemiindener
Maar das bekanntere Schalkenmehrener Maar und das Weinfelder Maar (auch Totenmaar
genannt) gehéren. Das Gemiindener Maar liegt am Ostabhang des Liesertals und wird von
der Talsohle nur durch einen schmalen Grat getrennt, der aus Unterdevon-Gesteinen besteht.
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Abb. 5.3: Die Dauner Maare. Die Probenstelle Tuffgrube Mertens liegt nord-6stlich vom Gemiindener
Maar und ist auf der Karte mit ,Sandgrube“ bezeichnet (aus Meyer (1994)).

Der Durchmesser des Maars ist ca. 560 bzw. 675 m; der See ist etwa 39 m tief. Mehrere eng
begrenzte Tuffficher gehen von diesem Maar aus. Die nach Nordosten geworfenen Tuffe sind
in der Tuffgrube Mertens an der Strafle nordlich vom Weinfelder Maar aufgeschlossen. Aus
der Tuffgrube wurde ein kuppelférmiger Quarzit von 4-7 cm Durchmesser ca. 1,5 m unter der
Geldndoberkante entnommen.

Fiir die zeitliche Einordnung des Gemiindener Maars geben Negendank et al. (1990) nur
ein Mindestalter von 20 ka an. Dies fufit auf dem Fund von subaquatischen Terrassen 10-12 m
unter dem heutigen Seespiegel, was eine extreme Trockenphase anzeigt, fiir die nur das letzte
Hochglazial in Frage kommt.

5.2.1.3 Mosenberg

Die Mosenberg-Gruppe besteht aus fiinf Férderzentren, von denen die drei mittleren exakt auf
einer NW-SE verlaufenden Linie liegen, auf der 1,8 km entfernt auch das Meerfelder Maar liegt
(in Abbildung 5.4 sind nur vier Kegel eingezeichnet; das siidlichste Forderzentrum war bis
vor ca. 10 Jahren vollkommen von Tuffen iiberdeckt). Damit hat die Vulkankette die gleiche
Orientierung wie die Hauptvulkankette der Westeifel. Der siidlichste Krater des eigentlichen
Mosenbergs ist nach Siiden gedffnet. Ein Lavastrom hat den Schlackenwall durchbrochen und
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Abb. 5.4: Strukturkarte der Umgebung der Mosenberg-Vulkangruppe westlich von Manderscheid.
Die Vulkanlinie Mosenberg-Meerfelder Maar sitzt einer Querstérung auf, die das aufsteigende Magma
soweit kanalisiert haben diirfte, dass die streng lineare Anordnung der Einzelvulkane entstand (aus
Meyer (1994)).

ist durch das Horngraben-Tal bis ins Tal des Flusses Kleine Kyll geflossen. Das Gestein ist als
Olivin-Leuzit-Nephelinit zu charakterisieren. Aus einem Lavablock konnte ein 2-3 cm grofier
Quarzit herausgemeiflelt werden, ein Stiick der Lava wurde fiir die Dosisleistungsbestimmung
mit abgeschlagen. Fiir das Alter des Mosenbergs geben Leyk & Lippolt (1999) “CAr/3%Ar-
Alter an Grundmasseanreicherungen um 81 ka an.
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Abb. 5.5: Ubersichtskarte des zentralen Laacher-See-Vulkangebietes (Osteifel). Der Basaltvulkan Hohe
Buche, der sich ca. 7km norddstlich vom Laacher See befindet, ist durch einen gestrichelten Rahmen
markiert. Erkennbar ist der nach Osten gedffnete Ringwall, durch den ein Lavastrom, dessen Ende als
Fornicher Kopf bezeichnet wird, bis ins Rheintal geflossen ist. Die eingezeichneten Nummern markieren
weitere quartire Schlackenkegel. Die helle punktierte Fliche stellt die Bimstuffe dar, die bei dem
Ausbruch des Laacher-See-Vulkans vor ca. 12 ka gefordert wurden (modifiziert nach Meyer (1994)).

5.2.1.4 Fornicher Kopf

Der Schlackenkegel Hohe Buche (Fornicher Kopf) in der Osteifel ist aufler dem Rodderberg
bei Mehlem der einzige der Quartéirvulkane, der unmittelbar am Rheintal entstanden ist. Ein
Lavastrom ist nach Osten bis tief in das Rheintal geflossen. Das untere Ende des Basalt-
stromes wird als Fornicher Kopf bezeichnet (Abbildung 5.5). Das Alter des Vulkans liefert
damit eine absolute Zeitmarke fiir die , jiingere Mittelterrasse T, des Rheins (Bibus, 1980).
Petrographisch ist der Basalt als Phlogopit-Leuzit-Basanit einzustufen. Die Schlacke ist fiir
Bauarbeiten an einem zum Alker-Hof fithrenden Weg Mitte der 90er Jahre neu angeschnit-
ten worden. An diesem Aufschluss konnten mehrere 2-4 cm grofie Quarzite 6-7m unter der
Geldndeoberkante entnommen werden. Zusétzlich wurde ein Silikat-Xenolith, der deutliche
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Erhitzungsspuren (,,brockeliger” Zustand) aufwies, an derselben Stelle entnommen. Bisherige
Altersbestimmungen ergeben ein 4 Ar/39 Ar-Alter von 186 + 13 ka (Leyk & Lippolt, 1999). Es
ist auch versucht worden, mit der Th/U-Ungleichgewichtsmethode den Lavastrom zu datieren
(Peate et al., 2000). Hierbei konnte aufgrund von Uran-Mobilitéit in bestimmten Mineralen
nur die Alterseinschrinkung getroffen werden, dass der Basaltfluss jiinger als 350 ka sein muss.

5.2.1.5 Kahlenberg (Neroth)

Dieser Schlackenkegel liegt 1,2km siidlich von Neroth und unmittelbar siidlich des Basalt-
vulkans Nerother Kopf. Er ist detailliert beschrieben in Leyk (1993). In der Schlacke (in
unmittelbarer Nihe mehrerer Basaltginge) wurde eine Vielzahl erhitzter Sandsteine gefun-
den, aus denen drei quaderférmige Proben mit Abmessungen von ca. 3 bis 14 cm fiir die
ESR-Datierung ausgewéhlt wurden. Die Hitzeeinwirkung war hier so grof}, dass die dufleren
Schichten (einige mm) der Sandsteine aufgeschmolzen und als Glas wieder erstarrt sind, was
den Proben eine gelbgriin oder briunlich glinzende Oberflache verleiht. Schnepp & Hradetz-
ky (1994) geben fiir den Kahlenberg ©Ar/3% Ar-Alter um 500 ka an.

5.2.2 Egergraben

Der Egergraben ist ein 300 km langes von ENE-WSW verlaufendes kontinentales Grabensys-
tem, das an der nordlichen Grenze des Bohmischen Massifs liegt (Abbildung 5.6). Im Unter-
suchungsgebiet, das im westlichen Teil des Egergrabens lokalisiert ist, vermutet man einen
aktiven Magmenkorper im oberen Mantel in etwa 30 bis 50 km Tiefe. Dieser Magmenkorper
ist die Ursache fiir den Austritt von COq in Mineralquellen und Mofetten und hat zu den ein-
zigen quartiren Schlackenkegeln Zelezna Hirka/Eiseniihl und Komorni Hirka/Kammerbiihl
gefiihrt. In Aufschliissen der Schlacke beider Vulkane konnten mehrere quaderformige, wenige
cm grofle xenolithische Quarz-Einschliisse entnommen werden. Bei Eisenbiihl wurde zusétzlich
ein auBergewohnlich grofiler Quarzit von quaderartiger bis ellipsoider Form mit Abmessungen
von 22 cm bis 46 cm gefunden und eine Probe von ca. 10 cm Durchmesser aus der Mitte des
Xenoliths entnommen.

Eine genaue Altersvorstellung existiert fiir beide Vulkane bisher nicht. Frithere konventio-
nelle K/Ar-Datierungen zeigten eine grofie Streuung in den Altern (260 bis 850 ka fiir Kam-
merbiihl und 1 bis 5 Ma fiir Eisenbiihl), die keine verléssliche zeitliche Einordnung erméglich-
ten (Sibrava & Havlicek, 1980). Die hier durchgefithrten Datierungen sind Teil einer Multi-
Methoden-Studie, in der neben der ESR auch die Thermolumineszenz-Datierung an erhitzten
Tonen, die Alpha-Riickstofl-Datierung an Glimmern und die Spaltspur-Datierung an Apatiten
zum Einsatz kamen (Wagner et al., 1998).

5.3 Methodik und Ergebnisse

Es wurden insgesamt 15 Proben untersucht. Von den Gesteinen wird die duflere Schicht (min-
destens 2mm) entfernt, um mogliche Bleicheffekte der ESR-Zentren zu vermeiden und um
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Abb. 5.6: Lokalitéit der quartiren Vulkane Zelezna Hurka (Eisenbiihl) und Komorni Hirka (Kam-
merbiihl) im westlichen Egergraben (gekennzeichnet durch rote gestrichelte Kreise). Schwarze Kreise
markieren Mineralquellen und Mofetten. Die Karte im linken, unteren Teil der Abbildung zeigt den
Egergraben mit den westlichen und zentraleuropiischen Vulkanprovinzen (aus Weinlich et al. (1999);
Karte freundlicherweise iiberlassen von H. K&mpf).

den Beitrag der externen 3-Strahlung der Lava zur Dosisleistung auszuschliefen. Anschlielend
wird der Quarzanteil im Labor abgetrennt und die Proben werden in Pulverform (Korngréfie
100-160 pm) gemessen (zur Aufbereitung sieche Anhang B.2). Zur Erstellung einer Dosisauf-
baukurve nach der Multi-Aliquot-Methode wird die Probe in 10-12 Aliquots von 80-100 mg
aufgeteilt und mit unterschiedlichen y-Dosen bestrahlt (die Anzahl der Aliquots und die je-
weilige Masse muss bei zu geringem Probenmaterial gegebenenfalls verringert werden). Die
Bestrahlungsdosis wurde von einem Dosispunkt zum néchsthéheren in etwa verdoppelt (im
Einzelfall wurden zwischen einigen Dosispunkten auch kleinere Schritte gewihlt) und die ma-
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ximale Bestrahlungsdosis auf das ungefihr acht- bis zehnfache der erwarteten Aquivalenzdosis
festgelegt. Diese Vorgehensweise hat sich in Simulationen als sinnvoll fiir die Begrenzung der
statistischen Fehler bei der Extrapolation unter Verwendung der einfach exponentiellen Satti-
gungsfunktion erwiesen (Felix & Singhvi, 1997). Wie bereits in Kapitel 3.1.2 dargelegt, war
fiir das Ti-Zentrum das Signal/Rausch-Verhéltnis bis auf zwei Proben so schlecht, dass das
Signal nicht zur Datierung verwendet werden konnte. Fiir die meisten Proben konnten damit
nur mit dem Al-Zentrum ESR-Alter bestimmt werden. Die Auswertung der ESR-Spektren
erfolgt ausschliefflich unter Verwendung der Methode der Anpassung von Referenzspektren
(siche Kapitel 2.6).
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Abb. 5.7: Beispiele fiir Dosisaufbaukurven des Al-Zentrums in den untersuchten Proben.

Zwei Beispiele fiir die Dosisaufbaukurven des Al-Zentrums wurden bereits in Kapitel 3.1.3
gezeigt. Dort wurde auch diskutiert, dass das Signalwachstum des Al-Zentrums fiir Dosisbe-
reiche unter 10 kGy gut durch eine exponentiell sdttigende Funktion beschrieben werden kann.
In Abbildung 5.7 sind vier weitere reprisentative Beispiele fiir Dosisaufbaukurven der hier
untersuchten Proben dargestellt. Fiir elf Proben wurde eine geringe Streuung der Messpunkte
um die angepasste Funktion, wie die oberen beiden Wachstumskurven in der Abbildung zei-
gen, beobachtet, was eine hohe Glaubwiirdigkeit der extrapolierten Aquivalenzdosis indiziert.
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Vier Proben zeigten jedoch eine groflere Streuung, von denen die untere rechte Wachstums-
kurve in der Abbildung den extremsten Fall darstellt. Das Ausmafl der Streuung zeigt keine
Abhéngigkeit von der D oder dem Alter, sondern scheint eher ein Charakteristikum der
jeweiligen Probe zu sein. Da nicht entschieden werden kann, ob die Abweichungen rein stati-
stischer oder zum bestimmten Teil auch systematischer Natur sind, wird dieser Effekt durch
einen erweiterten Fehler der Einzelmessung und damit der Aquivalenzdosis beriicksichtigt
(Details siehe Anhang C).

