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Zusammenfassung

Die vorliegende Arb eit b esch

•

aftigt sich mit der Metho dik und Anwendung der

Elektronen-Spin-Resonanz-Datierung an Quarzen. Zu den ESR-Pulversp ektren wurden

Simulationen durchgef

•

uhrt, die eine weitestgehende Zuordnung der einzelnen Komp o-

nenten eines Pulversp ektrums zu b estimmten Gitterdefekten erm

•

oglichen. Die Fremd-

atomzentren Germanium und Titan weisen b ei Bestrahlung eine

•

Ub erlagerung von

Pro duktion und Reduktion auf, welche n

•

aherungsweise quantitativ b eschrieb en wer-

den konnte. Die Dosisaufbaukurve des Fremdatomzentrums Aluminium weicht b ei ho-

hen Dosen vom Mo dell eines einfach exp onentiell s

•

attigenden Wachstums ab und l

•

asst

sich

•

ub er den untersuchten Dosisb ereich durch die Summe von zwei exp onentiellen

S

•

attigungsfunktionen b eschreib en. Vergleichende ESR- und Thermolumineszenz (TL)-

Untersuchungen an Quarzen geb en Hinweise darauf, dass das Al-Zentrum das Rekom-

binationszentrum f

•

ur die blaue (470{500 nm) Emission in der Lumineszenz sein kann,

w

•

ahrend die Elektronenfalle kein b ekanntes ESR-Zentrum darstellt. Angewandt wur-

de die ESR-Metho de zur Datierung junger Vulkanite aus dem Vulkanfeld der Eifel

und des Egergrab ens, Tschechei. ESR-Alter an Quarz-Xenolithen der Eifel zeigen ei-

ne gute

•

Ub ereinstimmung mit unabh

•

angigen Altern bis 500 ka. Bei einer Lokation des

Egergrab ens zeigt sich ab er, dass die thermische Stabilit

•

at des Al-Zentrums signi�kant

von Prob e zu Prob e variieren kann. F

•

ur zwei Prob en wurde eine Alters

•

ub ersch

•

atzung

aufgrund unvollst

•

andiger Nullstellung festgestellt, und schwache o der nicht-existente

E

0

1

- und OHC-Signale werden als m

•

oglicher Nachweis einer vollst

•

andigen Nullstellung

diskutiert.

Abstract

The thesis deals with the metho d and application of electron-spin-resonance-dating

of quartz. ESR p owder sp ectra simulations allow an assignment of the comp onents

of a p owder sp ectrum to sp eci�c lattice defects. The paramagnetic Ge- and Ti-center

display a sup erp osition of pro duction and reduction by irradiation, which could b e

approximately describ ed. The dose-resp onse-curve of the Al-center deviates from a

single exp onential saturation function at high doses and could b e describ ed by a sum

of two exp onential saturation function over the dose range studied. Comparative ESR-

and thermoluminescence (TL)-studies of quartz indicate, that the Al-center may b e

the recombination center for the blue emission (470{500 nm), whereas the electron

trap remains unknown. ESR-dating was applied to young volcanic ro cks of the Eifel

volcanic �eld, Germany, and of the Eger rift, Czech Republic. ESR-ages on xenolithic

quartz of the Eifel volcano es show go o d agreement with indep endent ages up to 500 ka.

For one lo cation of the Eger rift, however, ESR-ages also show that the thermal stability

of the Al-center can vary signi�cantly from sample to sample. Age overestimation due

to incomplete resetting was found for two samples and weak or non-existent E

0

1

- and

OHC-signals are discussed as p ossible indicators of complete zeroing.
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Kapitel 1

Einleitung

Die vorliegende Arb eit b efasst sich mit metho dischen Asp ekten und Anwendungen der

Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Datierung, welche zu den chronometrischen Metho den der

Altersb estimmung geh

•

ort

1

und in vielen Bereichen der Quart

•

argeologie, Geomorphologie und

Arch

•

aologie eingesetzt wird (vergleiche Rink ( 1997)). Sie erlaubt im Idealfall die direkte quan-

titative Datierung einer Prob e anhand von hinreichend langlebigen Ver

•

anderungen, die die

nat

•

urliche radioaktive Strahlung im Untersuchungsmaterial verursacht hat und die im Lab or

ausgewertet werden k

•

onnen. Chronometrische Datierungsmetho den sind f

•

ur geologische und

arch

•

aologische Anwendungsgebiete

•

au�erst wichtig. Sie liefern als Erg

•

anzung zur relativen

zeitlichen Einordnung durch stratigraphische Metho den Zeitmarker, an denen die relativen

Zeitskalen eingeh

•

angt werden k

•

onnen.

Chronometrische Metho den, die direkt auf radioaktivem Zerfall b eruhen, sind zum Bei-

spiel die

14

C-, die Th/U- und die K/Ar-Metho de. Zur Altersb estimmung werden hierb ei die

entsprechenden Isotop enkonzentrationen direkt in der Prob e gemessen. Die Halbwertszeit des

jeweiligen Nuklids b estimmt dab ei die datierbare Altersob ergrenze (40 ka f

•

ur die

14

C- und

ca. 350 ka f

•

ur die Th/U-Metho de, Aitken, 1990). Die Bestimmung j

•

ungerer Alter ist b ei der

Th/U-Metho de durch die Nachweisgrenzen der Messtechnik bw. der zunehmenden Kontami-

nationsgefahr b egrenzt.

Anders als die direkten Datierungsmetho den geh

•

ort die ESR-Datierung zusammen mit

den verwandten Metho den der Thermolumineszenz- (TL) und der Optisch Stimulierten Lu-

mineszenz (OSL)-Datierung, zu den dosimetrischen Metho den. Sie b eruhen auf der F

•

ahigkeit

von Mineralen, die Wirkung von radioaktiver Strahlung in Form von Energie

•

ub er lange

Zeitr

•

aume zu sp eichern. Aus der Strahlendosis, welche die Prob e

•

ub er die Lagerungszeit

akkumuliert hat, wird b ei b ekannter St

•

arke der nat

•

urlichen radioaktiven Bestrahlung (=Do-

sisleistung) die Dauer der Lagerung und damit das Alter der Prob e ermittelt. Dab ei geht

man von der Vorstellung aus, dass durch radioaktive Strahlung Gitterdefekte im Mineral

erzeugt und b ereits b estehende Gitterdefekte (b eispielsweise eingebaute Fremdatome) durch

1

Der Begri� chronometrisch soll hier, einem Vorschlag von Wagner ( 1995) folgend, anstatt des Begri�s ab-

solut zur Charakterisierung der Datierungsmetho de verwendet werden, da letzterer angesichts der statistischen

Altersfehler und ggf. der Kalibration der Realit

•

at nicht gerecht wird.

5



6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Anregung von Valenzelektronen mit Ladungstr

•

agern b esetzt werden k

•

onnen. Man spricht in

diesem Zusammenhang anschaulich auch von Elektronen- bzw. Lo ch-Fallen. Liegen dadurch

in den Fallen ungepaarte Spins vor (paramagnetische Zentren), so kann mit der ESR-Metho de

die relative Zahl der eingefangenen Ladungstr

•

ager an der Intensit

•

at ihres ESR-Signales ge-

messen werden. Als Datierungsmetho de wurde die ESR-Datierung erstmals 1967 durch E.J.

Zeller vorgeschlagen ( Zeller et al., 1967).

Dosimetrische Datierungsmetho den sind komplexer und schwieriger zu mo dellieren als die

direkten Metho den. In die Mo delle geht sowohl die Ursache - das System der radioaktiven

Strahlung - als auch ihre Wirkung - das Verhalten des Signals ein. Nur wenn die Mo delle die

Wirklichkeit gen

•

ugend gut b eschreib en, kann man davon ausgehen, dass die Mo dellalter den

wirklichen Altern nahekommen.

Das System der radioaktiven Strahlung ist prinzipiell f

•

ur alle drei dosimetrische Metho den

(ESR, TL, OSL) gleich und ist durch zahlreiche Arb eiten auf dem Gebiet der

•

alteren Metho de

der TL heute im Wesentlichen verstanden (siehe z.B. Aitken, 1985). Forschungsb edarf b esteht

dagegen b ei dem Verhalten der Signale. Hier sind die datierungsrelevanten Eigenschaften wie

Strahlungsemp�ndlichkeit, thermische und optische Stabilit

•

at und die Wechselwirkungen der

Zentren untereinander oft ungen

•

ugend b ekannt, so dass systematische Fehler in der Bestim-

mung der Strahlendosis und damit des Alters resultieren k

•

onnen. Bisher wurden allerdings

die Ph

•

anomene in den jeweiligen Metho den am selb en Datierungsmaterial weitestgehend

getrennt voneinander untersucht, obwohl dieselb en Fallen bzw. Zentren in der ESR-, TL-

und OSL-Datierung wirksam sein k

•

onnten und eine Synthese zwischen den Metho den das

Verst

•

andnis f

•

ur die auftretenden Ph

•

anomene erweitern k

•

onnte.

W

•

ahrend in der ESR-Datierung in den letzten 15 Jahren viele Untersuchungen zu Karb o-

naten und Zahnschmelz durchgef

•

uhrt wurden, erf

•

ahrt in zunehmenden Ma�e die Datierung

von Quarz Aufmerksamkeit. F

•

ur die Quart

•

arforschung birgt diese Anwendung ein gro�es Da-

tierungsp otenzial, da Quarz als gesteinsbildendes Mineral sehr h

•

au�g auftritt. Dar

•

ub erhinaus

ist die Natur der meisten Zentren und Defekte im relativ verunreinigungsarmen Quarz aus

zahlreichen ESR-Untersuchungen gut b ekannt und das Mineral wird in der TL-Datierung

erfolgreich als nat

•

urliches Dosimeter eingesetzt. Bisherige Arb eiten, die in Heidelb erg durch-

gef

•

uhrt wurden, zeigten das Potenzial der ESR-Metho de f

•

ur die Datierung erhitzter Quarze,

w

•

ahrend die Altersb estimmung gebleichter Quarze in Frage gestellt wurde ( Walther , 1995

und Zilles , 1993).