Die Dosisleistung wurde aus 7y-spektrometrischen Messungen des Basaltes (fiir die Proben
Kahlen B und Kahlen C auch des Sandsteines) und durch $-Zahlung bestimmt. Diinnschliff-
Untersuchungen an den Sandsteinen ergaben, dass die mittlere Grofle der Quarzkdrner un-
ter 200 pm betrigt, so dass in guter Naherung ein Abschwichungsfaktor fiir die interne (-
Strahlung von 0,9 angenommen werden kann. Gradienten in der externen y-Dosisleistung der
cm méichtigen Xenolithe wurden durch ein selbst geschriebenes Programm beriicksichtigt,
das eine geometrische Abschéitzung durchfithrt (Erlduterungen in Anhang A). Neutronen-
Aktivierungs-Analysen (NAA), die an den meisten Quarzproben durchgefiihrt wurden, zeig-
ten iibereinstimmend duflerst geringe Konzentrationen von U, Th und K nahe der Nachweis-
grenze (Tabelle in Anhang D), so dass die innere Dosisleistung der Quarzkorner vernachlissigt
werden kann. Der Wassergehalt der Basalte bewegt sich zwischen 4-12%. Nach Berechnung
der Dosisleistung kann nach Gleichung (2.12) das Alter der Probe bestimmt werden. Tabelle
5.1 listet die Ergebnisse der ESR-Datierungen auf (Woda et al., 2000). Die Radionuklidge-
halte und weitere analytische Daten, welche zur Altersberechnung benétigt werden, befinden
sich in Anhang D.

5.4 Diskussion

5.4.1 Anwendbarkeit der exponentiellen Sittigungsfunktion

Alle Aquivalenzdosen in Tabelle 5.1 sind mit der einfach exponentiellen Sittigungsfunktion
bestimmt worden. Anzahl der Dosispunkte, Dosisschritte und maximale Bestrahlungsdosis
sind auf eine optimale Dg-Bestimmung mit dieser Funktion zugeschnitten. In Kapitel 3.1.3
wurde gezeigt, dass bei hohen Dosen die Wachstumskurve des Al-Zentrums besser durch die
Kombination von zwei exponentiellen Sattigungsfunktionen beschrieben werden kann und
anhand von Simulationen gezeigt, dass aber fiir Aquivalenzdosen bis 1000 Gy die einfache
exponentielle Sattigungsfunktion eine ausreichende Niherung darstellen sollte. Dies soll hier
an den experimentellen Datenséitzen nachgepriift werden. Dazu wurde die Funktion (3.8)
an alle Dosisaufbaukurven angepasst und die Dg bestimmt. Aufgrund der vergleichsweise
geringen Bestrahlungsdosis von maximal 8 000 Gy wurde die zweite Komponente durch eine

Gerade genihert:
_ D+Dg
S(D) =5 (1—6 Dy ) —I—m(D—l—DE), (5.1)

m bezeichnet die Steigung der Geraden. Der Vergleich mit den Aquivalenzdosen, die sich
aus der einfachen exponentiellen Séttigungsfunktion ergeben ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Probe D [Gy/ka] Dg [Gy] ESR-Alter [ka] Vergleichsalter [ka]
Gemiindener Maar 1,02+0,06 31,6425 30+4 >20!
1,09 + 0,06 35+ 7 (Ti) 33+ 7 (Ti)
Mosenberg 1,09 £ 0,06 9445 87+8 81+132
81+21
Fornicher Kopf:
For 2 3,79+0,97 572427 151 +40 186 +132
540 +£90 (Ti) 142444 (Ti)
For 5 1,08+0,06  331+20 305 £ 26
For7 1,06 £0,06 204+ 10 192+ 14
For D 1,06 +0,06 320+ 16 301 £23
Kahlenberg:
Kahlen A 1,87+£0,07 938 +£72 502 £43 541 + 633
Kahlen C 1,79+£0,07 1124+90 629 £ 60 515 £10
494+ 19
Eisenbiihl:
K 800 0,25 181+ 10 738
K 859 1,15+0,06 615+ 56 537 £ 60 200-400*
K861 1,23+0,07 720+ 66 585 £ 62
Kammerbiihl:
K801B 1,194+0,06 894 + 60 751 £ 64
K803 A 1,19+0,06 915481 769+ 79 580-890*
K801 A 1,19+0,06 336 +35 285 £33

Tab. 5.1: Ergebnisse der ESR-Datierungen. Das Alter der Probe K 800 ist kursiv gedruckt, da es nur
eine grobe Abschitzung mit einer groflen systematischen Unsicherheit darstellt.

! Negendank et al. (1990), 2Leyk& Lippolt (1999), 3Schnepp& Hradetzky (1994), *Wagner
et al. (1998).

Man sieht, dass sich fiir fast alle Proben im Rahmen der Fehler kein signifikanter Unterschied
in der Dg bei Verwendung beider Fitfunktionen ergibt. Nur bei der Probe K 859 ist die Ab-
weichung auflerhalb der 20-Umgebung. Die gestrichelte Linie ist eine lineare Regression, die
durch alle Datenpunkte gelegt wurde. Sie zeigt eine Tendenz an, die auch bei den Simulatio-
nen erkennbar war, dass bei zunehmender D die Ergebnisse auseinanderlaufen, wobei die
Abweichung bei 1000 Gy ca. 10% betriagt. Aufgrund der Erweiterung auf vier freie Parameter
bei der Verwendung von Gleichung 5.1, wird der Fehler der Dg wesentlich vergroflert, von
5-9% auf 15-25%. In Einzelfillen kann es sogar zu pathologischen Fillen (Fornicher Kopf)
kommen, bei denen der Dy Fehler iiber 100% betrigt. Generell gibt es bisher keine Untersu-
chungen, wie bei Verwendung von Gleichung 5.1 der maximale Bestrahlungsbereich und die
Bestrahlungsschritte gewéhlt werden miissen, um eine Minimierung des statistischen Fehlers
der Dg zu erhalten.

Die im Rahmen der Fehler festgestellte Ubereinstimmung fiir fast alle Proben bestiitigt
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Abb. 5.8: Vergleich der Aquivalendosen, die mit der einfachen exponentiellen Sittiungsfunktion und
mit der Summe aus einer exponentiellen Sittigungsfunktion und einer Geraden gewonnen wurden. Bis
auf die Probe K 859 ergibt sich im Rahmen der Fehler eine Ubereinstimmung.

die aus den Simulationen gewonnene Erkenntniss, dass die einfach exponentielle Sattigungs-
funktion eine ausreichende Naherung darstellen sollte. Eine Ausnahme bildet die Probe K 859
(Eisenbiihl). Hier muss noch hoher bestrahlt werden, um die zweite Komponente besser de-
finieren zu konnen. Mit einer genauer bestimmten Aquivalenzdosis kann dann entschieden
werden, ob in diesem Fall eine Korrektur durchgefiihrt werden muss.

5.4.2 Uran-Reihen-Ungleichgewichte in Vulkaniten

Bei der Berechnung des Alters wurde, wie in allen bisher publizierten ESR Studien, voraus-
gesetzt, dass sich die Radionuklide der Uran-Zerfallsreihen im Basalt im Gleichgewicht befin-
den. Dies ist streng genommen nicht der Fall. Eine Fraktionierung zwischen dem Uran-Isotop
2387 und dem Tochterisotop #*°Thist bei Bildung der magmatischen Gesteine vielmehr die
Regel als die Ausnahme (Peate et al., 2000, Asmerom, 1999 und Ivanovich & Harmon, 1992).
Dies wird u.a. durch unterschiedliche Verteilungskoeffizienten der Isotope zwischen Festphase
und Schmelze verursacht und ist die Grundlage der Th/U-Datierung von vulkanischen Gestei-
nen. Basalte sind unabhéingig vom Entstehungsort (Ozeanboden oder Kontinent) fast univer-
sell an 230Th angereichert (sogenannter 2*0Th-Uberschuss, engl. exzcess; Ivanovich & Harmon,
1992). Dabei kann in den Eifel Vulkaniten ein initialer 2°Th-Uberschuss von 25-40% vom
Gleichgewichtswert abgeschiitzt werden (Peate et al., 2000). Der Uberschuss verringert sich
nach 200 ka auf 4-7% und kann damit im Rahmen der Prézission von ~y-Spektrometern, die
zur Bestimmung der Radionuklidgehalte in der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden, nicht

aufgelost werden .
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Die Frage ist nun, wie grof} der systematische Fehler in der Altersberechnung ist, wenn ein
Ungleichgewicht in der Uran-Reihe nicht beriicksichtigt wird. Da die externe y-Dosisleistung
zu wesentlichen Teilen auch von der 232Th-Zerfallsreihe und dem 4°K-Isotop herriihrt, kann
selbst ein 239Th ,zeess von 40% einen nur geringen Einfluss auf die Dosisleisung haben. Diese
Vermutung kann wie folgt quantitativ abgeschitzt werden:

Bezeichne D¢ die Gleichgewichtsdosisleistung und entsprechend Dye die Ungleichge-
wichtsdosisleistung, die proportional zur Aktivitit von 239Th ,peess ist, so gilt fiir die Ge-
samtdosisleistung D (t):

D(t) = Dyge " + Dgq, (5.2)

mit der Zerfallskonstanten von 22°Th \g39. Fiir das Alter T berechnet sich dann die Dy wie
folgt (Gleichung (2.11)):

T
Dy = /D(t) dt = 2% (1= ¢ 4 Dol (5.3)
/ A230

Ndhme man nun an, dass das Umgebungsgestein im Gleichgewicht sei, so wiirde fiir die
Dosisleistung nur der Gleichgewichtsanteil Daa beriicksichtigt. Unter Benutzung der Alters-
gleichung (2.12) erhielte man ein scheinbares Alter T

-2 _pyBuc 1 (1= e7hT) (5.4)
De¢a Daa A230 ’

welches das wahre Alter T um den Betrag des zweiten Summanden iiberschitzt. Um die
Formel quantitativ auszuwerten, wurden die Radionuklidgehalte der Lokalitit Mosenberg als
reprisentatives Beispiel verwendet und fiir die initiale 23°Th ,geess-Aktivitdt die minimale
und maximale Abschitzung von 25 und 40% angenommen. Abbildung 5.9 zeigt die pro-
zentuale Abweichung des scheinbaren Alters in Abhingigkeit des wahren Alters. Man sieht,
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dass fiir Proben, die ilter als 180 ka sind, die Uberschitzung bereits weniger als 5% betrigt

und damit der systematische Fehler unter dem statistischen Altersfehler von mindestens 8%
liegt. Bei einem Alter iiber 250 ka, ist die Abweichung unter 3% gefallen und damit vollends
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vernachlissigbar. Bei jungen Ereignissen kann aber die Abweichung im Extremfall in den
Bereich der statistischen Altersungenauigkeit kommen. In diesem Fall sollte auch in der -
Spektrometrie das Ungleichgewicht erkennbar sein und in der Altersberechnung entsprechend
beriicksichtigt werden. Die durchgefiithrte Abschiitzung ist fiir jene Proben représentativ, bei
denen die Dosisleistung ausschliefilich durch die externe y-Strahlung gegeben ist. Gibt es
einen signifikanten Beitrag der «-, 8- oder ~-Strahlung innerhalb der Probe zur Dosislei-
stung, wie es bei den Sandsteinproben der Fall ist, wird der Einfluss des Ungleichgewichtes
weiter verringert.

Die Vernachlissigung der Zeitabhingigkeit der Dosisleistung erweist sich fiir die in die-
ser Arbeit datierten Proben daher als gerechtfertigt. Eine Ausnahme stellt das Gemiindener
Maar dar. Hier wurde in der Tat ein Ungleichgewicht festgestellt, allerdings besteht es nicht
in einer Anreicherung von 23°Th (Abbildung 5.10). Mit der y-Spektrometrie kénnen neben

3,2 1 Tuffgrube Mertens-

2,81 % Gemiindener Maar Abb. 5.10: +y-spektrometrische Da-
= 241 ten der 238U-Zerfallsreihe im Tuff
€ 1 3 des Gemiindener Maares. 23*Th ist
S 20__ """""""""""""""" B aufgrund der Halbwertszeit (HWZ)
@ 164 g von nur 24,1d mit dem Mutter-
é 124 nuklid 2*Uim Gleichgewicht. 2'*Bi
< 08 B 1 Messung und 2"Pb sind kurzlebige Folgepro-

] O Nachmessung dukte von 22Ra und 222Rn. 2!°Pb

0.4 (HWZ=22,3 Jahre) gibt Hinweise auf

0,0 evtl. Radonverlust im Tuff.

T T T T
Pb-210 Th-234 Pb-214  Bi-214

der Aktivitit des Nuklids 238U, welches iiber die kurzlebige Tochter 23*Th bestimmt ist,
nur die Folgeprodukte 2'4Bi, 2Pb und ?!°Pb der Nuklide ??6Ra und ??’Rn gemessen wer-
den (die drei Nuklide werden deshalb auch Radiumgruppe genannt). 2**U und 23°Thsind
der direkten Beobachtung nicht zuginglich. In den Tuffen des Gemiindener Maares ist nun
die Aktivitit von 238U (2,85 +0, 17 dpm/g)* um ca. 50% erhoht gegeniiber der Aktivitit der
Radiumgruppe (Mittelwert von 1,94+0, 06 dpm/g). Dies kann entweder durch eine Anreiche-
rung von Uran oder durch eine Abreicherung von 23°Thoder ?26Ra zustande kommen. Eine
U-Anreicherung im vulkanischen Gestein wird aber nur in Subduktions-Vulkaniten an kon-
vergierenden Plattengrenzen, nicht aber bei Intraplatten-Vulkanen beobachtet (Ivanovich &
Harmon, 1992). Ungleichgewicht im 226Ra/239Th-Verhiltnis ist bei jungen Vulkaniten zwar
hiufig anzutreffen, besteht aber ausnahmslos in einer Anreicherung und nicht in einer Ab-
reicherung von ?26Ra (ebd.). Zusitzlich stellt sich das Problem der kurzen Halbwertszeit
von 2?6Ra von 1,6ka im Vergleich zum Eruptions-Alter von 30ka, so dass sich iiber die-
sen Lagerungszeitraum ein initiales Ungleichgewicht vollstindig abgebaut haben miisste. Da
in den Tuffen von Maaren der Anteil an Nebengestein bis zu 100% betragen kann, konnen
Ungleichgewichts-Effekte, die allein von den magmatischen Gesteinen herriihren, bis an die

4dpm = decay per minute; Zerfall pro Minute.
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Nachweisgrenze ,,verdiinnt* werden. Die angefiihrten Argumente legen es nahe, die Ursache
fiir das beobachtete Ungleichgewicht eher in post-eruptiven geochemischen Vorgingen zu su-
chen, deren Mechanismus aber ohne weitere Daten nicht erklirt werden kann. Da Zeitpunkt,
Dauer und Ausmafl der Fraktionierungsprozesse unbekannt sind, macht es wenig Sinn, Mo-
dellrechnungen durchzufithren. Fiir die Altersberechnung wurde deshalb eine minimale und
eine maximale Dosisleistung bestimmt, indem die beiden Aktivitéiten als jeweils repriasentativ
fiir die gesamte Uran-Zerfallskette angesehen wurden. Beide Dosisleistungen sind in Tabel-
le 5.1 angegeben. Auch hier ist der Einfluss des Ungleichgewichtes gering. Aus den jeweils
erhaltenen Altern wurde der Mittelwert gebildet und der Altersfehler entsprechend erweitert.

5.4.3 Vergleich mit unabhingigen Altern

700
600 — Fornicher Kopf %‘ .
j starkes OHC .7
< 500 B /%{
é. i -
2 400 Mosenberg .7
< - e Kahlenberg
o - :
o 300 + Phd Sandstein
; &
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Unabhangiges Alter [ka]

Abb. 5.11: Vergleich der ESR-Alter mit unabhiingigen Altern (stratigraphisch oder *°Ar/3°Ar) fiir
die Eifel Vulkane. Die gestrichelet Linie stellt die 1:1 Gerade dar. Man sieht generell eine gute Uber-
einstimmung bis 500ka. Zwei Proben der Lokalitit Fornicher Kopf iiberschiitzen das Alter jedoch um
50%.

Abbildung 5.11 zeigt den Vergleich der ESR-Alter mit unabhingigen Altern fiir die Eifel-
Vulkane. Zwei Gesichtspunkte fallen auf: Erstens sieht man fiir fiinf Proben eine gute Uberein-
stimmung mit “°Ar/3? Ar-Altern bis 500 ka, was beweist, dass die ESR-Datierung von Quar-
zen mit dem Al-Zentrum generell in diesem Zeitbereich moglich ist. Zweitens iiberschétzen
zwei Proben der Lokalitit Fornicher Kopf das unabhingige Alter und das dritte ESR-Alter
um 50%. Alle drei Proben dieser Lokalitéit zeigen ein schwaches Ef -Signal, aber ein starkes
OHC-Signal. Diese Proben werden detailliert in Abschnitt 5.4.4 diskutiert.

Es stellt sich die Frage, warum im Gegensatz zu einigen fritheren Arbeiten eher ermu-
tigende Ergebnisse erzielt wurden. Dies kann in mehreren Ursachen begriindet liegen. Es
wurde argumentiert (siehe zum Beispiel Rink (1997)), dass aufgrund der mittleren Lebens-
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dauer des Al-Zentrums von 1-4 Ma, Altersunterschiitzungen bei Proben iiber 200 ka auftreten
konnen. Diese Angaben gelten aber nur fiir vulkanischen Quarz. In Quarzen aus Graniten ist
die Lebensdauer um drei Gréflenordnungen héher, wonach Datierungen bis 700 Ma moglich
wéren! Aufgrund der geringen Anzahl an Untersuchungen kann nicht entschieden werden,
wie allgemeingiiltig diese Angaben sind. Sie zeigen aber, dass bei xenolithischen Quarzen, die
in der vorliegenden Arbeit ausschliellich verwendet wurden, das Al-Zentrum potenziell iiber
500 ka hinaus stabil sein kann. Die Eifel und der Egergraben bringen dariiber hinaus in zwei-
erlei Hinsicht giinstige geologische Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche ESR-Datierung mit.
Erhohte Umgebungstemperaturen von iiber 50 °C kénnen iiber den gesamten Datierungszeit-
raum ausgeschlossen werden. Alle untersuchten Vulkane stellen lokal begrenzte, kurzzeitige
Einzelereignisse dar®. Eine thermische Beeinflussung der Proben durch spitere Ausbriiche, die
in anderen Studien zu massiven Altersverfilschungen gefithrt haben, ist hier nicht gegeben.
Geothermische Aktivitit kann die ESR-Uhr ebenfalls partiell oder vollstindig nullstellen.
Auch dies war bei den untersuchten Vulkanen nicht der Fall, es wurde beispielsweise keine
Rotfarbung der Lava durch Oxidation festgestellt.

Die Probe For 2, die einen Silikat-Xenolith darstellt, wurde wegen systematischer Unsi-
cherheiten in den Altersvergleich nicht mit aufgenommen. Aufgrund des hohen Gehaltes an
kaliumreichen Feldspéten im Xenolith ergibt sich eine ungeschwéchte innere §-Dosisleistung
von 4,08 + 0,19 Gy/ka, die wesentlich gréfler als die externe y-Dosisleistung von ca. 1 Gy/ka
ist. Die Grofle der Quarzkorner reicht in dem Xenolith bis zu 2mm und liegt damit im
Bereich der mittleren Reichweite der (-Strahlung, so dass (-Abschwéichungsfaktoren sehr
bedeutsam werden. Die Bestimmung der mittleren Korngréfle erwies sich aber als proble-
matisch. Im Diinnschliff erwies sich die Verteilung der Quarz- und Feldspatkérner sowie die
GroBe der Quarzkorner als sehr heterogen. Aus der begrenzten Anzahl der Koérner, welche
in dem Schliff erfasst wurden, konnte nur eine grobe Abschéitzung des mittleren Korndurch-
messers von 1 4+ 0,5 mm durchgefithrt werden. Hieraus lisst sich nur ein grober Bereich des
(-Abschwichungsfaktors bestimmen, er fiihrt zu einer grofien statistischen und systemati-
schen Unsicherheit in der Bestimmung der effektiven Dosisleistung und folglich des Alters.

Aufgrund dosimetrischer Probleme kann auch die Probe K 800 des Vulkans Eisenbiihl nicht
prazise datiert werden. Die groflen Ausmafle der Probe verursachen starke Gradienten in der
externen v-Strahlung, die eine genaue Erfassung der externen Dosisleistung unmdoglich ma-
chen. Die Abmessungen des niherungsweise ellipdoiden bzw. quaderférmigen Xenoliths in den
drei Raumrichtungen betréigt ca. 46 cm, 23 cm und 30-45 cm. Da das Gestein im Aufschluss
angeschnitten wurde, kann die Grofle senkrecht zur Aufschlusswand (dritte Raumrichtung)
nur grob geschitzt werden. Um zumindest eine ungefihre Altersvorstellung zu bekommen,
wird die Probe als eine ebene Schicht mit einer Dicke von 23 cm aufgefasst. Dann kann man auf
die Formel zur Berechnung des y-Abschwéchungsfaktors fiir Schichtgeometrien zuriickgreifen,
die in Aitken et al. (1985) publiziert ist. Damit erhilt man einen Abschwichungsfaktor von
0,2 , woraus sich ein ESR-Alter von 733 ka ergibt. Dieser Wert ist aus zwei Griinden mit einer
hohen systematischen Unsicherheit behaftet: Zum Ersten ist die Formel in Aitken et al. (1985)
eine aus Messdaten gewonnene empirische Beschreibung, die nur fiir Proben mit Dicken bis

®Man nennt Schlackenkegel deshalb auch monogenetische Vulkane (Schmincke, 1986).
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6 cm experimentell abgesichert ist. Im Falle von K 800 muss aber auf eine viel grofiere Dicke
von 23 cm extrapoliert werden. Zum Zweiten setzt die Berechnungsformel voraus, dass zur
Bestimmung der Aquivalenzdosis die gesamte Probe, exklusiv der AuBersten 2 mm, verwendet
wird. Bei der Probe K 800 wurde aber nur der innere Teil von 10 cm Durchmesser analysiert,
die Dosisinformation der dufleren Schichten wurde nicht beriicksichtigt. Die in Anhang A dar-
gestellte Abschitzung von y-Gradienten setzt ebenfalls voraus, dass die Dosis an der ganzen
Probe bestimmt wird und kann folglich kein vertrauenswiirdigeres Ergebnis erzielen (Man
erhélt einen dhnlichen Abschwichungsfaktor von 0,24). Solche grofien Xenolithe sollten also
bei zukiinftigen ESR-Datierungen vermieden werden.

Die ESR-Alter der anderen beiden Proben des Vulkans Eisenbiihl stimmen im Rahmen der
Fehler gut miteinander iiberein und ergeben ein mittleres Alter von 560 ka. Mit der Alpha-
Riickstolspuren-Methode wurde ein Altersbereich von 200-400 ka erzielt. Dieses Alter ist
vorliaufig, da der 23°T'h-Gehalt an den Glimmern noch nicht bestimmt werden konnte, welcher
aber wesentlich in die Altersgleichung eingeht (Wagner et al., 1998). Es zeigt aber zumindest,
dass man sich mit dem ESR-Alter in demselben Altersbereich befindet. Fiir die Lokalitét
Kammerbiihl ergeben zwei Proben Alter in guter Ubereinstimmung um 750 ka, wihrend die
dritte Probe ein signifikant jiingeres Alter von 285 ka liefert. Mit der Thermolumineszenz-
Datierung wurde ein Altersbereich von 580-890 ka abgeschéitzt, der die ESR-Alter der ersten
beiden Proben stiitzt. Da die Dosisleistung fiir alle drei Proben gleich grof} ist, kann die Al-
tersunterschitzung von K801 A nur durch thermisches Fading erklart werden. Offensichtlich
variiert die thermische Stabilitdt des Al-Zentrums in dieser Lokalitit signifikant von Probe
zu Probe. Es sei an dieser Stelle noch mal darauf hingewiesen, dass bei den Eifel-Vulkaniten
keine Altersunterschitzung bis 500 ka festgestellt wurde.

5.4.4 Problematik der Nullstellung

In neun Proben war im ESR-Spektrum des natiirlichen (= unbestrahlten) Aliquots das Ef -
Zentrum und OHC nicht nachweisbar, in zwei dieser Proben (K801 B und K 803 A) erschien
das E} -Zentrum nach kiinstlicher Bestrahlung. Nach Falguéres et al. (1994) und den Ergebnis-
sen in Kapitel 3.3 ist dies ein starkes Indiz fiir eine vollstindige Nullstellung des Al-Zentrums
und damit fiir die Glaubwiirdigkeit der ESR-Alter. In den restlichen fiinf Proben (drei Pro-
ben vom Fornicher Kopf (For D, For 5 und For 7) und K 859 und K 861) ist in den natiirlichen
Aliquots ein sehr schwaches E} -Zentrum nachweisbar, beziiglich des OHC unterscheiden sich
die Proben weiterhin. K 859 und K 860 zeigen ein schwaches OHC-, die drei Fornicher Kopf-
Proben ein starkes OHC-Signal. Damit ist das hinreichende Kriterium fiir die Nullstellung,
welches in Kapitel 3.3 diskutiert wurde, fiir diese Proben nicht erfiillt. Um die relative Cha-
rakterisierung ,,stark“ und ,schwach® quantitativ erfassen zu kénnen, wire der Vergleich mit
unerhitztem Referenzmaterial von der jeweiligen Probenstelle vonnoten, welches aber nicht
vorhanden war. Deshalb wurden E} - und OHC-Signale auf die entsprechenden Signale einer
ungebrannten Sedimentprobe normiert, die als Standard fiir die ESR-Messungen verwendet
wird. Der Vergleich der Signale ist in Abbildung 5.12 dargestellt.

Die Temperaturen in basaltischen Magmen und Laven sind generell hoch (1000 °C), aber
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E' signal [% Standard] OHC signal [%standard]
20,001 160,007
@ natirlich
15,001 M bestrahlt 120,001
10,00 80,001
5,00 40,001
0,00- 0,00
K859 K861 K801B K803A ForD For5 For7 K859 K861 K801B K803A ForD For5 For7

Abb. 5.12: Vergleich der Intensititen der Ef und OHC-Signale in sieben Proben. Alle Signale wurden
auf die Referenzsignale einer Sedimentprobe normiert. Wihrend die natiirlichen Ej -Signale nur wenige
Prozent des Standardsignals betragen, liegen in drei Proben der Lokalitéit Fornicher Kopf die OHC-
Signale in derselben Grofienordnung wie das OHC-Signal des Standards.

bei Schlackenkegeln kann die Abkiihlung sehr schnell erfolgen. Teilweise kénnen die empor-
geschleuderten Lavafetzen bereits in der Luft erstarren, dann hiufen sie sich locker um den
Forderort auf. Diese Locker-Gestein-Charakteristik war beispielsweise bei dem beprobten
Aufschluss des Vulkans Fornicher Kopf zu beobachten. Werden Xenolithe erst unmittelbar
an oder kurz unterhalb der Erdoberfliche von der Lava mitgerissen, kann die effektive Tem-
peratureinwirkung wesentlich geringer sein als im Magma oder in seitlich ausflieBenden Lava-
stromen. Bezeichnenderweise zeigte die Probe des Mosenberg Vulkans, bei dem nicht lockere
Schlacken, sondern der Lavastrom beprobt wurde, kein E} - und OHC-Signal.