Die vorliegende Arb eit soll einen Beitrag leisten zum b esseren Verst

•

andnis der ESR-

Metho de und f

•

ur die Glaubw

•

urdigkeit der Anwendung zur Datierung erhitzter Quarze. Dazu

geh

•

ort, aufbauend auf der Arb eit von Walther ( 1995), die Signalanalyse der verschiedenen

ESR-Zentren in Pulversp ektren, da man in der Datierungspraxis letztendlich mit Prob en in

Pulverform arb eitet. Untersuchungen zu den Eigenschaften der ESR-Zentren, wie Strahlungs-

sensitivit

•

at, thermische und optische Stabilit

•

at werden durchgef

•

uhrt und im Hinblick auf die

Wechselwirkungen der Zentren untereinander und die Datierungsanwendung diskutiert. Da-

b ei wird deutlich, dass die Beobachtungen nicht allein durch die ESR-Zentren zu erkl

•

aren

sind. Ein Schwerpunkt der metho dischen Untersuchungen liegt deshalb in einer Vergleichs-

studie zwischen der ESR- und der TL-Metho de an gebleichten und erhitzten Quarzen, um



7

die Frage zu kl

•

aren, inwieweit dieselb en Fallen in b eiden Metho den involviert sind.

Ein b esonders interessantes Anwendungsfeld der ESR-Datierung stellt die Altersb estim-

mung quart

•

arer Vulkanausbr

•

uche dar, die im letzten Kapitel der Arb eit vorgestellt wird.

Aussagen dar

•

ub er, ob der Vulkanismus in einem Gebiet m

•

oglicherweise erloschen ist, lassen

sich erst aus der Kenntnis der H

•

au�gkeit und der zeitlichen Einordnung fr

•

uherer Eruptio-

nen ableiten. Dies gilt insb esondere f

•

ur das in dieser Arb eit untersuchte Vulkanfeld der Ei-

fel, in dem der Vulkanismus nach heutiger Meinung lediglich als

"

ruhend\ angesehen wird

(p ers

•

onliche Mitteilung L. Z

•

oller). Das Mittelrheingebiet mit der Osteifel spielt dar

•

ub erhin-

aus f

•

ur die kontinentale Quart

•

archronologie Mitteleuropas eine herausragende Rolle ( Wagner ,

1995). Dab ei ist f

•

ur die Datierung der L

•

osse und Rheinterrassen der quart

•

are Vulkanismus

von au�erordentlicher Bedeutung ( Van den Bogaard & Schmincke , 1990). Bisherige Datie-

rungen wurden

•

ub erwiegend mit der K-Ar Metho de durchgef

•

uhrt (eb d.), welche ab er b ei

jungen Prob en systematische Unsicherheiten aufweisen kann ( Lipp olt et al., 1990). Die Eta-

blierung der ESR-Datierung als eine weitere unabh

•

angige Metho de zur Altersb estimmung

junger Vulkanite ist deshalb ein wichtiger Anwendungsschwerpunkt dieser Arb eit.



Kapitel 2

Grundlagen der ESR-Datierung

Im Folgenden wird die Theorie der ESR und die darauf aufbauende Datierungsmetho de so

weit dargestellt, wie es f

•

ur das Verst

•

andnis dieser Arb eit notwendig ist. F

•

ur eine umfassendere

Darstellung sei auf Abragam & Bleany ( 1986), Marfunin ( 1979) und Weil et al. ( 1993), ver-

wiesen. Die Mineralogie des Quarzes wird eb enfalls kurz erl

•

autert, da sie f

•

ur das Verst

•

andnis

der Natur der ESR-Zentren sowie deren Systematik hilfreich ist. Ausf

•

uhrlichere Charakteri-

sierungen �nden sich in B

•

uchern der Mineralogie z.B. Matthes ( 1993) und Deer et al. ( 1992).

Die Signal-Analysen der Pulversp ektren wurden in die Grundlagen mit aufgenommen, obwohl

sie erst mit dieser Arb eit entwickelt wurden.

2.1 Theorie der ESR

Bei der Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) -Sp ektroskopie werden

•

Ub erg

•

ange zwischen Elek-

tronenzust

•

anden verschiedener Energie untersucht. Diese

•

Ub erg

•

ange liegen im Bereich von

10

� 4

eV, entsprechend Frequenzen von 10-30 GHz (Mikrowellenb ereich). Die Metho de kann

naturgem

•

a� nur b ei Substanzen angewendet werden, in denen Atome o der Molek

•

ule mit

mindestens einem ungepaarten Elektron vorhanden sind, was eine klare Begrenzung der un-

tersuchbaren Ob jekte b edeutet. Andererseits ist diese Selektivit

•

at der Messung von Vorteil,

da nur eine b egrenzte Anzahl der komplexen Wechselwirkungen eines b estimmten kristallinen

Systems b er

•

ucksichtigt werden muss.

Die im Vergleich zu den Energiedi�erenzen zwischen Atom-Schalen und -Unterschalen

um einen Faktor 10

4

kleinere Aufspaltung erlaubt, dass statt des Hamilton-Op erators H

des gesamten Systems die Wechselwirkung mit dem

•

au�eren Magnetfeld isoliert b etrachtet

werden kann. Dies f

•

uhrt zum Konzept des sogenannten Spin-Hamilton-Op erators H

S

( Weil

et al., 1993).

Betrachtet man ein freies Elektron, so tr

•

agt nur der Spin S zum Drehimpuls b ei. Legt

man ein

•

au�eres Magnetfeld B an, welches die z-Richtung festlegt, so kann der Spin nur zwei

diskrete Orientierungen b ez

•

uglich B annehmen, entsprechend kann sich die z-Komp onente

8



2.1. THEORIE DER ESR 9

von S nur parallel o der antiparallel zum Magnetfeld einstellen (Spin-Quantisierung):

S

z

= m

s

�h (2.1)

mit der magnetischen Spinquantenzahl m

s

= �

1

2

.

Der Spin erzeugt ein magnetisches Moment, b ezeichnet mit dem Op erator �

S

, gegeb en durch:

�

S

= � g

e

�

�h

S (2.2)

mit: g

e

: Land�e-Faktor f

•

ur ein freies Elektron (= 2 ; 0023)

� =

e �h

2 m

e

Bohr'sches Magneton aus der Elektronen-Ladung e und der Masse m

e

�h : Planck'sches Wirkungsquantum.

Entsprechend gilt f

•

ur die z-Komp onente des magnetischen Momentes:

�

z

= � g

e

� m

s

: (2.3)

Durch die Wechselwirkung mit dem

•

au�eren Magnetfeld B spaltet das urspr

•

unglich entartete

Energieniveau entsprechend den b eiden m

•

oglichen Orientierungen des magnetischen Momen-

tes auf (Zeeman-Aufspaltung, Abbildung 2.1):

E

z

= � �

z

B = �

1

2

g

e

� B : (2.4)

Die Energiedi�erenz zwischen b eiden Spin-Orientierungen b etr

•

agt also � E

z

= g

e

� B und ist

prop ortional zu B.

Dieser einfache Zusammenhang ist ab er nur dann richtig, wenn die Prop ortionalit

•

atskon-

stante g

e

isotrop, d.h. von der Orientierung relativ zur z-Achse (Richtung des Magnetfelds)

unabh

•

angig ist und damit als skalarer Faktor b ehandelt werden kann. Dies ist b esonders b ei

kristallinen Systemen nicht gegeb en. Die Anisotropie wird hier durch die Wechelwirkungen

des Elektronen-Spins mit den umgeb enden Atomen b ewirkt, die durch die Symmetrie des

Kristalls und des Zentrums selbst von der Orientierung zum B -Feld gepr

•

agt werden. Die

einfachste Erweiterung des Spin-Hamilton-Op erators w

•

are dann:

H

S

= �

e

( g

x

B

x

S

x

+ g

y

B

y

S

y

+ g

z

B

z

S

z

) : (2.5)

Dies ist ab er wiederum nur dann richtig, wenn die Hauptachsen des paramagnetischen Zen-

trums b ekannt sind und das Ko ordinatensystem f

•

ur B und S de�nieren. Da aus praktischen

Gr

•

unden meist die Symmetrieachsen des Kristalls als Referenzsystem gew

•

ahlt werden und

die Hauptachsen des Zentrums erst b estimmt werden m

•

ussen, sind die Neb endiagonalele-

mente der g-Matrix im Allgemeinen nicht Null. Unter Einb eziehung weiterer wesentlicher

Wechselwirkungen muss der Spin-Hamilton-Op erator allgemeiner formuliert werden ( Weil ,

1984):

H

S

= �

e

S � g � B + S � D � S +

N

X

i =1

( S � A

i

� I

i

+ I

i

� P

i

� I

i

� �

n

I

i

� g

i

� B ) + : : : (2.6)
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mit �

e

=

e �h

2 m

e

Bohr'sches Magneton

S : Spin-Op erator des Elektrons

g : Op erator f

•

ur den g-Faktor des Elektrons

B : Magnetfeld

D : Op erator f

•

ur die Spin-Spin-Wechselwirkung,

repr

•

asentiert durch die Elektronen-Quadrup ol-Matrix

A

i

: Op erator f

•

ur die Hyp erfein-Kopplung des i -ten Kerns mit dem Spin S

I

i

: Op erator f

•

ur den Spin des i -ten Kerns

P

i

: Op erator f

•

ur die Quadrup ol-Wechselwirkung des i -ten Kerns b ei I

i

>

1

2

�

n

=

e �h

2 m

p

Kernmagneton, mit der Protonenmasse m

p

g

i

: Op erator 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 Intensit

•

at

der Resonanzsignale im ESR Sp ektrum) des Spins eines ungepaarten Elektrons im Festk

•

orp er-

gitter wird b ei gegeb ener Orientierung der Kristallachsen b ez

•

uglich des Magnetfelds B durch

eine Darstellung der Op eratoren g , D , A

i

, P

i

und g

i

durch symmetrische 3 � 3 Matrizen

b estimmt. Es l

•

asst sich f

•

ur jede dieser Matrizen eine Orientierung zum B-Feld �nden, b ei der

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

1. Der erste Term b eschreibt die b ereits erl

•

auterte Ausrichtung des magnetischen Moments

des Elektronen-Spins � �

e

S � g durch B . Die g-Matrix ist richtungsabh

•

angig und ihre

Eigenwerte b ei den strahlungsinduzierten Zentren leicht vom g

e

des freien Elektrons ver-

schieden: Durch die Ausrichtung der Elektronenwolken im kristallelektrischen Feld des

Festk

•

orp ers wird der Bahndrehimpuls L des ungepaarten Elektrons ausgel

•

oscht. Durch

das Anlegen des externen Magnetfelds B wird diese Ausl

•

oschung teilweise aufgehob en,

so dass ein e�ektives Bahnmoment L

ef f

entsteht, das durch die Spin-Bahn-Kopplung

zu einer geringf

•

ugigen Verschiebung des g-Wertes f

•

uhrt (Feinstruktur). Die g-Matrix

spiegelt die atomare Struktur der n

•

achsten Umgebung des Spins wider und ist damit

charakteristisch f

•

ur jedes Zentrum.

2. Sind an der Resonanz mindestens zwei o der mehr ungepaarte Elektronen pro paramag-

netischem Zentrum b eteiligt, kommt es zur Wechselwirkung der magnetischen Dip ole

untereinander, was zu einer Aufspaltung des Energieniveaus ohne

•

au�eres Magnetfeld

f

•

uhrt (Nullfeld-Aufspaltung). Dies wird durch den Term S � D � S , mit der Elektronen-

Quadrup ol-Matrix D , b eschrieb en, deren Spur Null ist, und die somit nur f

•

unf un-

abh

•

angige Eintr

•

age b esitzt.

3. Die Matrix A

i

, die prop ortional zu g

i

ist, b eschreibt die Hyp erfein-Kopplung des

Elektronen-Spins S mit dem Spin eines b enachbarten Kernes I

i

. Die Spur von A gibt

dab ei den isotrop en Teil der Kopplung an und ist ein Ma� f

•

ur die Anwesenheit unge-

paarter Elektronen am Kern i, die Neb endiagonalelemente b ezeichnen den anisotrop en

Teil und resultieren von der Spin-Spin-Dip ol-Wechselwirkung. Die Kopplung f

•

uhrt zu

einer weiteren Aufspaltung der Zeeman-Niveaus in jeweils 2 I + 1 Niveaus (Vervielfa-

chung der Resonanzlinie im Sp ektrum in 2 I + 1 Linien mit gleicher Intensit

•

at). Die
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St

•

arke der Aufspaltung (der Abstand der Linien im ESR-Sp ektrum) wird jeweils durch

A

i

in den Termen S � A

i

� I

i

b eschrieb en und wird in Einheiten des Magnetfelds o der

in der

•

alteren sp ektroskopischen Einheit 1/cm angegeb en.

4. Sind Kernspins mit I >

1

2

b eteiligt, so f

•

uhrt deren nicht-sph

•

arische Ladungsverteilung

zu einem Quadrup olmoment, das mit dem Gradienten des lokalen elektrischen Feldes

in Wechselwirkung tritt und durch den Term I

i

� P

i

� I

i

b eschrieb en wird. Dies kann zum

Auftreten

"

verb otener\

•

Ub erg

•

ange (weitere Linien im Sp ektrum mit 4 m

I

= � 1 ; � 2

etc.) f

•

uhren. Die Spur der Matrix P

i

ist dab ei Null (Eigenschaft des Quadrup oltensors,

siehe Jackson, 1974) und enth

•

alt damit eb enfalls nur f

•

unf unabh

•

angige Eintr

•

age.

5. Der letzte Term I

i

� g

i

� B b eschreibt die Wechselwirkung des Kernspins I

i

mit dem

•

au�eren Magentfeld B , was zu einer geringf

•

ugigen Verschiebung der HFS-Niveaus f

•

uhrt.

Die Kern-Zeeman-Matrix g

i

ist meistens isotrop und kann als skalarer Faktor b etrachtet

werden.

Energien und Spin-Eigenfunktionen k

•

onnen auf zwei Wegen mittels H

S

b erechnet werden.

Erstens durch exakte numerische Diagonalisierung o der zweitens durch Verwendung der

St

•

orungstheorie. Voraussetzung f

•

ur die Anwendbarkeit der letzteren Metho de ist, dass der

jeweils folgende Term in Gleichung 2.6 als klein gegen

•

ub er dem jeweils vorhergehenden Term

angesehen und damit als St

•

orung b ehandelt werden kann.

Durch Einkristallmessungen mit systematischer Ver

•

anderung der Orientierung zum B -

Feld, k

•

onnen die Diagonalelemente g

xx

; g

y y

und g

z z

der g -Matrix in Hauptachsenrichtung

b estimmt werden. Sind alle drei Werte unterschiedlich, so spricht man von rhombischer Sym-

metrie des Zentrums, fallen zwei zusammen (z.B. g

xx

6= g

y y

= g

z z

) so spricht man von g

?

und g

k

(senkrecht und parallel zum B -Feld) mit axialer Symmetrie. Sind alle g

ii

gleich, liegt

kubische Symmetrie vor, die g -Matrix ist isotrop.

2.2 Prinzip der ESR-Sp ektroskopie

Durch Einstrahlen elektromagnetischer Wellen geeigneter Frequenz k

•

onnen magnetische Di-

p ol

•

ub erg

•

ange (� m

S

= 1) zwischen den Zeeman-Niveaus induziert werden, dab ei gilt die

Resonanzgleichung :

E = � h! = � E

z

: (2.7)

Resonanz kann dab ei sowohl durch Festhalten der Frequenz und Variation des Magnetfelds

als auch umgekehrt erzeugt werden. Da die Ver

•

anderung des Magnetfelds technisch wesentlich

einfacher zu realisieren ist als die Variation der Frequenz, wird in der Regel die erste Variante

b evorzugt. Die Absorptionen selbst sind sehr schwach, deshalb wird in der Praxis die Prob e

in der Mitte eines Hohlraumresonators platziert, in dem durch kritische Kopplung der ein-

gesp eisten Mikrowellen ein stehendes Feld erzeugt wird. Der Verst

•

arkungsfaktor wird durch

die sogenannte

"

G

•

ute\ charakterisiert, der typische Werte zwischen 6000-12000 aufweist. Der
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Resonator b e�ndet sich zwischen den Polschuhen eines Magneten. Die Geometrie von Re-

sonator und Prob e legen die Mikrowellenfrequenz � fest, durch kontinuierliches Ver

•

andern

(

"

Sweep\ ) des Magnetfelds B wird nunmehr b ei der Resonanzfeldst

•

arke B

r es

Energie aus

dem Mikrowellenfeld absorbiert (siehe Abbildung 2.1).

Abb. 2.1: Zeeman-E�ekt: Prinzip der ESR-Messung. Das Magnetfeld wird linear variiert, b ei der Reso-

nanzfeldst

•

arke k

•

onnen

•

Ub erg

•

ange zwischen den Zeeman-Niveaus induziert werden, dab ei wird Energie

aus dem Mikrowellenfeld absorbiert. Diesen Leistungsverlust, gegen das Magnetfeld aufgetragen, stellt

das ESR-Sp ektrum dar und hat aufgrund der Energieunsch

•

arfe (in der ob ersten Abbildung schema-

tisch durch gestrichelte Linien skizziert) die Form einer Lorentzkurve. In der Praxis wird das Signal

durch Mo dulation in die erste Ableitung

•

ub erf

•

uhrt, der Peak-zu-Peak-Abstand ist dab ei der Fl

•

ache

unter der Absorptionskurve prop ortional, der Nulldurchgang wird durch den g-Faktor festgelegt.

Bei fester (absoluter) Temp eratur T sind die Energieniveaus, die den b eiden m

•

oglichen

Spin-Orientierungen (up " und down # ) entsprechen, gem

•

a� der Boltzmann-Verteilung b e-

setzt:

N

"

N

#

= exp

�

�

� E

k T

�

(2.8)

mit der Boltzmannkonstante k. Die Wahrscheinlichkeiten f

•

ur induzierte Emission und Ab-

sorption sind den Besetzungsdichten in dem ob eren ( N

"

) bzw. unteren ( N

#

) Energieniveau



2.2. PRINZIP DER ESR-SPEKTROSKOPIE 13

prop ortional. Eine Netto-Aufnahme von Energie aus dem Mikrowellenfeld kommt damit durch

die h

•

ohere Besetzung des energetisch g

•

unstigeren Zustands N

#

zustande und ist prop ortional

der Besetzungsdi�erenz N

#

� N

"

. Da b ei gleichen

•

au�eren Bedingungen das Verh

•

altnis N

"

=N

#

konstant ist, wird mit der ESR-Sp ektroskopie die relative Anzahl an ungepaarten Elektronen

gemessen.

Die Absorptionskurve hat aufgrund der Energieunsch

•

arfe im Idealfall die Form einer Lo-

rentzkurve (homogene Verbreiterung). Die Halbwertsbreite h

•

angt von der e�ektiven Leb ens-

dauer T

ef f

des angeregten Spinzustandes ab und wird durch die Kopplung der Spinzust

•

ande

an das Kristallgitter b estimmt. Ist die mittlere

•

Ub ergangszeit f

•

ur

•

Ub erg

•

ange zwischen den

Energieniveaus gro� gegen die Leb ensdauer, wird kontinuierlich Energie aus dem elektro-

magnetischen Feld absorbiert und das ESR-Signal ist stetig messbar. In diesem Bereich ist

die Signalintensit

•

at prop ortional der Energie des elektromagnetischen Feldes. Die m

•

oglichen

Mikrowellenleistungen sind dadurch b eschr

•

ankt, dass b ei zu hoher Intensit

•

at die o.g. Be-

dingung nicht mehr erf

•

ullt ist. Es kommt zur Gleichb esetzung der Niveaus und damit zur

"

S

•

attigung\ des Signals. Da T

ef f

f

•

ur ein b estimmtes paramagnetisches Zentrum b ei einer

b estimmten Temp eratur eine charakteristische Konstante ist (vorrausgesetzt die Spindichten

sind nicht zu ho ch, so dass Spin-Spin-Relaxationen unb edeutend sind), b esitzt jedes Zentrum

eine charakteristische S

•

attigungsleistung.

Die Lorentzkurve stellt eine Idealisierung dar. In Festk

•

orp ern wird die homogene Verbrei-

terung oft durch thermische Oszillationen der atomaren Struktur

•

ub erdeckt, was in statisti-

schen Fluktuationen des lokalen Magnetfeldes resultiert. Dadurch ergeb en sich oft inhomogen

verbreiterte gaussf

•

ormige Absorptionskurven. Dieser E�ekt kann durch K

•

uhlen der Prob e

(Sticksto� o der Helium) vermindert bzw. unterdr

•

uckt werden. Raumtemp eratursp ektren zei-

gen also h

•

au�g Gausskurven, w

•

ahrend Tieftemp eratursp ektren (womit hier der Bereich unter

100 K b ezeichnet wird) sich gut durch Lorentzkurven b eschreib en lassen.

Die gebr

•

auchlichsten Frequenzen b ei ESR-Sp ektrometern sind im sogenannten X-Band

(9-10 GHz) b ei einer Wellenl

•

ange um 30 mm. Alle Untersuchungen in dieser Arb eit wurden

in diesem Frequenzb ereich durchgef

•

uhrt. Die Abmessungen des Resonators und der Prob e im

cm-Bereich erm

•

oglichen eine einfache Handhabung. Bei paramagnetischen Zentren mit g � 2

liegt das Magnetfeld b ei ca. 3400 Gauss

1

. Die sp ektrale Au


•

osung kann durch Arb eiten im

Q-Band (um 30 GHz) verb essert werden, allerdings ist das m

•

ogliche Prob envolumen deutlich

kleiner und die Repro duzierbarkeit schlechter, weshalb es f

•

ur quantitative Analysen no ch

nicht etabliert ist. Neuerdings sind auch no ch h

•

ohere Frequenzb ereiche (um 90 GHz, W-

Band) messtechnisch m

•

oglich geworden, die vor allem f

•

ur die Analyse eng

•

ub erlagernder

Signale geeignet sind.