Da zwei der Proben der Lokalitit Fornicher Kopf das unabhingige 4°Ar/3Ar-Alter
iiberschitzen, die dritte Probe aber mit dem Alter iibereinstimmt, waren Temperatur und
Zeitdauer offensichtlich gerade in einem kritischen Bereich fiir eine vollstindige oder un-
vollstéindige Nullstellung des Al-Zentrums. Diese Information wurde durch die Kombination
eines schwachen Ef - und eines starken OHC-Signals in der Probe konserviert. Ein schwaches
OHC-Signal wiirde dann, bei gleichem Ausgangsgestein, ein Indikator fiir eine h6here Tempe-
ratur und/oder Zeitdauer sein, die ausreichend sein sollte, um existierende paramagnetische
Al-Zentren vollstindig zu zerstoren. Diese Hypothese miisste durch zeitaufgeloste Heizex-
perimente an unerhitzten und thermisch nullgestellten Quarzen iiberpriift werden. Da die
Krustengesteine, die von dem Magma mitgerissen wurden, in der Eifel aus dem Unterdevon
stammen und damit iiber 300 Ma, im Egergraben iiber 430 Ma alt sind (personliche Mitteilung
H. Kiampff), erwartet man fiir die Quarze dieser Gesteine intensive E} - und OHC-Signale.
Auch ohne Referenzmaterial kann somit das schwache OHC-Signal der Eisenbiihl-Proben nur
auf die Temperatureinwirkung und nicht auf ein bereits schwaches OHC-Signal der Ausgangs-
gesteine zuriickgefithrt werden. Miallier et al. (1994a) beobachteten in xenolithischem Quarz
ebenfalls ein schwaches E} - und OHC-Signal und erhielten mit der roten TL, die bei hoheren
Temperaturen als das Al- und Ti-Zentrum nullgestellt wird, ein mit dem “°Ar/3Ar-Alter
iibereinstimmendes Alter (siehe Stand der Forschung).
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Aufgrund der aufgestellten Hypothese wird eine Erweiterung des Kriteriums von Fal-
guéres et al. (1994) vorgeschlagen: Erhitzte Quarze aus jungen Vulkaniten, die kein oder ein
sehr schwaches Ef - und OHC-Signal aufweisen, sind bei der Eruption vollstindig nullgestellt
worden und konnen mit dem Al-Zentrum datiert werden. Somit wire das ESR-Alter des
Eisenbiihl-Vulkans von ca. 560 ka glaubwiirdig.



116 KAPITEL 5. ESR-DATIERUNG JUNGER VULKANITE



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, sowohl durch Grundlagenuntersuchungen als auch durch Anwendungen
ein besseres Verstéindnis der Methode der ESR-Datierung von Quarzen zu erreichen und wenn
moglich, systematische Fehlerquellen zu erkennen und zu korrigieren.

Basierend auf den aus Einkristall-Arbeiten abgeleiteten Parametern des Spin-Hamilton-
Operators wurden Pulversimulationen der ESR-Zentren durchgefiihrt, die eine eindeutige
Zuordnung der Komponenten von gemessenen Pulverspektren zu bestimmten Gitterdefek-
ten ermoglichten. Dies stellt die Grundlage dar, um die Methode der Anpassung von Refe-
renzspektren zur Intensititsbestimmung anwenden zu kénnen. Mit ihr kann eine fehlerfreie
Auswertung auch bei sich iiberlagernden ESR-Spektren durchgefithrt werden, wie es zum
Beispiel bei dem [TiO4/Li]° - und [TiO4/H]" -Zentrum oder dem [A104]° -, dem unbekannten
Si-Zentrum und dem OHC der Fall ist. Das Pulverspektrum des [A104]° -Zentrums konnte
allerdings noch nicht befriedigend erklidrt werden. In Proben unterschiedlicher Lokalititen
wurden die ESR-Spektren zweier unbekannter Zentren (S; und Ss) untersucht, die aufgrund
der Ahnlichkeit der Hyperfeinstruktur, der g-Faktoren und der Temperaturabhingigkeit der
Linienbreite bisher unbekannten Varianten des [A104]° -Zentrums zugeordnet wurden.

Wesentlich fiir eine verldssliche Datierung ist die Kenntnis der Dosisaufbaukurve des je-
weiligen ESR-Zentrums, damit durch Extrapolation auf die richtige Aquivalenzdosis (D)
geschlossen werden kann. Bei zwei Isomeren des Ge-Zentrums, bei dem [TiO4/H]? - und dem
[TiO4/Li]° -Zentrum wurde eine Uberlagerung von Produktion und Reduktion durch die ra-
dioaktive Bestrahlung festgestellt. Unter der Annahme einer dosisabhéingigen Konzentration
an Fehlstellen konnte der Signalverlauf in erster Niherung quantitativ beschrieben werden.
Die Reduktion kénnte durch eine Uberfithrung des lokal kompensierten Defekts in einen
rdumlich kompensierten Gitterdefekt zustande kommen.

Fiir das Ge-Zentrum wurde die Beobachtung anderer Autoren bestétigt, dass es aufgrund
von Langzeitinstabilitdt nicht zur Datierung verwendet werden kann. Das Ti-Zentrum war
dariiber hinaus in fast allen zur Datierung verwendeten Proben dieser Arbeit nahe der Nach-

117



118 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

weisgrenze, so dass es nur in zwei Ausnahmefillen zur Altersbestimmung genutzt werden
konnte. Damit erwies sich das Al-Zentrum als das bedeutendste Datierungszentrum.

Bei der Untersuchung der Dosisauftbaukurve des [Al04]°-Zentrums wurden bei hoher-
en Dosen Abweichungen der Messwerte vom Modell des einfach exponentiell sittigenden
Wachstums festgestellt. Als einfachste Erweiterung wurde die Summe von zwei exponentiellen
Sattigungsfunktionen vorgeschlagen. Mit dieser Funktion konnte die Wachstumskurve iiber
den gesamten Dosisbereich beschrieben werden. Die Abweichungen vom einfachen Modell
konnten durch unterschiedliche Wirkungsquerschnitte der diamagnetischen Ausganszustinde
[A104/M*]° fiir Locheinfang oder durch die Wechselwirkung mit anderen Rekombinations-
zentren bzw. Elektronenfallen wihrend der Bestrahlung zustande kommen. Wahrscheinlich
ist eine Kombination beider Mechanismen. Anhand von Simulationen zum Signalwachstum
konnte gezeigt werden, dass fiir Aquivalenzdosen bis 1000 Gy die einfache exponentielle Sétti-
gungsfunktion eine ausreichende Nidherung darstellt, um im Rahmen der Fehler auf die kor-
rekte Aquivalenzdosis zu extrapolieren. Da bei allen zur Datierung verwendeten Proben die
Aquivalenzdosis in diesem Bereich lag und bei der Summe zweier exponentiell sittigender
Funktionen die Anzahl an freien Parametern zunimmt und damit der statistische Fehler der
Dpg vergrofiert wird, wurde zur Datierung ausschliefilich mit der einfach exponentiellen Satti-
gungsfunktion gearbeitet.

Untersuchungen zum Heiz- und Bleichverhalten des Al-Zentrums in thermisch nullgestell-
tem Quarz lielen den Schluss zu, dass die thermischen und optischen Eigenschaften bei fast
allen untersuchten Proben durch eine oder mehrere unbekannte Elektronenfalle(n) bestimmt
werden. Es konnte sich hierbei um einen diamagnetischen Defekt handeln, der in der Ther-
molumineszenz wirksam sein konnte.

An einer optisch und zwei thermisch nullgestellten Proben wurden deshalb vergleichen-
de ESR- und TL-Untersuchungen durchgefiihrt. Die blaue Emission in der Lumineszenz im
Spektralbereich von 470-500 nm zeigt in beiden Probenarten bei hohen Dosen eine Sensi-
tivititssteigerung fiir radioaktive Strahlung (zweites Wachstum) und einen Pridosiseffekt.
Die rote Emission und die Emission im UV-violetten Bereich (380-440 nm) siittigen dagegen
unter 2000 Gy. Das Al-Zentrum zeigt als einziges ESR-Zentrum systematisches Signalwachs-
tum im untersuchten Dosisbereich und ist méglicherweise das Rekombinationszentrum fiir die
blaue Emission. Eine direkte Korrelation ist aber nicht zu beobachten. Da das Al-Zentrum
(Lochfalle) keinen Prédosiseffekt zeigt, miisste die Dosisinformation der TL in der Elektro-
nenfalle gespeichert sein. Diese Elektronenfalle ist kein bekanntes ESR-Zentrum. Dabei kann
das [GeOy4/Li]% -Zentrum entgegen den Vermutungen von Rink et al. (1993) auch nicht die
Elektronenfalle fiir den 220 °C-Peak der blauen Emission darstellen. Wenn das Al-Zentrum
das Rekombinationszentrum fiir die blaue Emission darstellt, so muss ein unbekannter Anteil
der Rekombinationen nicht-strahlend erfolgen. Das bedeutet, dass nicht entschieden werden
kann, ob die thermischen Eigenschaften des Al-Zentrums ausschliefllich durch diese TL-Falle
bestimmt sind oder ob mehrere Fallen als Quelle fiir die Rekombinationselektronen dienen.

In der Anwendung wurde untersucht, inwieweit die ESR-Methode zur Altersbestimmung
quartdrer Vulkanausbriiche in der Eifel und des Egergrabens (Tschechei) beitragen kann. Fiir
die Vulkanite der Eifel konnte eine gute Ubereinstimmung mit unabhiingigen Altern bis 500 ka
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festgestellt werden, die das Potenzial der Methode in diesem Altersbereich unter Beweis stellt.
Andererseits wurde bei einer Probe des Vulkans Kammerbiihl im Egergraben (ESR-Alter
von ca. 750 ka) eine signifikante Altersunterschitzung festgestellt, woraus geschlossen werden
kann, dass die thermische Stabilitit des Al-Zentrum bei dieser Lokalitét signifikant von Probe
zu Probe variieren kann. Da bis jetzt noch nicht bekannt ist, welche Faktoren die thermischen
Eigenschaften das Al-Zentrums bestimmen, kann diese Variabilitdt noch nicht erklart wer-
den. Im Altersbereich iiber 500 ka sollte deshalb vorerst Einzelaltern mit Vorsicht begegnet
werden. An zwei Proben der Lokalitit Fornicher Kopf (Eifel) wurde eine Altersiiberschéitzung
festgestellt, die auf eine unvollstéindige Nullstellung des Al-Zentrums wihrend der Eruption
zuriickzufiihren ist. Dabei stand das ESR-Alter der dritten Probe in Ubereinstimmung mit
dem unabhiingigen Alter. Alle drei Proben weisen ein sehr schwaches E] -, aber ein starkes
OHC-Signal auf, was offensichtlich einen Temperaturbereich und eine Zeitdauer indiziert,
welcher kritisch fiir eine vollstindige Nullstellung ist. In diesem Zusammenhang wurde eine
Erweiterung des Kriteriums von Falguéres et al. (1994) vorgeschlagen: Erhitzte Quarze aus
jungen Vulkaniten, die kein oder ein sehr schwaches E/ - und OHC-Signal aufweisen, sind bei
der Eruption vollstéandig nullgestellt worden und kénnen mit dem Al-Zentrum datiert werden.

6.2 Ausblick

Die durchgefiihrten Untersuchungen ermutigen dazu, in der ESR-Datierung thermisch nullge-
stellter Quarze eine sinnvolle Erginzung zu anderen chronometrischen Datierungsmethoden
zu sehen. Es wurde aber auch deutlich, dass noch Grundlagenarbeit nétig ist, um einerseits
die Datierungsobergrenze des Al-Zentrums genauer definieren und um ohne unabhéingiges
Alter entscheiden zu kénnen, ob das erhaltene ESR-Alter glaubwiirdig ist. An ausgewéhlten
Proben sollte deshalb die mittlere Lebensdauer des Al-Zentrums durch Heizexperimente im
Labor ermittelt werden. Hierzu gehoéren vor allem die Proben der Lokalitdt Kammerbiihl.
Hier wird sich weisen, ob die Stabilitdtsanalysen die festgestellte Altersunterschitzung fiir
die Probe K801 A stiitzen konnen, das heifit inwieweit Laborexperimente auf geologische
Verhiltnisse iibertragbar sind.