Aus verst

•

arkungstechnischen Gr

•

unden wird dem linear ver

•

anderlichen Magnetfeld B ein

magnetisches Wechselfeld mit einer Mo dulationsfrequenz von meist 100 kHz

•

ub erlagert. F

•

ur

in�nitesimal kleine Mo dulationsamplituden wird damit das Absorptionssp ektrum in seine

erste Ableitung

•

ub erf

•

uhrt (siehe Abbildung 2.1). Bei realen Messungen ist die Amplitude

1

Die o�zielle SI-Einheit f

•

ur die Induktion B ist das Tesla. In der ESR ist stattdessen oft die Einheit

Gauss gebr

•

auchlich, da sie b ei den auftretenden Gr

•

o�enordnungen der Induktion

"

handlichere\ Zahlen liefert.

1 Gauss = 10

� 4

T
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endlich, deshalb wird in Wirklichkeit die erste Harmonische statt der eigentlichen Ableitung

gemessen. H

•

ohere Mo dulationsamplituden f

•

uhren generell zu einem b esseren Signal/Rausch

(S/N)-Verh

•

altnis. Der Betrag der Amplitude muss ab er kleiner als die Linienbreite des Re-

sonanzsignals bleib en, da sonst das Signal

•

ub ermo duliert wird (Linienverbreiterung). Das

S/N-Verh

•

altnis kann auch wesentlich verb essert werden durch Addition mehrerer aufeinan-

der folgender Messruns desselb en Sp ektrums (Sp ektren-Akkumulation).

2.2.1 Pulversp ektren

In Pulversp ektren treten alle m

•

oglichen Orientierungen des paramagnetischen Zentrums zum

Magnetfeld B gleichzeitig auf, damit entspricht das Pulversp ektrum einem Einkristallsp ek-

trum, das

•

ub er alle Raumrichtungen integriert wird. Bei jedem Eigenwert der g -Matrix

wird ein Signal und zwischen den Werten eine kontinuierliche Verteilung b eobachtet. Ist

g

xx

> g

y y

> g

z z

, so wird das Sp ektrum nach unten (niedrigstes Magnetfeld) durch g

xx

und

nach ob en durch g

z z

b egrenzt ( B /

1

g

, siehe Abbildung 2.2).

Abb. 2.2: Pulversp ektrum eines paramag-

netischen Zentrums mit rhombischer Sym-

metrie und mit g

xx

> g

y y

> g

z z

; ob en:

Absorptionssp ektrum, unten: 1. Ableitung.

Das Magnetfeld nimmt von links nach

rechts zu, der g-Faktor l

•

auft umgekehrt

( B /

1

g

).

Aus dem Pulversp ektrum lassen sich demnach die Diagonalelemente der g -Matrix in

Hauptachsenrichtung ablesen. Treten Hyp erfeinstrukturen (HFS) auf, so muss die Aufspal-

tung der g

xx

, g

y y

und g

z z

Resonanzlinien nicht mit den Eigenwerten der A -Matrix

•

ub erein-

stimmen, da die g - und die A -Matrix im Allgemeinen verschiedene Hauptachsenrichtungen

hab en. Trotzdem h

•

angen diese Aufspaltungs-Abst

•

ande eindeutig von der A -Matrix in einer

festen Orientierung, n

•

amlich der Hauptachsenrichtung der g -Matrix, ab (Es kann ab er aus

diesen Abst

•

anden nicht auf Aufspaltungen in anderen Orientierungen geschlossen werden).

Somit k

•

onnen diese Elemente zur Charakterisierung von Hyp erfeinstrukturen in Pulversp ek-

tren herangezogen werden. Sind umgekehrt die Matrix-Darstellungen der verschiedenen Op e-

ratoren aus Einkristallmessungen b ekannt, so k

•

onnen diese leicht durch eine

•

Ahnlichkeits-

transformation ins Hauptachsensystem der g -Matrix

•

ub erf

•

uhrt werden (siehe Kap. 2.5).
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Da im Kristallpulver durch die Gleichverteilung der Orientierungen keine Kristallachse

gegen

•

ub er der Richung des externen Magnetfeld ausgezeichnet ist, es somit kein Referenz-

Ko ordinatensystem gibt, ist die Zuordnung der drei g-Werte zu b estimmten Raumrichtungen

willk

•

urlich. Oftmals werden deshalb die Eigenwerte der Gr

•

o�e nach geordnet mit g

1

, g

2

und

g

3

o der g

x

, g

y

und g

z

b ezeichnet. Eine andere Konvention ist, die z-Achse in die Richtung zu

legen, welche den g-Wert liefert, der am meisten von den anderen b eiden entfernt ist und als

g

y

jene Komp onente zu b ezeichnen, die in der Mitte liegt. Des b esseren Vergleiches wegen

wird in der vorliegenden Arb eit die erstere Bezeichnungsart b evorzugt.

2.3 Datierung mit dosimetrischen Metho den (ESR, TL, OSL)

Das Prinzip der Datierung mit dosimetrischen Metho den b eruht auf der Akkumulation einer

Strahlendosis in Festk

•

orp ern, die durch radioaktive Zerfallsprozesse o der kosmische Strahlung

entsteht.

Geologische und arch

•

aologische Prob en sind bis zu dem Zeitpunkt ihrer Entnahme der

nat

•

urlichen radioaktiven Strahlung ihrer Umgebung ausgesetzt. Die j

•

ahrliche Dosis einer b e-

stimmten Prob e wird im Wesentlichen durch die � -, � - und 
 -Strahlung der Uran- und

Thorium-Zerfallsreihen, des

40

K-Isotops sowie der kosmischen H

•

ohenstrahlung verursacht.

Das b edeutet, die H

•

ohe der Dosis h

•

angt von der Konzentration radioaktiver Isototop e (U,

Th und K) innerhalb der Prob e und ihrer n

•

achsten Umgebung und der Abschirmung des

Materials gegen

•

ub er der kosmischen Strahlung aufgrund sp ezi�scher Lagerungsb edingungen

ab.

Die F

•

ahigkeit der Minerale, radioaktive Energie zu sp eichern, l

•

asst sich sehr anschaulich im

B

•

andermo dell verstehen (Abbildung 2.3). Durch Wechselwirkung der radioaktiven Strahlung

mit der Materie (z.B. Photo e�ekt, Comptone�ekt, Paarbildung) werden Atome im Material

ionisiert und dadurch Elektronen freigesetzt, das b edeutet im B

•

andermo dell vom Valenzband

in das Leitungsband gehob en. Dab ei bleibt ein Defektelektron (Lo ch) im Valenzband zur

•

uck.

An Punktdefekten im Kristallgitter kann das Gitterp otential lokal so ver

•

andert sein, dass in

der eigentlich verb otenen Zone zwischen Valenz- und Leitungsband (b ei Isolatoren und Halb-

leitern) metastabile Energiezust

•

ande existieren k

•

onnen. Diese wirken als Elektronen- bzw.

Lo chfallen. Anstatt gleich wieder zu rekombinieren werden mit einer gewissen Wahrschein-

lichkeit ungepaarte Elektronen/L

•

ocher an diesen Defekten eingefangen und bilden parama-

gnetische Zentren, die mit ESR nachweisbar sind. Die Anzahl an

"

gef

•

ullten\ Fallen h

•

angt

damit von dem Alter der Prob e ab. Die dosimetrischen Metho den Thermolumineszenz (TL),

Optisch Stimulierte Lumineszenz (OSL) und die ESR b estimmen auf unterschiedliche Weise

die Anzahl der eingefangenen Ladungstr

•

ager.

Die

•

alteste Metho de ist die TL (Abbildung 2.3, rechte Seite). Durch sukzessives Erw

•

armen

der pulverisierten Prob e wird das Entleeren von Fallen und die damit verbundene Rekombina-

tion von Elektronen an Lo ch-Zentren stimuliert. Wird b ei diesem Rekombinationsprozess die

Anregungsenergie der Rekombinationszentren in Form von Licht frei (=Lumineszenz), k

•

onnen

die Photonen mit emp�ndlichen Photomultipliern nachgewiesen werden. Charakterisiert wer-
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Abb. 2.3: Einfaches Mo dell f

•

ur das Einfangen einzelner Elektronen/L

•

ocher an Haftstellen zwischen

Valenz-und Leitungsband (linke Seite). Durch Stimulation (thermisch o der optisch) k

•

onnen die Elek-

tronen ins Leitungsband gehob en werden und strahlend rekombinieren (Lumineszenz, rechte Seite).

Schwarze Kreise: Elektronen, wei�e Kreise: L

•

ocher, E

a

: Aktivierungsenergie.

den die Lumineszenzen durch die Temp eratur b ei der sie auftreten und ihre Wellenl

•

ange. Auf

die Metho de der TL wird in Kapitel 4 n

•

aher eingegangen. Die OSL geht einen Schritt weiter

und regt nicht durch Erw

•

armen der Prob e, sondern durch Einstrahlung von Licht b estimm-

te Zentren zur Rekombination und Lumineszenz an, was den Vorteil hat, dass gezielt leicht

bleichbare Fallen entleert werden ( Kuhn, 2000).

Da die Elektronen/L

•

ocher b ei der Bestrahlung in metastabile Energieniveaus eingefangen

werden, ist ihre Leb ensdauer in den Fallen b egrenzt. Analog zum Messverfahren der TL,

k

•

onnen die Elektronen b ei der Lagerungstemp eratur thermisch ins Leitungsband gehob en

werden und anschlie�end rekombinieren (thermisches Fading). Dadurch wird die Altersin-

formation verf

•

alscht. Toleriert man Abweichungen bis 5% vom wahren Alter, so sollte die

Leb ensdauer als Faustregel 10 mal gr

•

o�er als das Alter der Prob e 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 geb en, der die Uhr

"

zur

•

uck-

stellt\ . Bei Quarzen kommt neb en der Mineralisation die thermische Nullstellung (Ausheizen

der Signale) und die optische Nullstellung (Bleichen der Signale durch Sonnenlicht) in Frage.

Prinzipiell k

•

onnen zwei Metho den angewandt werden, um aus der Signalgr

•

o�e

(ESR/Lumineszenz) auf die im Kristall gesp eicherte Strahlendosis (

•

Aquivalenzdosis = D

E

)

zu schlie�en:

� Die Regenerierungstechnik, b ei der das Signal durch Erhitzen o der Belichten der gemes-

senen Prob e wieder nullgestellt wird. Anschlie�end wird die Prob e k

•

unstlich b estrahlt,

bis die nat

•

urliche Signalgr

•

o�e wieder erreicht ist. Die dazu notwendige Dosis wird als

D

E

interpretiert. Es b esteht dab ei die Gefahr, dass durch den Nullstellungsvorgang

die Emp�ndlichkeit des Materials f

•

ur radioaktive Strahlung ver

•

andert wird und so die

Regeneration des nat

•

urlichen Signals zu einer falschen Dosis f

•

uhren kann.

� Die additive Bestrahlungstechnik , b ei der durch sukzessives Bestrahlen der gemessenen

Prob e das Signal weiter erh

•

oht wird. Tr

•

agt man das nat

•

urliche Signal und die durch die
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Bestrahlung erhaltenen Signale

•

ub er der Dosis auf, so erh

•

alt man die Dosisaufbaukurve

der Prob e. Durch Extrap olation auf die Dosisachse (=Signalh

•

ohe Null) erh

•

alt man die

D

E

.

In der ESR-Datierung von Quarzen hat sich die additive Technik etabliert. Hierb ei wird die

Dosisaufbaukurve entweder an der gesamten Prob e durch abwechselndes Messen und Bestrah-

len erstellt, o der durch Aufteilen der Prob e in Teilprob en gleicher Mengen (=Aliquots) und

Bestrahlen dieser Aliquots mit unterschiedlichen Dosen (Multi-Aliquot-Verfahren) gewonnen.

F

•

ur die additive Bestrahlungstechnik ist die Form der Aufbaukurve essentiell. Im einfach-

sten Mo dell nimmt man an, dass die

•

Anderung der Signalh

•

ohe mit der Dosis prop ortional

der Anzahl an freien Fallen ist. Dies f

•

uhrt auf folgende Ausgangsgleichung:

dS

dD

= c

�

S

max

� S ( D )

�

; (2.9)

wob ei D die Dosis, S die Signalh

•

ohe, S

max

das maximale Signal, welches prop ortional der

Gesamtanzahl an Fallen ist, und c eine Prop ortionalit

•

atskonstante b ezeichnet. Die L

•

osung

dieser Gleichung ist eine exp onentielle S

•

attigungsfunktion:

S ( D ) = S

max

 

1 � e

�

D + D

E

D

0

!

: (2.10)

Dab ei wurde die Anfangsb edingung S ( � D

E

) = 0 vorgegeb en. D

E

b ezeichnet die

•

Aquiva-

lenzdosis (engl.

"

equivalent\ ) und c wurde durch 1 =D

0

ersetzt (S

•

attigungsdosis). F

•

ur die

Datierung wird ausschlie�lich mit dieser Funktion gearb eitet.

Hat man die Radionuklidgehalte der Umgebung und der Prob e b estimmt, so l

•

asst sich

damit eine (evtl. zeitabh

•

angige) Dosisleistung

_

D b estimmen ( Aitken, 1985). Mit der D

E

ergibt sich das Alter T nach folgender Gleichung:

D

E

=

T

Z

0

_

D ( t ) dt: (2.11)

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

T =

D

E

_

D

: (2.12)

2.4 Kristallstruktur von Quarz

Die Minerale der Quarzgrupp e geh

•

oren mineralogisch zu der Klasse der Oxide, sp eziell zu den

XO

2

-Verbindungen. Der Name ist vermutlich aus dem s

•

achsischen

"

Querklufterz\ abgeleitet,

das im Laufe der Zeit zu Quererz und schlie�lich zu Quarz verknappt wurde

2

( Deer et al.,

1992). SiO

2

kommt in der Natur in vielen kristallinen und amorphen Mo di�kationen vor. Die

wichtigsten dieser Mo di�kationen sind in Tab elle 2.1 aufgef

•

uhrt.

2

Nach der Etymologie allerdings

"

handelt es sich (...) am ehesten um eine (...) Koseform zu mitteldeutsch

querch

"

Zwerg\ . In fr

•

uheren Zeiten schrieb en die Bergleute die Sch

•

adigung der Erze durch wertlose Erze o der

Mineralien Berggeistern zu, b eachte den Erznamen `Kobalt', der eigentlich

"

Kob old\ b edeutet.\ ( Drosdowski ,

1989).
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Kristallsystem Dichte [g/cm

3

]

Tief-Quarz ( � ) trigonal 2,65

Ho ch-Quarz ( � ) hexagonal 2,53

Tief-Trydimit ( � ) monoklin 2,27

Ho ch-Trydimit ( � ) hexagonal 2,26

Tief-Cristobalit ( � ) tetragonal 2,32

Ho ch-Cristobalit ( � ) kubisch 2,20

Co esit monoklin 3,01

Stishovit tetragonal 4,35

Lechatelierit amorph 2,20

Opal (SiO

2

aq) amorph 2,1-2,2

Tab. 2.1: Unterschiedliche Mo di�kationen/Kristallsysteme von Quarz (aus Matthes ( 1993))

Quarz, Trydimit und Cristobalit b esitzen je nach Temp eratur zwei Formen. Tief-Quarz

( � -Quarz) wandelt sich unter Atmosph

•

arendruck b ei einer Temp eratur von 573

�

C reversib el

(enantiotrop) unter Einhaltung seiner

•

au�eren Kristallform in den strukturell sehr

•

ahnlichen

Ho ch-Quarz ( � -Quarz) um. Bei h

•

oheren Temp eraturen geht der Ho ch-Quarz in Trydimit

( > 870

�

C) und dieser schlie�lich in Cristobalit ( > 1470

�

C)

•

ub er. Diese b eiden Ho chtemp era-

turphasen sind auf relativ niedrigen Druck b eschr

•

ankt. Dagegen ist der Ho ch- und Tief-Quarz

b ei fast allen m

•

oglichen Druck und Temp eratur-Bedingungen innerhalb der Erdkruste und in

Teilen des ob eren Erdmantels stabil. Das ist einer der Gr

•

unde, weshalb Quarz zu den am mei-

sten verbreiteten Mineralen der Erdkruste z

•

ahlt. Als Erstarrungspro dukt kiesels

•

aurereicher

Magmen ist er h

•

au�ger Bestandteil von Plutoniten (Granite, Grano diorite, Tonalite) und

Vulkaniten (Quarz Porphyr, Rhyolite). In Sedimenten kommt Quarz als detritisches Mineral

o der als Zement vor. Co esit und Stishovit b ezeichnen Ho chdruckmo di�kationen ( > 20 � 40,

bzw. > 80 � 100 kbar) und entstehen haupts

•

achlich b ei Meteroiteneinschl

•

agen (z.B. N

•

ord-

linger Ries in Bayern). Reiner farbloser Tief-Quarz hat eine H

•

arte von 7, einen muscheligen

Bruch mit Fettglanz auf den Bruch


•

achen, Glasglanz auf den Prismen


•

achen und einen Licht-

brechungsfaktor von n

0

=1,5442.

Die Grundeinheit der Kristallstruktur von Quarz (wie auch b ei den Silikaten) ist das SiO

4

-

Tetraeder, das an jeder seiner vier Ecken ein Sauersto�atom mit einem weiteren Tetraeder

teilt. Damit fallen auf jedes Si-Atom nur 4/2 O-Atome, woraus sich die chemische Formel

SiO

2

erkl

•

art. Die tetraedische Bindungsform wird durch sp3-Hybridisierung erreicht und ist

eine Mischung aus kovalenten und ionischen Anteilen. Das Sauersto�-Atom tr

•

agt dab ei eine

b etr

•

achtliche nicht-bindende Elektronendichte.

� -Quarz hat eine trigonale Gitterstruktur mit der Punkt-Grupp ensymmetrie D

3

. Es exis-

tieren drei im Winkel von 120

�

in der x-y-Eb ene angeordnete zweiz

•

ahlige Symmetrieachsen

a

1

, a

2

, a

3

und eine dreiz

•

ahlige Schraub enachse in Richtung der kristallographischen c-Achse.

Im � -Quarz sind die Tetraeder in Richtung der c-Achse schraub enf

•

ormig angeordnet. Die

Richtung des Schraub ensinnes gibt den Drehsinn der Zirkularp olarisation vor. Die Struktur
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b edingt die Existenz von o�enen Kan

•

alen entlang der c-Achse, durch die Raum f

•

ur Ato-

me/Ionen auf Zwischengitterpl

•

atzen gegeb en ist (Abbildung 2.4).

Abb. 2.4: Pro jektion der SiO

4

-Tetraeder in rechtsh

•

andigem � -Quarz senkrecht zur Kristallachse c.

Man erkennt sechs kleine Kan

•

ale entlang der c-Achse, die kreisf

•

ormig um einen zentralen Kanal an-

geordnet sind und die drei zweiz

•

ahligen Symmetrieachsen a

1

, a

2

und a

3

. Der ausgef

•

ullte Kreis stellt

einen typischen Si-Gitterplatz auf einer der a-Achsen dar (aus Weil ( 1984)).

Bei genauer Analyse zeigt sich, dass die SiO

4

-Molek

•

ule leicht von der lokalen Symme-

trie des Tetraeders abweichen (Abbildung 2.5). Die Verzerrung b eruht auf unterschiedlichen

Bindungsl

•

angen je zweier Sauersto�-Atome. In Abbildung 2.5 hab en 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 b edingt, dass es b ei jedem SiO

4

-Tetraeder zwei unterschied-

liche Zwischengitterp ositionen f

•

ur anlagernde Ionen auf der Symmetrieachse gibt, b ezeichnet

mit a

<

(kurz) und a

>

(lang). Sie b etragen hier 2,31

�

A bzw. 2,61

�

A (die Abst

•

ande sind von

der thermischen Bewegung der Atome und damit von der Temp eratur abh

•

angig). Die Ab-

weichung von der lokalen Symmetrie, die u.a. dazu f

•

uhrt, dass nur no ch eine zweiz

•

ahlige

Symmetrieachse durch das Si-Atom l

•

auft, hat wichtige Konsequenzen f

•

ur die Bildung von

ESR-Zentren in Quarz.