Auch wenn die Lebensdauerabschitzungen fiir das Al-Zentrum erfolgreich sind, als prak-
tikable Losung fiir eine routinemiBige Uberpriifung der thermischen Stabilitéit kommen sie
aufgrund des hohen Zeitaufwandes nicht in Frage. Hier bietet sich die Lumineszenz an, wenn
die vermuteten Zusammenhéange zwischen der blauen Emission und dem Al-Zentrum erhértet
werden konnen. In diesem Zusammenhang ist es besonders wichtig, die thermische Stabilitat
der blauen Emission zu ermitteln und mit der des Al-Zentrums zu vergleichen, um die Uber-
tragbarkeit der aus der Lumineszenz ermittelten Parameter auf die ESR zu {iberpriifen.

Da das Al-Zentrum keine signifikante Sensitivitatsinderung durch Erhitzen aufweist, kann
bei zukiinftigen Datierungen die Regenerierungstechnik als zusétzliche Methode zur Bestim-
mung der Aquivalenzdosis eingesetzt werden. Dies hat vor allem bei Proben mit einer hohen
Dpg den Vorteil, dass sowohl die statistische Fehler bei der Extrapolation als auch systema-
tische Fehler durch moégliche Abweichungen der Messwerte von der angepassten Funktion
vermieden werden.
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Es erscheint fiir die Anwendung als wenig sinnvoll, durch eventuelle Korrekturverfah-
ren die Altersgrenze fiir die Datierung von Vulkaniten weit {iber 500 ka hinaus ausdehnen
zu wollen. Wihrend mit der ESR-Methode zunehmend systematische Unsicherheiten ins
Spiel kommen, erreicht die 40A1°/39A1° -Methode in diesem Altersbereich eine Prézision und
Verlésslichkeit, mit der die ESR-Datierung nicht mehr konkurrieren kann. Die Stéirke der
ESR-Methode liegt vielmehr in dem Bereich unter 300 ka, da hier systematische Fehlerquel-
len in der *°Ar/3 Ar-Datierung bedeutsam werden kénnen und die '*C-Datierung nicht mehr
greift. Ein besonders lohnenswertes Ziel stellt die Datierung der Eifelmaare dar. Hier bietet
sich mit der ESR-Datierung die einzige Méglichkeit der Altersbestimmung, da die *°Ar/3%Ar -
Methode an den nebengesteinsreichen Tuffen nicht moglich ist (personliche Mitteilung H.J.
Leyk) und die "C-Datierung an organischer Substanz aus Maarmooren nur ein Mindestalter
liefern kann. Die erfolgreiche Datierung des Gemiindener Maars in dieser Arbeit zeigt, dass
die Hitzeentwicklung bei der phreatomagmatischen Explosion ausreichend sein kann, um die
ESR-Uhr auf Null zu stellen. Wihrend in den 80er Jahren noch der Eindruck vorherrschte,
die Maare seien die jiingsten Vulkane der Westeifel und iiberwiegend in der Zeit vor 12,5 bis
10ka entstanden, wurde bereits Ende der 80er Jahre die Vermutung gedufert, dass sich die
Maare wihrend der ganzen Dauer der vulkanischen Aktivitdt in der Westeifel gebildet haben
und damit Alter bis zu mehreren 100 ka aufweisen sollten (Lorenz, 1988). Die ESR-Datierung
an erhitzten Quarzen kénnte damit einen wichtigen geochronologischen Beitrag liefern.

Die ESR-Spektroskopie an Quarzen ist nicht nur zur Datierung thermisch oder optisch
nullgestellter Proben bei konstanter Oberflichentemperatur geeignet, sondern kann poten-
ziell auch zur Altersbestimmung von abkiihlenden geochronolgischen Systemen eingesetzt
werden. Mit der Kenntniss der sogenannten Schlieftemperatur (Koshchug & Solovyov, 1998
und Dodson, 1973) kénnen anhand der ESR-Altern von Proben eines kontinentalen Bohr-
kerns Riickschliisse auf Abkiihl- und Hebungsraten gezogen werden. Bisherige Pilotstudien
zeigten dabei, dass die Schliefftemperatur wesentlich unter den Schliefftemperaturen der eta-
blierten Datierungsmethoden (K/Ar, Rb/Sr, Spaltspuren) liegen kénnte (Griin et al., 1999,
Scherer et al., 1993 und Toyoda & Ikeya, 1991b). In einem jiingst bewilligten Projekt der
Deutschen Forschungsgemeinschaft soll deshalb das Potenzial der ESR-Datierung an Quarz
in diesem bisher nicht zuginglichem Niedertemperaturbereich erforscht und wenn moglich
ein Thermochronometer mit einer SchlieStemperatur unter 100 °C etabliert werden.



Anhang A

Ein Modell zur Abschitzung von
Gamma-Gradienten

A.1 Problemstellung

Betrachtet man eine unendlich ausgedehnte Matrix mit homogener Verteilung von Radionuk-
liden, so wird sich ein rdumlich homogenes Strahlungsfeld beziiglich der a-, S-und 7y-Strahlung
ausbilden. Bringt man einen Probenkorper mit einem von der Matrix verschiedenen Radio-
nuklidgehalt hinein, so wird im Umfeld der Probe die Homogenitit gestért und es kommt zu
Gradienten in der Probe. Das Ausmaf} der Inhomogenitét hingt dabei von dem Verhiltnis
der mittleren Reichweite der Strahlung im Medium zum Probenvolumen ab. Im Allgemeinen
wird man daher bei der Probennahme bemiiht sein, Proben auszuwiahlen, deren Abmessun-
gen deutlich kleiner als die Reichweite der interessierenden Strahlunsart sind, und die damit
das Umgebungsfeld vernachlissigbar oder méglichst gering und in quantifizierbarem Mafle
storen, um eine moglichst genaue Erfassung der Dosisleistung zu gewihrleisten. Dies fiihrte
zum sogenannten Konzept der Feinkorntechnik (Koérner von 4-11 pym Durchmesser, Homo-
genitit beziiglich a-Strahlung (ca. 20 pm Reichweite) und der Grobkorntechnik (Kérner von
100-200 pm Durchmesser, Homogenitét beziiglich -Strahlung (ca. 2 mm Reichweite)(Aitken,
1985).

Sind Gradienten in der Strahlung bedeutsam, miissen sie durch eine Abschitzung in der
Dosisleistungsberechnung beriicksichtigt werden. Dies geschieht durch die Gleichung:

D= ¢Di+ (1—$)D, (A.1)
mit: D : effektive Dosisleistung
D;: interne Dosisleistung bei angenommener unendlicher Ausdehnung der Probe
D.: externe Dosisleistung ohne Probe
¢ : Selbstabsorption,

die aus dem Superpositionsprinzip folgt (Aitken et al., 1985). Fiir Quarz, der im Wesentlichen
vernachléissigbar geringe Konzentrationen von Radionukliden aufweist, ist D; = 0 und damit
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vereinfacht sich Gleichung (A.1) zu:

D=(1-¢)D, (A.2)

¢ gibt den Bruchteil der inneren Dosisleistung an, der in der Probe wirksam ist und kann fiir
~-Strahlung folgendermaflen ausgedriickt werden (Brownell et al., 1968):

_ Von Koérper absorbierte Photonenenergie

o=

Von Quelle emittierte Photonenenergie

Fiir die in dieser Arbeit datierten Proben stellt sich aufgrund der Dimensionen der Xeno-
lithe im cm-Bereich die Problematik, eine Abschitzung von Gradienten in der ~y-Strahlung
(ca. 30 cm Reichweite) fiir verschiedene Probengeometrien zu erhalten. Bisher gibt es fiir
die ESR-Datierung experimentelle Daten fiir ¢ fiir Schichtgeometrie und Schichtdicken bis
6 cm (Aitken et al., 1985) und berechnete Werte fiir Kugelgeometrie bis 9 cm Durchmes-
ser (Mejdahl, 1983). Die Werte von Mejdahl (1983) greifen dabei auf Berechnungen von
Ellet & Humes (1971) und Brownell et al. (1968) zuriick, die die Monte-Carlo-Methode zur
Lésung der Strahlungstransportgleichung angewandt haben. Dabei wird die Lebensgeschichte
von Photonen im Medium simuliert, d.h. die Energieverluste aufeinanderfolgender Compton-
Streuprozesse werden aufsummiert, bis ein Photoeffekt eintritt (Absorption) oder das Photon
das Medium verlésst.

Im Prinzip kann man mit dem Monte-Carlo-Ansatz die Selbstabsorption fiir beliebige
Geometrien berechnen. Die vergleichsweise aufwendige Programmierung konnte allerdings
im Rahmen dieser Arbeit nicht geleistet werden. Es musste eine einfachere, schneller zu
implementierende Abschétzung fiir die Selbstabsorption gewonnen werden.

Die Daten von Mejdahl (1983) zeigen nidherungsweise einen linearen Zusammenhang zwi-
schen Kugeldurchmesser und Selbstabsorption ¢ (Abbildung A.1). Geht man von der Nihe-
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rung aus, dass sich die Photonen von ihrem Anfangsort in der Probe geradlinig weghewegen,
bis sie die Probe verlassen, dann kann man auf einfache Art und Weise eine Wegléngenver-
teilung fiir jede Geometrie berechnen. Diese Verteilung lasst sich durch den Mittelwert oder
den Median charakterisieren. Der Median einer Wahrscheinlichkeitsverteilung p(z) ist dabei
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der Wert Z,,¢4, fiir den kleinere und groflere Werte von x gleich wahrscheinlich sind (Press
et al., 1988):
Tmed 1 oo
/ p(z)dr = 3= / p(z) dx (A.3)
x

med

Bestimmt man fiir eine bestimmte Probengeometrie beide Werte, so besteht der nichste
Schritt darin, die entsprechende Kugelgeometrie zu finden, deren Weglingenverteilung den-
selben Mittelwert bzw. Median aufweist. Dies wird durch die aus den Simulationen gewonnene
Erkenntnis erleichtert, dass bei der Kugel Mittelwert und Median proportional zum Radius
sind:

Tmitt = 0,75R
Fmed = 0,695 R. (A.4)

Hat man durch diese Gleichungen den der Probe &dquivalenten Kugelradius bestimmt, so
lasst sich mittels der in Abbildung A.1 dargestellten Regressionsgeraden die Selbstabsorption
¢ berechnen. Dieses Verfahren entspricht einer Art von ,,geometrischem Abgleich®“ zwischen
Probe und Kugel. Die Annahme der geradlinigen Ausbreitung der Photonen ist streng ge-
nommen nie erfiillt, da nach der mittleren freien Weglinge die Compton-Streuung, die der
wesentliche Mechanismus fiir die Energiedeposition in der Probe ist, die Bewegungsrichtung
des Photons signifikant #ndert. Trotzdem kann die beschriebene Abschéitzung sinnvoll sein,
da beispielsweise bei einem Ellipsoid, dessen eine Hauptachse wesentlich langer als die ande-
ren beiden ist, die langen Wegléngen entlang der Hauptachse nur sehr selten vorkommen und
die Weglingenverteilung damit durchaus ein Maf fiir die tatséchlichen Photonenwege sein
kann (Abbildung A.2). Da dies eine zwar plausible aber letztendlich intuitive Begriindung
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40 50 60 Mittelwert 5,5 cm.
Weglange [cm]

ist, muss die Giite der Abschitzung an unabhéngigen Berechnungen iiberpriift werden (siehe
nichster Abschnitt).
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A.2 Berechnungen

Fiir die in dieser Arbeit datierten Proben waren folgende Geometrien relevant: Kugel, Quader,
Ellipsoid und Halbellipsoid. Zusétzlich wurde noch die Zylindergeometrie beriicksichtigt.

Die Berechnung der Weglingenverteilungen wurde mit einer Monte-Carlo-Simulation
durchgefiihrt. Zuerst wurde innerhalb der Probe ein zufélliger Anfangsort (g, o, 29) gewahlt.
Danach wurde aus einer isotropen Richtungsverteilung eine bestimmte Richtung gelost. Mit
den zwischen 0 und 1 gleichverteilten Zufallszahlen Z1 und Zs geschieht dies durch die Trans-
formation (Ddérschel et al., 1992):

Y = 271'21
costd = 275 — 1.

Durch den Anfangsort und die Richtung ist die geradlinige Ausbreitung vollstindig festgelegt.
Die Weglinge ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der Probenoberfliche, die
Koordinaten des Schnittpunktes sind dabei:

Ty = xo +Isindcosp
Ys = Yo +Isindsingp
zs = 2o + lcos .

I bezeichnet die Weglinge. Setzt man die Schnittpunktskoordinaten in die entsprechende
Gleichung der die Probe begrenzenden Oberfliche ein, so kann man / berechnen. Fiir bei-
spielsweise ein Ellipsoid mit den Halbachsen a, b und ¢ geschieht dies durch

+

+ =1,

|&
N[ N
@-|<r:
N|» N

Q|

a

womit man eine Gleichung 2.ten Grades fiir [ erhilt. Fiir jede Verteilung werden 10°
Wegléngen berechnet.