Fluid-Einschl

•

usse sind h

•

au�g in nat

•

urlichem Quarz vorhanden, mit typischen Ausdeh-

nungen von 1-10 � m (obwohl es auch Einschl

•

usse mit Dimensionen von einigen Millimetern

geb en kann). Die Zusammensetzung der w

•

assrigen Fluide reicht von 0 bis 70 Gewichts-% NaCl

( Deer et al., 1992). Die F

•

arbung der � -Quarze r

•

uhrt von Verunreinigungen und Kristallde-

fekten her, nach ihr lassen sich die in Tab elle 2.2 dargestellten makrokristallinen Variet

•

aten

unterscheiden.
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Abb. 2.5: SiO

4

-Tetraeder in rechtsh

•

andigem � -Quarz. Zwei jeweils

•

aquivalente Sauersto�atome (1,2

bzw. 3,4) liegen in zwei Eb enen, die sich fast rechtwinklig schneiden. Die Bindungsabst

•

ande sind leicht

unterschiedlich. Entsprechend existieren zwei m

•

ogliche Positionen f

•

ur Zwischengitter-Atome/-Ionen

(b ezeichnet mit a

<

und a

>

) auf der Symmetrieachse a

i

(aus Dickson et al., 1991).

Variet

•

at Eigenschaften Ursache der F

•

arbung

Bergkristall farblos, wasserklar durchsichtig

Rauchquarz rauchbraun, durchsichtig bis durch-

scheinend

Al-Zentren infolge nat

•

urlicher

Radioaktivit

•

at

Citrin zitronengelb, durchsichtig bis

durchscheinend

Fe

3+

-Hydroxid

Amethyst violett durchscheinend Fe

3+

, Ti

4+

+ nat

•

urliche Radioak-

tivit

•

at

Rosenquarz rosarot durchscheinend bis kanten-

durchscheinend, milchig tr

•

ub

Rutil (TiO

2

)-N

•

adelchen o der /

und substituierendes Ti

3+

Blauquarz fahl- bis milchig blau Ti

4+

, teils kollio dal, teils als feine

Rutil-Nadeln

gemeiner Quarz farblos, meistens tr

•

ub, oft milchig

tr

•

ub

Gas- und Fl

•

ussigkeitseinschl

•

usse

Tab. 2.2: Variet

•

aten des Tiefquarz (nach Farb e) (nach Matthes ( 1993) und Deer et al. ( 1992)).

2.5 ESR-Zentren in Quarz

Ein idealer Quarzkristall b esitzt, wenn man die Ob er


•

ache vernachl

•

assigt, keine Defekte, an

denen ungepaarte Elektronen vorhanden sein k

•

onnen und zeigt folglich keine ESR-Signale.

Tats

•

achlich ist ab er b ereits aus Gr

•

unden der Entropie eine ideale Anordnung von 10

22
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Atomen, aus denen ein makroskopischer Kristall aufgebaut ist, ausgeschlossen ( Hunklinger ,

1992). Realer Quarz, nat

•

urlich o der gez

•

uchtet, enth

•

alt zahlreiche Gitterdefekte, die zu pa-

ramagnetischen Zentren f

•

uhren k

•

onnen. Alle bis heute b eobachteten ESR-Signale werden

dab ei nicht makroskopischen Defekten (Versetzungen, Rissen o.

•

a), sondern Punktdefekten

zugeordnet ( Weil , 1984). Diese entstehen dadurch, dass einzelne wenige Atome o der Ionen

dem Gitter entnommen, hinzugef

•

ugt o der ausgetauscht werden. Die Punktdefekte werden in

drei Arten unterteilt: Leerstellen (fehlendes Gitteratom, Schottky-Defekt ), Zwischengittera-

tom und Fremdatome, wob ei die letzteren entweder einen regul

•

aren Gitterplatz (substitu-

tionelles Fremdatom) o der ab er auch einen Zwischengitterplatz (interstitielles Fremdatom)

einnehmen. Wird das Zwischengitteratom nicht durch Einbringen von zus

•

atzlichen Atomen

von au�en, sondern durch z.B. energiereiche Teilchenstrahlung im Innern des Kristalls er-

zeugt, so entsteht simultan mit dem Zwischengitteratom eine Leerstelle. Bleib en diese b eiden

Defekte b enachbart, so b ezeichnet man sie als Frenkeldefekt .

Quarz ist ein sehr reines Mineral. Fremdatome werden trotz der relativ lo ckeren Packungs-

dichte lediglich in Mengen von Spurengehalten eingebaut. Der Quarzkristall hat eine wohl-

de�nierte, stabile Struktur, die aus R

•

ontgendi�raktometrieuntersuchungen b ei verschiedenen

Temp eraturen gut b ekannt 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 Dip ol-Wechselwirkungen mit zu vielen b enachbarten Kernspins

kommt. All diese Eigenschaften machen kristallinen Quarz zu einem idealen Untersuchungs-

material f

•

ur ESR. Die zus

•

atzliche technische Bedeutung von SiO

2

hat dazu gef

•

uhrt, dass

zahlreiche ESR-Zentren und deren Struktur aus Einkristallmessungen gut erforscht sind. Bis

heute sind

•

ub er 50 paramagnetische Zentren in � -Quarzen b ekannt ( Weil , 1992). Dagegen ist

die Charakterisierung der Zentren in Pulversp ektren, womit man es in der ESR-Datierung

im Normalfall zu tun hat, nur ungen

•

ugend vollzogen. Dieses wird weiter unten deshalb ein

wichtiger Gegenstand sein. Im Folgenden werden die Defekte b eschrieb en, die eine Relevanz

f

•

ur die Datierung aufweisen.

Aus der Klasse der Leerstellen sind die Sauersto�-Fehlstellen und deren paramagneti-

sche Varianten, die sogenannten E

0

-Zentren von Bedeutung. Der Partner dieser Fehlstelle,

die Peroxy-Bindung (Si-O

2

-Si), kann durch Lo cheinfang (Elektronenabgab e) eb enfalls para-

magnetisch werden, es wird allgemein als OHC (=O xygen-H ole-C enter) b ezeichnet. Bei den

Fremdatomen wurden mit ESR bisher folgende Elemente in � -Quarz b eobachtet ( Weil , 1992):

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

Die Substitution eines Silizium-Atomes auf einer Gitterp osition durch ein Atom X wird durch

den Ausdruck [XO

4

]

q

b ezeichnet, wob ei q die Gesamtladung des Quasi-Tetraeders angibt. Zur

Beschreibung der Zentren hat sich der ionische Ansatz b ew

•

ahrt, b ei dem die Ladungen der

Ionen ganzzahlig und die Ladungsverh

•

altnisse lokal anschaulich sind (obwohl in Wirklichkeit

ein b etr

•

achtlicher kovalenter Bindungsanteil vorliegt). Wird Si

4+

durch ein niedriger gelade-

nes Kation (z.B. Al

3+

) ersetzt, so wird oft die lokale Ladungsneutralit

•

at durch Anlagerung

von Kationen (normalerweise M

+

, z.B. H

+

, Na

+

, Li

+

) auf Zwischengitterp ostionen wieder

hergestellt; der gesamte Komplex wird dann durch den Ausdruck [XO

4

/M

q

M

]

q

angegeb en,
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q

M

b ezeichnet die Ladung des Kations. Da f

•

ur die Komp ensatorionen zwei nicht

•

aquivalen-

te Positionen in den o�enen Kan

•

alen entlang der c-Achse existieren (siehe Abbildung 2.5),

kann es f

•

ur ein Fremdatom zwei paramagnetische Varianten (Isomere) geb en, sie werden in

der Literatur durch einen zus

•

atzlichen Index A bzw. C gekennzeichnet. Aus der Klasse der

Fremdatom-Zentren sind f

•

ur die ESR-Datierung die Atome Al, Ti und Ge interessant.

In den folgenden Abschnitten werden die Natur, die Messmetho dik und, aufbauend auf den

Pulversimulationen von Walther ( 1995), die Signalformen der einzelnen Zentren b espro chen.

2.5.1 OHC (O xygen-H ole-C enter)

Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Entstehung eines Frenkel-Defektes in Quarz. Durch Auf-

brechen einer Si-O-Si Bindung kommt es zu einer Sauersto�-Fehlstelle und einem Sauer-

sto�atom (O

2 �

) auf einem Zwischengitterplatz. Durch Elektroneneinfang wird die Leerstelle

paramagnetisch, der Defekt wird dann mit E

0

1

b ezeichnet, das Zwischengitteratom wird durch

Lo cheinfang zum paramagnetischen Peroxy -Zentrum (O

�

). Neb en dem Peroxy-Zentrum wird

Abb. 2.6: Schematische Entstehung des E

0

1

Zentrums und des Peroxy-Radikals (nach Ikeya ( 1993)):

(a) zwei SiO

4

-Tetraeder des ungest

•

orten Gitters, (b) durch Kollision mit einem � -R

•

ucksto�kern kommt

es zu einer Sauersto�-Leerstelle, (c) durch Elektroneneinfang entsteht das E

0

1

-Zentrum, (d) das her-

ausgeschleuderte O

2 �

-Atom nimmt eine Zwischengitterp osition ein, (e) durch Lo cheinfang (Elektro-

nenabgab e) entsteht das Peroxy-Zentrum.

in amorphen Silikaten ein weiteres Sauersto�-Lo chzentrum b eschrieb en, das sogenannte N on-

B onding (nicht-bindende) OHC (NBOHC) ( Griscom, 1990). Dab ei wird durch radioaktive

Strahlung ein Proton von einer Si-OH{Kon�guration freigesetzt und ein Lo ch im nicht-

bindenden 2p Orbital des verbleib enden O-Atoms eingefangen.
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2.5.1.1 Signal-Analyse

Die Signale der OHC's k

•

onnen b ei Raumtemp eratur ( RT ) b eobachtet werden. Die Linien-

breite verringert sich b ei K

•

uhlung, unter 140 K wird allerdings das Sp ektrum vom Al-Signal

•

ub erlagert ( Walther , 1995). Typische Messparameter sind:

T=295 K

Mo dulationsamplitude ( MA )=0,4 Gauss

Mikrowellen-Leistung ( MP )=2 mW.

In amorphen Silikaten sind die Sauersto�-Lo chzentren durch detaillierte Studien gut charak-

terisiert, in kristallinem Quarz dagegen gibt es in der Literatur kaum Angab en zu den OHC's,

eine Zentren-Zuordnung der b eobachteten Signale ist no ch weitestgehend unvollzogen. Nach

Griscom ( 1990) liegt in amorphen Silikaten das Peroxy-Zentrum b ei g

x

=2,0067, g

y

=2,0074

und g

z

=2,0014. Das NBOHC wird b ei g

x

=2,078, g

y

=2,0095 und g

z

=2,0010 b eschrieb en.

Die g

x

-Komp onente b eider Signale ist dab ei verteilt und dadurch extrem verbreitert, die

angegeb enen Werte sind deshalb Mittelwerte. Rink & Odom ( 1991) vermuten in kristallinem

Quarz das Peroxy-Zentrum b ei g

x

=2,050, g

y

=2,010 und g

z

=2,004, das NBOHC b ei g

x

=2,034,

g

y

=2,013 und g

z

=2,004.