Brownell et al. (1968) geben in der Veroffentlichung Selbstabsorptionen nicht nur fiir Ku-
gelgeometrie, sondern auch fiir zwei unterschiedliche Ellipsoide an (Abbildung A.3). Damit
bietet sich eine ideale Moglichkeit, die Giite der vorgestellten Abschéitzung an zwei Geome-
trien zu testen, die stark von der Kugelform abweichen, und auch zu entscheiden, welche
charakteristische Grofie der Wegléngenverteilung zur Berechnung herangezogen werden soll,
da nach Gleichung (A.4) Mittelwert und Median unterschiedliche Kugelradien und damit un-
terschiedliche Selbstabsorptionen liefern. In Abbildung A.4 sind die Ergebnisse fiir Ellipsoid 1
fiir verschiedene Photonenenergien angegeben, wie sie in Brownell et al. (1968) angegeben

sind.

Man sieht, dass die beschriebene Abschitzung mit dem Mittelwert als Abgleichsfaktor
die exakte Simulation bis zu 12% iiberschitzt, wihrend mit dem Median eine bis zu ca.
12% Unterschétzung erreicht wird. Ebenfalls eingezeichnet ist die Selbstabsorption, die dem
Kugelradius entspricht, der sich aus dem Mittelwert von dem aus dem Median und dem Mit-
telwert berechneten Kugelradius ergibt. Diese liegt nun zwischen —5% und +5% Abweichung
vom richtigen Wert. Das tatséichlich wirksame ¢, das in Gleichung A.1 zur Berechnung der
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1
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effektiven Dosisleistung verwendet wird, hingt von dem Anteil der einzelnen Energien am
Gesamt-Energiespektrum ab: Aus den ¢; fiir jede Energie E; berechnet sich bei gegebenen
spezifischen Aktivitaten von Uran, Thorium und Kalium (Ay, Ay, und Ag) ein mittleres ¢
zu:

(i wiFigi) Av + (3 wiBis) Arn + (g we Erdr) Ak
(i wiEi)Av + (X wiEj) Arn + (Zp we Bp) A

dabei ist w; j 1 das jeweilige Verzweigungsverhéltnis in den entsprechenden Energiekanal. Das

b=

bedeutet, dass sich die Abweichung der Abschitzung von der exakten Simulation fiir ¢ zwi-
schen den in Abbildung A.4 dargestellten Extremwerten bewegen wird. Als Niherung wurden
alle Energien gleich gewichtet und das arithemtische Mittel zwischen den verschiedenen ¢ ge-
bildet. Dies ist in Abbildung A.5 fiir das Ellipsoid 1 in Abhéngigkeit der Probenmasse und in
Abbildung A.6 fiir das Ellipsoid 2 dargestellt.
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In beiden Fillen zeigt sich der gleiche Trend, dass mit dem Mittelwert aus z,cq und i
die besten Ergebnisse erzielt werden; im Rahmen der durchgefithren Mittelung iiber alle
Energien wird die exakte Monte-Carlo Simulation von Brownell et al. (1968) sogar fast genau
getroffen. Selbst die ungiinstigste Situation einer Abweichung von +5% ist ein sehr ermuti-
gendes Ergebnis. Man sollte hierbei bedenken, dass die benutzten geometrischen Kérper nur
Niherungen fiir die in Wirklichkeit irreguliren, komplizierteren Probengeometrien darstellen
und die Bestimmung der Abmessungen am echten Objekt bereits einen Fehler von mindestens
5% aufweisen. Angesichts dieser Unsicherheiten kann man die vorgestellte Abschitzung als
eine brauchbare, fiir diese Arbeit auf jeden Fall ausreichende Niherung betrachten. Unklar
bleibt, ob die fiir das Ellipsoid festgestellte gute Ubereinstimmung auch fiir andere geometri-
sche Korper (Quader, Zylinder) gilt. Dies muss bis jetzt postuliert werden.

Tabelle A.1 gibt abschlieend die fiir die in dieser Arbeit datierten Proben berechneten
Selbstabsorptionen an.
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Probe Geometrie Mafe ¢
K801 B Q 4/325/15 007
K803 A Q 45/2/17 007
K801 A Q 4/2/3 0,08
K859 Q 32/4/23 0,084
For 5 Q 2/15/28 0,055
For 7 Q 1,5 /27 /23 0,057
For D Q 15/2/25 0,054
For 2 E 36/2/1,9 0,11
Kahlen A Q 25/45/3 0,088
Kahlen C Q 14/7/6 0,22
Mertens H 3/35/4 0,125
Mosenberg Q 3/2/15 0,056

Tab. A.1: Berechnete Selbstabsorptionen ¢ fiir die in dieser Arbeit datierten Proben. Bei der Spalte
Geometrie steht ,,Q“ fiir Quader, ,E“ fiir Ellipsoid und ,H*“ fiir Halbellipsoid. Die Mafle bezeichnen
die Kantenlingen des Quaders bzw. die Halbachsen des Ellipsoids, beim Halbellipsoid (Mertens) gibt

die dritte Zahl die Hohe an.



Anhang B

Experimentelles

B.1 Das ESR Spektrometer

ESR Absorption wurde bisher bei Magnetfeldstérken von 0 bis zu 100 T gemessen, letztere im
gepulsten Modus. Nach der Resonanzgleichung 2.7 hingt die nétige Frequenz elektromagne-
tischer Strahlung direkt vom Magnetfeld ab. Aus theoretischer Sicht wire es vorteilhaft, diese
Frequenz so hoch wie moglich zu wihlen, da die spektrale Auflésung des g-Faktors proportio-
nal zur Frequenz steigt und die absolute Sensitivitit des ESR Spektrometers ungefihr mit v/
zunimmt (Gleichung 2.8). Gleichzeitig nimmt aber das mogliche Probenvolumen ab. Bei 90
GHz (W-Band) sind die Abmessungen des Hohlraumresonators nur noch im Bereich von eini-
gen mm (Burghaus et al., 1992). Obwohl also die Sensitivitit pro Einheits-Volumen hoch ist,
betrigt das messbare Probenvolumen nur ca. 0,0024 cm?3. Hoch-Frequenz Spektrometer sind
dann vorteilhaft, wenn die vorhandene Probenmasse ein kritischer Faktor ist' und die Signal-
struktur bei niedrigeren Frequenzen nicht eindeutig aufgelést werden kann. Die technischen
Probleme, die durch die kleineren Wellenlingen auftreten und die Notwendigkeit von teuren
supraleitenden Magneten fiir homogene Felder iiber 2,5 T, haben jedoch dazu gefiihrt, dass
sich in den vergangenen Jahrzehnten die etablierte ESR-Technik auf den Frequenzbereich um
10 GHz (X-Band) konzentriert hat, der bisher den besten Kompromiss zwischen Sensitivitit
und Gesamtkosten darstellt. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass in den letzten 10 Jahren
viele der technischen Probleme gelost und in einigen Forschungslabors Spektrometer kon-
struiert worden sind, die bei Frequenzen von 90 GHz bis zu 600 GHz arbeiten (Smith et al.,
1998).

Alle Messungen in dieser Arbeit wurden im X-Band mit dem Spektrometer ESP 300E
der Firma BRUKER durchgefiihrt. Die prinzipiellen Komponenten eines ESR Spektrometers
sollen im Folgenden kurz dargestellt werden. Eine detaillierte Beschreibung findet sich z.B.
in Weil et al. (1993). Ein ESR-Spektrometer besteht im Wesentlichen aus vier Bauteilen:

'Ist das Probenvolumen in X- und W-Band gleich, wie es zum Beispiel bei kleinen Einkristallen der Fall
ist, und bleiben alle iibrigen Parameter konstant, so steigt die Sensitivitit dramatisch mit der Frequenz,
mit bis zu v°/2. Der Wechsel von 9 GHz zu 90 GHz bringt in diesem Fall eine mehr als 10 000-fach erhéhte
Empfindlichkeit!
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1. Die Mikrowellenbriicke: Sie besteht aus der Quelle (Gunn-Diode oder Klystron) zur
Erzeugung elektromagnetischer Wellen im X-Band, dem Abschwécher zur Einstellung
der Leistung, dem Detektor, dem Referenz-Arm, um zu gewéhrleisten, dass der Detektor
im linearen Bereich arbeitet und um Absorption und Dispersion messen zu konnen und
schliellich dem Zirkulator, um den Detektor von der Quelle zu trennen.

2. Der Resonator: Uber einen Einweg-Hohlleiter wird die linear-polarisierte Mikrowelle
in einen Hohlraum-Resonator eingespeist, wo durch Resonanziiberh6hung ein stehen-
des Mikrowellenfeld erzeugt wird. Ublicherweise wird ein Rechteck-Resonator (TEq;2)
verwendet. Dieser enthilt Offnungen, in welche die ESR-Probe (in Glasréhrchen) ein-
gefithrt und im Zentrum des Resonators platziert wird.

3. Der Magnet: Der Resonator befindet sich im homogenen Feldbereich zwischen den Pol-
schuhen eines Elektromagneten (Feldstérke um 0,34 T). Bei hoheren Frequenzbereichen
kommen supraleitende (bis 20 T) und Hybrid-Magneten (bis 40 T) zum Einsatz.

4. Die Messelektronik: Die Leistung des Mikrowellenfeldes wird iiber eine Diode am Hohl-
leiter gemessen, das Magnetfeld iiber eine Hall-Sonde kontrolliert und die Frequenz der

Mikrowellen wird am Mikrowellengenerator nachreguliert (Automatic Frequency Con-
trol, AFC).

Das Spektrometer ESP300E besitzt eine eine temperaturvariable Kiihleinheit, bei der Stick-
stoff verdampft und der Stickstoffstrom durch ein Heizrohr in ein Dewargefify eingeleitet wird.
Durch Regulierung des Dampfstromes kann die Messtemperatur im Bereich von 100-400 K
variiert werden.

Alternativ kann die Messtemperatur durch Verwendung eines sogenannten Kiihlfingers
auf 77 K herabgesetzt werden. Dabei handelt es sich um ein spezielles Quarz-Dewargefif3,
das mit fliissigem Stickstoff gefiillt und in das die Probe platziert wird. Das Dewargefaf mit
der Probe wird anschliefend in den Resonator eingefithrt. Da die Fliissigkeit im Resonator
siedet, kommt es durch die Blaschenbildung zur Modulation der Resonanzfrequenz. Dies wird
durch eine gute AFC ausgeglichen, kann aber die Reproduzierbarkeit und Empfindlichkeit des
Spektrometers herabsetzen (siehe Abschnitt C). Durch das Beschweren des Messrohrchens im
Dewar wird die Entstehung groflerer Blaschen verhindert.

B.2 Probenaufbereitung

Die Probenaufbereitung entspricht im Wesentlichen der Grobkorn-Aufbereitung der TL. Auf-
grund der Lichtempfindlichkeit der meisten ESR-Zentren miissen die Proben im verdunkelten
Labor unter Rotlicht bearbeitet werden. Es sind folgende Schritte notwendig:

1. Entfernen der duBersten belichteten Rinde (mindestens 2mm) der Gesteine mit der
Steinséige und grobes Zerkleinern auf nussgrofie Stiicke.

2. Vorsichtiges Morsern mit Achat- oder Stahl-Morser.
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Trockensieben der Fraktion 100-200 pm.

Auflsen von Karbonaten mit 10%iger HCl. Mehrmals Spiilen mit Wasser und Trocknen
im Trockenschrank.

Schweretrennung der Minerale mit Natrium- bzw- Lithium-Polywolframat:

e Dichte von 2,75 zur Abtrennung von Schwermineralen. Zentrifugieren und anschlie-
Bendes Dekantieren der Quarze und Feldspite, Spiilen und Trocknen.

e Dichte von 2,62 zur Trennung der Quarze von Feldspiten. Zentrifugieren und an-
schlielendes Dekantieren der Feldspéte, Spiilen und Trocknen der Quarze.

Atzen der Quarze und Aufldsen von noch vorhandenen Feldspiiten in 40% HF fiir eine
Zeitdauer von 80 min bis 2 h. Spiilen (auch mit HCl und Aceton) und Trocknen.

Mehrmaliges Sdubern des Pulvers auf dem Magnetscheider.

Sieben der Fraktion 100-160 pm. Lichtgeschiitzte Lagerung der fertigen Probe.

Das Pulver wird auf einer Analysenwaage in Aliquots zu 60-100 mg eingewogen und in

Glasrohrchen zur Bestrahlung eingefiillt. Die Bestrahlung erfolgt im Dunkeln bei Raumtem-

peratur. Als Quellen diente eine 37Cs-Quelle (Gammacell) am Deutschen Krebsforschungs-
zentrum (DKFZ, nihere Beschreibung in Hoffmann (1998)) und eine ®*Co-Quelle am For-
schungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit GmbH (GSF), Miinchen. Nach dem Bestrahlen
werden die Proben mindestens eine Woche bei 50°C gelagert, um den Einfluss instabiler

Zentren zu minimieren.



Anhang C

Fehlerbetrachtungen

Bei der Datierung mit ESR gehen sowohl statistische als auch systematische Fehler ein.
Statistische Fehler entstehen durch Ableseungenauigkeiten und statistische Prozesse (Si-
gnalrauschen etc.), sie konnen abgeschétzt und quantifiziert werden. Systematische Fehler
beeinflussen alle Einzelmessungen auf die gleiche Weise und beinhalten beispielsweise
Eichungsfehler von Spektrometern zur Bestimmung der Dosisleistung, Eichungsfehler
der zur Bestrahlung genutzten radioaktiven Quellen, Abweichungen der Modellfunktion
zur Bestimmung der Dg von den Messdaten und Ungleichgewichte in den Zerfallsreihen
im Umgebungsmaterial. Systematische Fehlerquellen zu erkennen und abzuschéitzen ist
schwierig und erfordert neben dem griindlichen Studium der Prozesse und Zusammenhéinge,
welche die Grundlage fiir die Methode bilden, auch ein gewisses Mafl an Erfahrung auf dem
Datierungsgebiet. Die statistischen Fehler sollen hier kurz erldutert werden.

Statistische Fehler der einzelnen ESR-Messung:

Fehler bei der Einwaage der Aliquots: Die Probenmenge im ESR-R6hrchen kann mit der
Analysenwaage auf +0,1 mg genau eingewogen werden. Die Reproduzierbarkeit der Waage
wird vom Hersteller mit 0,1 mg angegeben. Das entspricht einem relativen Fehler von 0,1-0,2%
bei Probenmengen von 50-100 mg und kann daher in der Regel vernachlissigt werden.

Dosisfehler bei Bestrahlung der Aliquots: Die Bestrahlungszeit 148t sich beim Gammacell
auf 0,1 min genau einstellen. Der Zeitfehler bei der Bestrahlung liegt bei etwa 1 s. Positionie-
rungsunsicherheiten der Bestrahlungsrohrchen fallen durch die kontinuierliche Rotation des
Drehtischchen weg. Durch die initiale Drehung des Probenhalters vor die Quelle wird aller-
dings vor dem Start der Bestrahlungszeit bereits eine geringe Dosis appliziert. Diese diirfte
unter 1 Gy liegen und kann in der Regel vernachlissigt werden.

Fehler bei der Spektrenauswertung: Das Signalrauschen wird fiir jede Probe individuell
bestimmt und bei der Berechnung des Fehlers der Signalintensitit entsprechend beriicksich-
tigt.

Der Fehler der ESR-Messung stellt die Hauptursache fiir den statistischen Fehler der Dg
dar. Der Reproduzierbarkeitsfehler des Spektrometers ESP300E wurde bei Raumtempera-
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turmessungen zu 2% bestimmt (Zilles, 1993). Zu Beginn der Arbeit wurden fiir die Tieftem-
peraturmessungen die temperaturvariable Kiihleinheit fiir Messungen bei 100 K benutzt. Da
die Temperatur schwer zu stabilisieren war und zudem bei fortlaufender Messung zu héher-
en Werten (bis zu 108 K) abwich, lag die Reproduzierbarkeit fiir das Al- und Ti-Signal bei
iiber 5%. Deshalb wurde fiir die Messungen die Verwendung eines Kiihlfingers, mit dem die
Messtemperatur auf sehr einfache Weise auf 77 K konstant gehalten wird, bevorzugt. Hierbei
ist ein kritischer Faktor die exakte Positionierung des Kiihlfingers mit der Probe im Reso-
nator. Abbildung C.1 zeigt die Abhéngigkeit der Signalhéhe des Al-Zentrum in Rauchquarz

3 mm
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S,
©
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>
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0,4 -
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Héhenunterschied im Resonator [cm]

Abb. C.1: Abhéngigkeit der Signalhshe des Al-Zentrums in Rauchqaurz (Probe Achkarren) von der
Probenhshe. Die 100% Linie markiert den Plateaubereich, der sich hier {iber 3mm erstreckt.

von der Probenhohe. Ein Plateau wird nur fiir einen engen Bereich von 3 mm erreicht. Um
Unsicherheiten durch Fiillh6henschwankungen der ESR-R6hrchen zu minimieren, wurde bei
identischen Ausgangsmaterial alle Rohrchen einer Messserie mit moglichst identischer Pro-

benmenge (Probenmasse) gefiillt.

Die Reproduzierbarkeit der Einzelmessung bei Verwendung des Kiihlfingers und konstan-
ter Positionierung wird durch die Blischenbildung im Dewargefifl und den damit verbunde-
nen statistischen Schwankungen der Resonanzfrequenz begrenzt. Dariiberhinaus bilden sich
im Kiihlfinger durch den Probenwechsel im Laufe einer Messreihe kleine Eiskristalle, die auf-
grund ihrer héheren dielektrischen Absorption zu einer Empfindlichkeitsreduzierung fithren
konnen. Die Reproduzierbarkeit der Einzelmessung wurde durch abwechselndes Messen zweier
Proben bestimmt (K 800, Aliquot Nr.8, bestrahlt mit 1000 Gy und Achkarren, ein Rauchquarz
aus den tertidren Tuffen des Kaiserstuhls). Dabei war das Al-Signal in der Probe Achkarren
ca. 26 mal stirker als in der Probe K 800. Die Intensitét ist aber in beiden Proben hoch genug,
um Auswertefehler durch Signalrauschen vernachlissigen zu kénnen (Bei K800 betrigt das
mittlere Rauschsignal 0,2% des Al-Signals). Insgesamt wurden 24 Messungen durchgefiihrt,
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12 pro Probe. Die Messzeit entspricht damit der typischen Messzeit bei einer Datierung.
Das Resultat zeigt Abbildung C.2. Fiir das Al-Signal der Probe Achkarren zeigt sich keine
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Tendenz der Signalabnahme mit der Messzeit. Die Standardabweichung o wurde durch die
Gleichung;:
o 1 al 12 C.1
g —miﬂ(yi—y) (C.1)
zu 0,64% bestimmt. N ist dabei die Anzahl der Messungen, y; das i-te Messsignal und y
der Mittelwert. Fiir die Probe K 800 ergibt sich dagegen eine geringfiigige Abhéingigkeit der
Signalh6éhe von der Messzeit, allerdings lésst sich mit einer linearen Regression und einem
daraus erhaltenen linearen Korrelationskoeffizienten von R = —0,59 nur eine mittlere Kor-
relation feststellen. Bestimmt man die Standardabweichung mit Gleichung (C.1), so erhilt
man ein o von 1,6%. Beriicksichtigt man die lineare Signalabnahme, so lisst sich iiber die
Gleichung (Bevington, 1969):
1 X
0? = —— Z(yz —azx; + b)2 (C.2)
i=1

eine Standardabweichung von 1,3% ermitteln. a und b bezeichnen dabei die Steigung und
den y-Achsenabschnitt der Regressionsgeraden. Dieser Wert liegt nur wenig unter der vorher
erhaltenen Standardabweichung. Die Bildung von Eiskristallen fiihrt folglich nur zu einer
geringfiigigen Abnahme der Empfindlichkeit. Die kleinere Streuung des intensiveren Al-
Signals (Achkarren) kénnte darauf hindeuten, dass die Reproduzierbarkeit von der gewihlten
Signalverstirkung abhiingt, welche bei dieser Probe um einen Faktor fiinf geringer eingestellt
war als bei der Probe K 800. Diese, angesichts der zusétzlichen statistischen Schwankungen
bei elektronischer Verstiarkung, reale Moglichkeit muss durch weitere Messungen untersucht
werden. Vorerst wird aus den Resultaten die Reproduzierbarkeit der Einzelmessung beim
Al-Signal unter Verwendung des Kiihlfingers zu 2% (1-0) angesetzt.

Fehler der Dg-Bestimmung und Beriicksichtigung von Inhomogenitéiten zwischen Aliquots:

Fiir die Datierung wird aus den Einzelmessungen eine Dosiskurve erstellt, die mit einer
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exponentiellen Séttigungsfunktion beschrieben wird:

f(z) = Shaz (1 — e_%> . (C.3)

Dabei wird im Unterschied zur fritheren Notation die Dosis mit = und das Signal mit f(x)
bezeichnet. Bei der Anpassung der Parameter dieser Funktion sollten die Einzelmessungen y;
mit dem Quadrat ihrer Fehler 1/0? gewichtet werden. Fiir die Datierungen in dieser Arbeit
wurde die kommerzielle Software ,,Origin 6.0“ verwendet, die fiir jeden Parameter einen Feh-
ler angibt. Der verwendete Levenberg-Marquardt-Algorithmus sucht dabei durch geeignete
Techniken die Summe der quadratischen Abweichungen der Messwerte von der Modellfunk-
tion zu minimieren. Die Giite der Anpassung lisst sich mit dem sogenannten reduzierten y?

g=ly (uodtn) (c.4)

4 .
2 0.1'

abschatzen:

v ist die Anzahl der Freiheitsgrade und ist definiert als die Differenz zwischen der Anzahl
an Messpunkten und der Anzahl an anzupassenden Parametern. Ist das Modell mit den
Messungen vertriiglich, so erhiilt man fiir x2 einen Wert um 14 /2/v (Press et al., 1988). Bei
einigen Proben ergeben sich jedoch hohere Werte, wenn fiir o; der Fehler der Einzelmessung,
welcher sich aus den im vorigen Abschnitt erlduterten Faktoren zusammensetzt, eingesetzt
wird. Die Abweichungen beruhen nicht auf der zweiten Sittigungskomponente, welche erst
bei hoheren Dosen bedeutsam wird (siehe Kapitel 3), sondern auf weiteren unerkannten
Fehlerquellen. Eine Mdoglichkeit stellt eine inhomogene Verteilung der Al-Fremdatome in den
Quarzkoérnern dar. Ein erweiterter Einzelfehler, der die unbekannten Fehler mit beriicksich-
tigt, kann nach Press et al. (1988) folgendermafien abgeschitzt werden: In Gleichung C.4
wird der Fehler o; solange vergrofiert, bis sich bei der Anpassung von Funktion (C.3) ein
reduzierter y2-Wert von eins ergibt. Dieses Vorgehen ist nur legitim, wenn die Giiltigkeit
der Anpassungsfunktion vorausgesetzt werden kann, was nach den Ergebnissen in Kapitel 3
gegeben ist. Mit diesem Verfahren erhélt man einen Einzelfehler von 2-4%. Der Fehler in
der extrapolierten D liegt dann zwischen 5-10%.

Fehler des ESR-Alters:
Das Alter T einer ESR-Probe wird im Falle des radioaktiven Gleichgewichtes der Zerfalls-
ketten im Inneren der Probe und im &ufleren Umgebungsmaterial, aus der Dosisrate D und

der Aquivalenzdosis D berechnet:
D

-\ 2
AT = T\J <ADZE)2 + (%) : (C.6)

Der Fehler der Dosisleistung ist aus den Messungen der Elementgehalte der Probe und des

T , (C.5)

mit der Fehlerabschitzung:

Umgebungsmateriales, sowie deren modellierten Beitrdge zur gesamten Dosisleistung ab-
zuschitzen (vergleiche Rink, 1997 und Aitken, 1985).



Anhang D

Grafiken und Datentabellen

Neben den Datentabellen sollen in diesem Abschnitt die restlichen Dosisaufbaukurven des
Al-Zentrums der in der vorliegenden Arbeit datierten Proben gezeigt werden.
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Abb. D.1: Dosisaufbaukurven des Al-Signals in den Proben K859 und K861 (Eisenbiihl). Das Al-
Signal zeigt in der Probe K 859 eine stiirkere Streuung, aus der Abweichung von der Fitfunktion wurde
hier ein Einzelfehler von 3,6% bestimmt.
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Abb. D.2: Dosisaufbaukurven des Al-Signals in verschiedenen Proben. Man beachte den fast linearen
Signalverlauf bis 7200 Gy in der Probe Fornich 2. Bei der Probe Gemiindener Maar ist die Dosisauf-
baukurve des [TiO4/H]° mit eingezeichnet. Das Signal siittigt hier bei 200 Gy, bei Dosen iiber 1000 Gy
erwartet man nach den Ergebnissen von Kapitel 3 eine Signalabnahme.



238U 232Th 40K D,B 238U 232Th 40K W
Probe [ppm] [ppm] [%] [Gy/ka] [ppm] [ppm] [%] [%]
Basalt Basalt Basalt intern intern® intern® intern®
Gemiindener 3,87+0,30 9,744+0,43 1,46 4+0,05 0,012 < 0,034 < 0,050 < 0,050 12+ 3
Maar 2,61 +0,12
Mosenberg  2,45+0,09 8,984+0.44 1,38 +0,06 0,022 < 0,045 0,071 5+3
Fornich 2 1,46 £0,04 6,34£0,20 2,26£0,08 4,08=£0, 19% 1,23 £0,08 1,96 £0,17 5,11£0,20 5+£3
Fornich 5 0,041 0,040 0,054 < 0,038
Fornich 7 0,024 0,015 < 0,023
Kahlen A 1,24 4+0,06 5,03+£0,14 2,23+0,08 0,896 5+3
Kahlen C 0,847 0,97 £0,03 3,69+0,11 0,48 +£0,02
Eisenbiihl
K 800 2,68 £0,09 8,38+0,21 1,434+0,06 0,027 < 0,044 < 0,067 10+ 3
K 859 2,65 +0,20 9,64+0,23 1,87+0,10 0,059 0,010 0,020 10+ 3
K861 0,024 0,024 < 0,040
Kammerbiihl
K801 B 2,64 +0,13 12,574+0,44 1,5440,06 < 0,034 < 0,050 10+ 3
K803 A < 0,034 < 0,044
K801 A < 0,049 < 0,061

NHATITHIV.INALYA AN NAMIAVHD 'd ONVHNY

Tab. D.1: Analytische Daten zur Altersberechnung. Der Wassergehalt (W) wird als Prozentsatz von nasser zu trockener Masse angegeben. Bei der Probe
Gemiindener Maar ist der jeweils aus dem Ungleichgewicht berechnete maximale und minimale Uran-Gehalt angegeben. ¢: Alle Messwerte wurden durch
NAA-Messungen am Quarzpulver erhalten, mit der Ausnahme von Kahlen C und Fornich 2. Hier sind die Messwerte Resultat von y-spektrometrischen
Messungen an der Gesamt-Sandsteinprobe bzw. dem Silikat-Xenolith. °: Mittelwert der Ergebnisse aus 3-Zihlung und y-Spektrometrie.