Abbildung 2.7 zeigt das OHC-Sp ektrum eines W

•

ustensandquarzes (HDS 618) und zwei-

er thermisch nullgestellter Quarzprob en im g

y

, g

z

Bereich. Charakteristische Peaks �nden

sich b ei g-Werten von 2,0116, 2,0088, 2,0047 und 2,0025.

•

Ahnliche Werte wurden von Walt-

her ( 1995) ermittelt. Die Signalvariabilit

•

at von Prob e zu Prob e und die unterschiedliche

Auspr

•

agung der Peaks zeigen b ereits, dass sich hier die Sp ektren verschiedener Zentren

•

ub er-

lagern. Der Peak b ei g=2,0116 wird von Ikeya ( 1993) als m

•

ogliches Signal eines im Gitter

rotierendenden O

�

3

-Ions interpretiert. Dieses Signal ist h

•

au�g in Quarzen aus Faltungszonen

vorhanden (eb d.).

In Abbildung 2.8 ist das Sp ektrum der Prob e HDS 618 nach 30-min

•

utiger Erhitzung b ei

500

�

C dargestellt. Prinzipiell ist dieselb e Signalstruktur wie b ei der unerhitzten Prob e zu er-

kennen, allerdings mit ver

•

anderter Intensit

•

at der Komp onenten (der Peak b ei g=2,0003 in Ab-

bildung 2.7 geh

•

ort zu dem E

0

1

-Zentrum, das nach der thermischen Behandlung vernachl

•

assig-

bar gering wird). Erniedrigung der Messtemp eratur erh

•

oht die sp ektrale Au


•

osung, b ei 77 K

ist deutlich der g

y y

-Peak eines rhombischen Signals (siehe Abbildung 2.2) b ei g=2,0073 zu

erkennen

3

. Weiterhin ist im rechten Teil des Sp ektrums eine m

•

ogliche Hyp erfeinstruktur sicht-

bar. Eine

•

ahnliche HFS in Sauersto�-Lo chzentren ist von Azzoni et al. ( 1994) in Neutronen-

b estrahltem synthetischen Quarz b eschrieb en worden. Die Autoren geb en die g-Werte zweier

rhombischer Zentren an (I mit g

x

=2,0503, g

y

=2,0081 und g

z

=2,0026; I I mit g

x

=2,0417,

g

y

=2,0125 und g

z

=2,0011), wob ei b ei Zentrum I f

•

ur 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 I I einem NBOHC

zugeordnet. Vergleicht man diese Angab en mit den g-Werten in Abbildung 2.8, so k

•

onnte

3

Die OHC-Signale sind hier nur deshalb unter 100 K ungest

•

ort zu b eobachten, da das normalerweise

•

ub er-

lagernde Aluminium-Signal durch die thermische Behandlung ausgeheizt wurde!
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Abb. 2.7: ESR-Sp ektren von OHC dreier Quarze im g

y

, g

z

Bereich. Die eingezeichneten g-Werte

b ezeichnen markante Peaks / Wendepunkte im Sp ektrum. Die Signalkomp onente b ei g=2,0116 wird

von Ikeya ( 1993) einem Ozonid-Radikal zugeordnet, der Peak b ei g=2,0003 stammt vom E

0

-Signal.

man die Peaks b ei g=2,0085 und g=2,0029 dem Peroxy-Zentrum zuordnen. Dann w

•

are ab er

der scharfe Peak b ei g=2,0073 mit keinem der g-Werte des NBOHC vertr

•

aglich. Der g-Wert

dieses Peaks liegt nun statt dessen nahe b ei dem g

y

-Wert des Peroxy-Radikals in amorphen

Silikaten (g

y

=2,0074), der g

y

-Faktor des NBOHC (2,0095) w

•

urde zumindest grob mit dem

kleinen Peak b ei g=2,0085

•

ub ereinstimmen, allerdings lassen sich dann die g

z

-Peaks kaum in

•

Ub ereinstimmung bringen.

Die Schwierigkeiten der Zuordnung zeigen, dass mit den Ergebnissen der genannten Au-

toren und den eigenen Messungen keine eindeutige Signal-Analyse m

•

oglich ist. Auf dieser

Basis erscheinen auch Simulations-Versuche wenig erfolgsverprechend. Als sicher kann man

annehmen, dass sich in den Sp ektren die Signale mindestens zweier verschiedener Zentren

•

ub erlagern. Da der Signalkomplex in der Literatur der ESR-Datierung allgemein als OHC

b ezeichnet wird, soll dieser Begri� b eib ehalten werden.
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Abb. 2.8: Detail-Analyse des OHC-Sp ektrums der Prob e HDS 618, nach 30 min

•

utiger Erhitzung b ei

500

�

C. Am rechten Rand des Sp ektrums ist die jeweilige Messtemp eratur aufgelistet. Die Peaks b ei

g=2,0073 und g=2,0029 wurden versuchsweise dem Peroxy-OHC zugeordnet, allerdings scheint der

g=2,0029-Peak mit steigender Temp eratur zu gr

•

o�eren g-Werten zu

"

wandern\ , b ei Raumtemp era-

tur liegt er b ei g=2,0036 (m

•

ogliche Temp eraturabh

•

angigkeit der Spin-Bahn-Kopplung). Im untersten

Sp ektrum ist ein m

•

ogliches HFS-Quartett markiert.

2.5.2 E

0

-Zentren

Im Gegensatz zu den OHC sind die E

0

-Zentren in � -Quarz deutlich b esser charakterisiert.

Die Entstehung der Zentren ist in Abbildung 2.6 dargestellt: durch Aufbrechen der Si-O-

Si-Bindung entsteht eine Sauersto�-Leerstelle, die mit Null, einem o der zwei Elektronen

b esetzt werden kann. Dab ei ist nur die Ein-Elektronen-Variante paramagnetisch und wird

mit E

0

1

b ezeichnet. Das Elektron h

•

alt sich in einem sp3-Hybrid-Orbital auf, das sich von ei-

nem der b eiden Si-Atome in die Fehlstelle erstreckt. Die b eiden b enachbarten Si-Atome sind

stark asymmetrisch relaxiert, eines der Si-Ionen b ewegt sich auf die Fehlstelle zu, das an-

dere von der Fehlstelle weg. Daraus erkl

•

art sich die Lokalisation des ungepaarten Spins an

einem der b eiden Si-Ionen ( Yip & Fow ler , 1975: aus Weil ( 1984)). Eine weitere Variante

der Sauersto�-Leerstelle entsteht durch Anlagerung eines Wassersto�-Atoms und wird mit

E

0

2

b ezeichnet ( Weeks , 1963). Das E

0

4

-Zentrum zeigt im X-Band eine HFS mit vier nahezu

•

aquidistanten Linien, woraus zu Anfang der Schluss gezogen wurde, dass sich b ei diesem De-

fekt der Leerstelle ein Atom mit einem I = 3 = 2 Kern anlagert. Genauere Analysen zeigten
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jedo ch, dass die Aufspaltung nur durch die Wechselwirkung (WW) mit einem Wassersto�-

Kern ( I = 1 = 2) zustande kommt, wob ei die Hyp erfein- und die Kern-Zeemann-WW von

vergleichbarer Gr

•

o�enordnung sind (vgl. Gleichung 2.6) und deshalb alle 2 S (2 I + 1)

2

m

•

ogli-

chen

•

Ub erg

•

ange auftreten ( Halliburton et al., 1979). Als Mo dellvorstellung nimmt man an,

dass b eim E

0

4

-Zentrum ein Hydrid-Ion (H

�

) in einer Sauersto�-Fehlstelle eingefangen wird

und ein zus

•

atzliches ungepaartes Elektron ungleichm

•

a�ig zwischen den zwei b enachbarten

Si-Ionen lokalisiert ist ( Isoya et al., 1981).

Neb en den S=1/2 Zentren sind in Quarz auch S=1 Zentren b eschrieb en worden, sie wer-

den mit E

00

b ezeichnet (E

00

1

, E

00

2

und E

00

3

). In erster N

•

aherung kann man sich diese Grupp e

von Zentren als zwei b enachbarte E

0

1

-Zentren veranschaulichen, wob ei die b enachbarten un-

gepaarten Elektronen zu S=1 kopp eln. Alle E

00

-Zentren k

•

onnen durch kurzzeitiges Erhitzen

(5 min) b ei Temp eraturen unter 100

�

C gel

•

oscht werden ( Halliburton et al., 1984).

Die Rolle der E

0

-Zentren in den optischen Absorptionseigenschaften des Quarzes ist in

der Literatur kontrovers diskutiert worden. W

•

ahrend einige Arb eiten 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 b erichtet (eb d.).

2.5.2.1 Signal-Analyse

Die ESR-Sp ektren der E

0

-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 Signals

•

attigung schon b ei geringen Mikrowellenleistungen f

•

uhren.

Typische Messparameter sind:

T=295 K

MA=0,4 Gauss

MP=0,02 mW.

Jani et al. ( 1983) und Feigl & Anderson ( 1970) geb en f

•

ur das E

0

1

und E

0

2

folgende Parameter

an:

E

0

1

:

g

x

= 2 ; 00179

g

y

= 2 ; 00053

g

z

= 2 ; 00030

; E

0

2

:

g

x

= 2 ; 0020

g

y

= 2 ; 0007

g

z

= 2 ; 0006

;

A

x

= 1 ; 60

A

y

= � 0 ; 11

A

z

= � 0 ; 21

:

Die Elemente von A sind hier, wie auch b ei allen folgenden Zentren, in der Einheit Gauss

angegeb en

4

. Die Werte von Feigl & Anderson ( 1970) zum E

0

2

-Zentrum sind Neub erechnungen

der exp erimentellen Daten von Weeks ( 1963), der no ch nicht die volle Anisotropie angegeb en

hatte. Aus Halliburton et al. ( 1979) lassen sich f

•

ur das E

0

4

-Zentrum folgende Parameters

•

atze

ableiten:

E

0

4

:

g

x

= 2 ; 00154

g

y

= 2 ; 00065

g

z

= 2 ; 00060

; A =

0

B

@

0 ; 44 2 ; 08 � 1 ; 58

13 ; 66 � 7 ; 97

5 ; 37

1

C

A

:

4

Bei Feigl & Anderson ( 1970) sind die Hyp erfeinstruktur-Konstanten no ch in der

•

alteren Einheit 1/cm

angegeb en. Diese sind

•

ub er die Beziehung A [Gauss ] = hc= ( g �

e

) A [1 = cm] umgerechnet worden.
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Die A (H)-Matrix war dab ei urspr

•

unglich in einem Ko ordinatensystem angegeb en, in dem

die x-Achse parallel zu einer zweiz

•

ahligen Symmetrieachse (a

1

) und die z-Achse entlang der

kristallographischen c-Achse (optische Achse) liegt und wurde durch eine

•

Ahnlichkeitstrans-

formation D

T

X D ins Hauptachsensystem der g -Matrix transformiert.