LET
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Tab. D.2: Dosiskurve Gemiindener Maar und Mosenberg.

Probe Gemiindener Maar Mosenberg
Dosis /Gy Al (rel.) Fehler ‘ Ti-H (rel.) Fehler ‘ Al (rel.) Fehler
0 0,89 0,06 0,89 0,16 1,75 0,04
10,3 1,23 0,08 0,82 0,14 1,98 0,04
14,9 1,33 0,08 1,02 0,17 2,04 0,04
19,5 1,52 0,08 0,93 0,15 2,11 0,04
40,2 2,02 0,08 1,56 0,17 2,50 0,05

59,7 2,45 0,07 1,90 0,18

80,4 2,99 0,08 1,98 0,15 3,19 0,06
96,5 3,36 0,08 2,11 0,15 3,50 0,07
199,9 5,03 0,10 2,64 0,12 5,16 0,10
399,8 7,66 0,15 4,07 0,20 7,69 0,15
699,6 10,51 0,21 3,39 0,19 11,05 0,22
999.4 12,63 0,25 3,54 0,17 14,06 0,28

Tab. D.3: Dosiskurve Fornich 2

Dosis /Gy Al (rel.) Fehler | Ti-Li (vel.) Fehler | [GeO4/Li]% (rel.) Fehler
0 1,28 0,04 7,43 0,22 0 0
22,4 1,33 0,04 7,59 0,23 6,90 0,21
44,9 1,37 0,04 7,87 0,24 14,40 0,43
67,6 1,41 0,04 8,17 0,25 22,93 0,69
90 1,51 0,05 8,60 0,26 33,05 0,99
180 1,59 0,05 881 0,26 4733 1,42
360 2,06 0,06 10,71 0,32 94,92 2,85
720 2,76 0,08 12,39 0,37 116,59 3,50
1440 411 0,12 14,90 0,45 102,63 3,08
3150 719 0,22 1448 0,43 59,78 1,79
4500 9,70 0,29 11,34 0,34 44,58 1,34
7200 12,30 0,37 4,01 0,12 20,72 0,62
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Tab. D.4: Dosiskurven Quarzite Fornicher Kopf

Probe Fornich 5 Fornich 7 Fornich D
Dosis /Gy Al (rel.) Fehler ‘ Al (rel.) Fehler ‘ Dosis /Gy Al (rel.) Fehler
0,0 1,05 0,03 0,65 0,02 0 1,49 0,04
22,4 1,14 0,03 0,73 0,02 24,9 1,61 0,05
44,9 1,22 0,04 0,83 0,02 49,7 1,72 0,05
67,6 1,30 0,04 0,89 0,03 74,6 1,84 0,06
90 1,41 0,04 0,98 0,03 101 1,96 0,06
180 1,49 0,04 1,12 0,03 199 2,37 0,07
360 2,10 0,06 1,75 0,05 401 3,20 0,10
720 3,00 0,09 2,52 0,08 601 3,83 0,11
1440 4,36 0,13 3,78 0,11 801 4,40 0,13
3150 6,39 0,19 5,53 0,17 1001 4,89 0,15
1742 6,63 0,20
3543 9,30 0,28

Tab. D.5: Dosiskurven Kahlenberg Proben

Probe Kahlen A Kahlen C
Dosis /Gy Al (rel.) Fehler ‘ Dosis /Gy Al (rel.) Fehler
0 2,83 0,08 0 1,34 0,04
45 2,97 0,09 22,4 1,37 0,04
180 3,19 0,10 44,9 1,40 0,04
360 3,75 0,11 67,6 1,40 0,04
720 4,70 0,14 90 1,46 0,04
1440 9,95 0,18 180 1,48 0,04
3150 8,29 0,25 360 1,72 0,05
7200 11,28 0,34 720 2,04 0,06
1440 261 0,08
3150 342 0,10
4500 3,91 0,12
7200 4,65 0,14
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Tab. D.6: Dosiskurve K 800 (Eisenbiihl)

Dosis /Gy Al (rel.) Fehler | [GeO4/Li]% (rel.) Fehler | [GeO4/Nal® (rel.) Fehler
0 1,74 0,05 0 0 0 0
49,9 2,27 0,07 3,80 0,11 3,19 0,10
100,9 - - 7,32 0,22 7,32 0,22
201,8 3,82 0,11 16,52 0,50 14,16 0,42
303 474 0,14 - - - -
404 5,22 0,16 29,96 0,90 24,50 0,74
606 726 0,22 4021 1,21 2906 0,87
807 816 0,24 40,73 1,22 28,03 0,84
1009 9,83 0,29 43,25 1,30 27,69 0,83
1513 1434 0,43 4128 1,24 2357 0,71
2016 16,70 0,50 34,58 1,04 17,58 0,53
2520 19,50 0,59 23,89 0,72 10,15 0,30
2867 22,48 0,67 23,72 0,71 13,59 0,41
3344 24,87 0,75 23,36 0,70 10,66 0,32
3821 27,61 0,83 20,80 0,62 984 0,30
4299 2945 0,88 18,65 0,56 800 0,24

Tab. D.7: Dosiskurven Eisenbiihl Proben

Probe K 859 K861
Dosis /Gy Al (rel.) Fehler ‘ Dosis /Gy Al (rel.) Fehler
0 212 0,07 0 1,90 0,06
24,9 295 0,08 90 2,04 0,06
49,7 221 0,08 9925 244 0,07
74,6 2,56 0,09 450 2,88 0,09
101 2,52 0,09 900 3,61 0,11
200 2,75 0,10 1800 4,63 0,14
401 3,21 0,11 4500 6,54 0,20
601 3,82 0,13
801 408 0,14
1001 414 0,14
1742 506 0,18
3543 6,48 0,23
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Tab. D.8: Dosiskurven Kammerbiihl Proben

Probe K801 A K801 B K803 A
Dosis /Gy Al (rel.) Fehler ‘ Dosis /Gy Al (rel.) Fehler ‘ Al (rel.) Fehler
0 5,22 0,21 0 5,74 0,17 6,15 0,18
40,3 6,81 0,27 40,4 6,14 0,18 6,71 0,20
80,6 7,50 0,30 80,8 6,37 0,19 7,15 0,21
126 7,91 0,32 126 6,99 0,21 7,42 0,22
326 8,61 0,34 327 7,37 0,22 7,76 0,23
477 10,81 0,43 478 8,36 0,25 8,84 0,27
628 12,48 0,50 629 9,02 0,27 9,79 0,29
1003 12,03 0,48 1006 11,32 0,34 11,79 0,35
2003 16,70 0,67 2009 14,41 0,43 14,53 0,44
3938 15,74 0,63 3949 18,53 0,56 17,06 0,51
8000 22,96 0,69 21,05 0,63
Tab. D.9: Bleichkurve des natiirlichen Al-Signals in der Probe K 801 B.
Bleichzeit /h Al (rel.) Fehler
0 1,00 0,05
14,8 0,82 0,04
25 0,78 0,04
40,7 0,77 0,04
49,4 0,74 0,04
68,7 0,76 0,04
111,2 0,72 0,04
142,1 0,68 0,03
156,9 0,68 0,03
Tab. D.10: HDS 618. Thermische Isochrone (¢ = 30 min).
Temperatur / °C  Ej (rel.) Fehler | OHC (rel.) Fehler | Al (rel.) Fehler
23 1,00 0,02 1,00 0,02 1,00 0,04
160 1,04 0,02 1,03 0,02 1,07 0,04
200 1,03 0,02 1,01 0,02 1,04 0,04
250 1,05 0,02 0,97 0,02 1,11 0,04
300 1,61 0,03 0,93 0,02 0,86 0,03
350 1,96 0,04 0,93 0,02 0,54 0,02
400 1,24 0,02 0,86 0,02 0,23 0,02
450 0,25 0,01 0,84 0,02 0,06 0,01
500 0,17 0,01 0,38 0,01 0,00 0,00
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Tab. D.11: HDS 618 und K 800. Thermische Isochrone, bestrahlt (mit 750 bzw. 500 Gy).

Probe HDS 618 K 800
erhitzt+750 Gy unbestrahlt erhitzt+500 Gy
Temperatur / °C Al (rel.) Fehler ‘ Al (rel.) Fehler Al (rel.) Fehler
23 1,12 0,04 1,84 0,07 5,97 0,24
160 1,20 0,04 1,82 0,07 5,95 0,24
200 1,17 0,04 1,83 0,07 5,99 0,24
250 1,19 0,04 1,28 0,05 9,02 0,23
300 1,12 0,04 0,70 0,03 9,35 0,21
350 0,96 0,03 022 0,01 473 0,19
400 0,83 0,03 0,00 0,00 450 0,17
450 0,66 0,02 0,00 0,00 447 0,17
500 0,61 0,02 0,00 0,00 4,86 0,20
Tab. D.12: NN 3 ESR-Daten nach Bestrahlung
Dosis /Gy Al (rel.) Fehler | Ti-Li Fehler | Ti-Na  Fehler
0 537 0,16 | 1,06 022] 017 0,67
300 595 0,18 | 1,85 032 018 1,02
800 6,16 0,18 | 1,83 031| 019 1,36
1500 6,79 020 254 030 021 1,72
4000 7,25 0,22 3,08 0,31 0,22 1,78
8000 8,51 0,26 | 4,60 0,31 0,25 2,63
16000 9,94 0,30 | 4,57 0,33 0,27 2,24
24000 9,64 0,29 | 3,08 0,31 0,34 1,80
42988 11,99 0,36 | 1,92 0,30 0,43 1,35

ANHANG D. GRAFIKEN UND DATENTABELLEN

Tab. D.13: NN 3 ESR-Daten nach Bestrahlung, Fortsetzung. bld: below limit of detection, Unterhalb

der Nachweisgrenze.

Dosis /Gy E) (rel.) Fehler | OHC Fehler | [GeO4/Li]% Fehler | [GeO4/Li]%, Fehler
0 154 0,04]11,19 035 bld bld
300 0,83  0,03| 918 0,29 0,58 0,62 bld
800 0,66 0,03| 933 034 2,03 1,60 1,78 1,60
1500 0,67  002]1099 031 249 1,19 18 1,19
4000 0,72 0,03 | 9,62 0,35 3,61 1,61 2,78 1,61
8000 0,77 0,03 | 884 0,28 2,52 0,96 4,10 0,98
16000 0,90 0,03 | 8,67 0,33 2,29 0,80 4,07 0,84
24000 0,97 0,03 | 8,1 0,33 1,45 0,95 5,81 1,02
42988 1,08 0,04 | 8,90 0,28 bld 5,57 1,24
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Tab. D.14: NN 3 ESR-Daten. Al-Zentrum bei einzelnen Untersuchungsschritten.

Dosis /Gy Al (rel.) (2) Fehler | Al (rel.) (3) Fehler | Al (rel.) (4) Fehler
0 147 0,06 187 0,07 1,00 0,05

300 165 0,07 187 0,07 1,04 0,05

800 1,65 0,06 186 0,07 1,06 0,05

1500 1,50 0,06 1,92 0,07 1,03 0,05

4000 151 0,06 1,79 0,07 1,15 0,05

8000 1,50 0,06 1,85 0,08 1,01 0,05
16000 1,61 0,06 1,87 0,07 1,12 0,05
24000 1,57 0,06 1,88 0,08 1,12 0,18
42988 1,53 0,06 1,93 0,07 1,11 0,05

Tab. D.15: NN 3 ESR-Daten. E/| -Zentrum bei einzelnen Untersuchungsschritten.

Dosis /Gy E| (rel.) (2) Fehler | Ef (rel.) (3) Fehler | E] (rel.) (4) Fehler
0 259 0,05 262 0,06 237 0,06

300 235 0,05 226 0,05 210 0,05

800 246 0,05 234 0,05 225 0,05

1500 279 0,06 261 0,05 247 0,05

4000 255 0,05 258 0,05 254 0,05

8000 224 0,05 219 0,05 203 0,05
16000 230 0,05 223 0,05 213 0,05
24000 233 0,05 229 0,05 221 0,05
42988 242 0,05 234 0,05 219 0,05

Tab. D.16: K801 B ESR-Daten.

Dosis /Gy Al (rel.) Fehler | [GeO4/Li]% (rel.) Fehler
0 1,13 0,03 0 -

300 1,40 0,04 6,75 1,58

800 186 0,06 1011 2,21

1500 226 0,07 10,02 2,42

8000 3,95 0,12 6,88 2,50
16000 4,55 0,14 3,08 1,96
35674 6,24 0,19 0 248
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