Abbildung 2.9 zeigt ein typisches ESR-Sp ektrum eines E

0

1

-Zentrums, im ob eren Teil mit

den b eschrieb enen Parametern. Bei diesem Zentrum ist eine schwache Aufspaltung durch

Abb. 2.9: ESR-Sp ektrum des E'

1

-Zentrums in der Quarzprob e HDS 618. Das ob erste Sp ektrum

zeigt das Zentrum mit den in dieser Arb eit verwendeten Messparametern. Darunter sieht man die

b ei niedriger Messtemp eratur und Phasendrehung auf 90

�

b esser sichtbare schwache Aufspaltung der

Resonanzlinie durch Hyp erfein-WW mit

29

Si-Kernen (4,67% Vorkommen). Der rhombische Charakter

des Zentrums zeigt sich b ei niedrigerer Mo dulationsamplitude, die Simulation b est

•

atigt dies (g-Werte

aus Jani et al. ( 1983)).

Hyp erfein-WW mit

29

Si-Kernen (I = 1/2, 4,67% Vorkommen) gut zu b eobachten, der Abstand

b eider Linien von ca. 8,5 Gauss ist in guter

•

Ub ereinstimmung mit den von Jani et al. ( 1983)

ermittelten Werten von 8 und 9 Gauss. Die Autoren b eschreib en auch eine weitere HFS mit

400 Gauss Linienabstand, die durch eine starke Wechselwirkung mit

29

Si verursacht wird.

Die rhombische Symmetrie des E

0

1

-Zentrums zeigt sich erst b ei einer Mo dulationsamplitude

von 0,1 Gauss, die Simulation ergibt eine Linienbreite von 0,18 Gauss. Angesichts dieser

Parameter erscheint die normalerweise verwendete Mo dulationsamplitude von 0,4 Gauss als

zu gro�. Der Grund f

•

ur die Wahl dieser MA liegt darin, dass der Vorteil eines wesentlich
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verb esserten S/N-Verh

•

altnisses

5

die Signal-Verzerrung durch die

•

Ub ermo dulation

•

ub erwiegt,

die Identi�zierung des Signals und die Repro duzierbarkeit bleib en hier im

•

Ubrigen von der

Linienverbreiterung unb er

•

uhrt (in der Literatur der ESR-Datierung �ndet man oft MA bis

zu einem Gauss).

Die Erfahrungen aus eigenen Messungen b est

•

atigen die Annahme fr

•

uherer Arb eiten (zum

Beispiel Ikeya, 1993), dass in Pulversp ektren von nat

•

urlichen Quarzen nur das Sp ektrum

des E

0

1

-Zentrums vorhanden ist. Einkristall-Untersuchungen zeigen jedo ch auch das Vorkom-

men des E

0

2

- und E

0

4

-Zentrums in nat

•

urlichen Quarzen, allerdings erst nach Ausheizen aller

Defekte b ei T=1000

�

C und anschlie�ender Bestrahlung mit sehr hohen Dosen (im MGy-

Bereich)( Weeks , 1963 und Halliburton et al., 1979). Walther ( 1995) b eschreibt im Pulver-

sp ektrum eine Aufspaltung des E

0

1

-Sp ektrum b ei niedriger MA und Phasenverschiebung auf

90

�

in ein Dublett, was er auf

•

Ub erlagerung durch das E

0

2

-Zentrum zur

•

uckf

•

uhrt.

Wie die Einkristall-Daten zeigen, liegen die g-Werte aller drei E

0

-Zentren sehr nahe

b eieinander. Um abzusch

•

atzen, inwieweit das eindeutig durch das E

0

1

-Zentrum dominierte

Messsp ektrum Anteile der anderen E

0

-Zentren tragen k

•

onnte, wurden aus den angegeb enen

Parametern die Pulversp ektren der einzelnen Zentren simuliert und miteinander verglichen

(Abbildung 2.10). Anhand der Sp ektren sieht man, dass eine

•

Ub erlagerung im g

y

, g

z

-Bereich

Abb. 2.10: Simulationen der E

0

-Zentren nach Daten aus Jani et al. ( 1983), Feigl & Anderson ( 1970)

und Halliburton et al. ( 1979).

teilweise scharfe Linien au�erhalb des g

x

-Peaks des E

0

1

-Zentrums mit sich bringen m

•

usste,

die ab er in den eigenen Messungen nicht b eobachtet wurden. Das Sp ektrum des E

0

4

-Zentrums

wird hier nur qualitativ wiedergegeb en, da einerseits die Angab e der Kern-Zeeman-Matrix

5

Man kann sich das gut in Abbildung 2.9 durch den Vergleich des ob eren und zweituntersten Sp ektrums

veranschaulichen; das untere Sp ektrum wurde dab ei sogar mit der dopp elten Messzeit aufgenommen.
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in Halliburton et al. ( 1979) fehlt und andererseits das verwendete Simulationsprogramm den

st

•

orungstheoretischen Berechnungsansatz b enutzt, mit dem ab er keine verb otenen

•

Ub erg

•

ange

simuliert werden k

•

onnen, d.h. statt der Aufspaltung in vier Linien, wird hier nur die

"

regul

•

are\

Vervielfachung in ein Dublett b erechnet. Weiter ist die in Walther ( 1995) b eschrieb ene Auf-

spaltung wahrscheinlich nicht durch das E

0

2

-Zentrum verursacht, da die g-Werte des E

0

1

-

und E

0

2

-Zentrums sich zwar nur leicht, ab er signi�kant unterscheiden, b ei dem b eobachteten

Dublett m

•

ussten sie ab er identisch sein. Ferner ist die b eim Dublett b eobachtete Hyp erfein-

Aufspaltung fast isotrop mit ca. 0,13 Gauss, b eim E

0

2

-Zentrum ist sie ab er ann

•

ahernd axial

und b etr

•

agt in g

x

-Richtung 1,6 Gauss. Ob es sich b ei dem Dublett um ein weiteres, un-

b ekanntes Zentrum handelt, muss o�en bleib en, m

•

oglicherweise handelt es sich um einen

Mess-Artefakt aufgrund des Zusammenspiels von Phasenlage und Mo dulationsamplitude.

Man kann also davon ausgehen, dass in den in dieser Arb eit untersuchten Prob en und

den dab ei verwendeten Dosis-Bereichen von maximal 40 kGy aus der Grupp e der E

0

-Zentren

mit gro�er Wahrscheinlichkeit nur das E

0

1

-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-

do ch Pegmatite, die deutlich an Germanium angereichert sind. Die ersten ESR-Studien an

Quarz wurden mit Germanium-dotierten Kristallen durchgef

•

uhrt ( Anderson & Weil , 1959).

Ge

4+

ist dem Si

4+

iso elektronisch, seine exp erimentell festgestellte Eigenschaft, als Elek-

tronenakzeptor zu wirken, wird anschaulich durch die unterschiedlichen Kernladungen und

deren Abschirmung durch Elektronen-Schalen im Ge- und Si-Atom erkl

•

art ( Marfunin, 1979).

Approximative theoretische Berechnungen zu den Defekt-Energieniveaus konnten den Elek-

tronenfallencharakter von Ge b est

•

atigen ( Ekenb erg et al., 1984).

Bestrahlungen b ei 77 K erzeugen durch Elektroneneinfang die paramagnetischen [GeO

4

]

�

- und [GeO

4

]

�

es

-Zentren, die sich in der Position des Elektrons b ez

•

uglich der Sauersto�atome

unterscheiden (siehe Abbildung 2.5). Bei [GeO

4

]

�

es

ist es n

•

aher den k

•

urzeren Bindungsar-

men lokalisiert. Der Unterschied st

•

utzt die aus

73

Ge und

17

O HFS-Analysen gewonnenen

Erkenntnisse, dass nur 50% der Spinp opulation b eim Ge-Atom und 50% an den O-Atomen

des GeO

4

-Tetraeders vorkommt ( Momb ourquette et al., 1995). Diese Zentren werden

•

ub er

250 K instabil, b ei RT bilden sich statt dessen die Alkali-komp ensierten Typ en [GeO

4

/Li]

0

A;C

und [GeO

4

/Na]

0

A;C

. A und C b ezeichnen wiederum Varianten mit dem Komp ensatorion nahe

den kurzen (a

<

) bzw. nahe den langen (a

>

) Sauersto�-Bindungsarmen. Von diesen Zentren

sind nur drei stabil b ei RT, das [GeO

4

/Na]

0

C

zerf

•

allt innerhalb weniger Tage, dab ei wird ein

vergleichbares Wachstum der [GeO

4

/Na]

0

A

-Zentren b eobachtet ( Dickson et al., 1991, Mackey ,

1963).

2.5.3.1 Signal-Analyse

Die ESR-Signale der Ge-Zentren k

•

onnen b ei RT b eobachtet werden, das gesamte Sp ektrum

erstreckt sich

•

ub er 20 Gauss im X-Band. Charakteristisch sind die g

z

-Peaks der Ge-Li Zentren.
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Man erkennt deutlich die Aufspaltung der Resonanzlinien in vier Linien, gem

•

a� der Hyp erfein-

Wechselwirkung mit einem Kern mit I = 3/2 (Abbildung 2.11). Typische Messparameter sind:

T=295 K

MA=0,4 Gauss

MP=2 mW.

Dickson et al. ( 1991) geb en f

•

ur das [GeO

4

/Na]

0

A

-Zentrum g -, A (

23

Na)-, und P (

23

Na)-

Matrizen an, die in dem b ereits b eschrieb enen Ko ordinatensystem de�niert sind. Die xy-

und xz-Eintr

•

age sind b ei RT jeweils Null, damit zeigen alle Parameter C

2

-Symmetrie. F

•

ur

die HFS b edeutet dies, dass sich das Kation

23

Na

+

auf der Symmetrieachse a

1

b e�nden muss

(Abbildung 2.5). Nach der Transformation ins Hauptachsensystem der g -Matrix ergeb en sich

folgende Werte:

g

x

= 2 ; 0012

g

y

= 1 ; 9998

g

z

= 1 ; 9916

; A =

0

B

@

0 ; 53 0 � 0 ; 14

0 ; 97 0

0 ; 62

1

C

A

; P =

0

B

@

0 ; 019 0 � 0 ; 082

0 ; 014 0

� 0 ; 033

1

C

A

:

Eintr

•

age von A und P in Gauss. Die Linienbreite wird unabh

•

angig von der Orientierung mit

0,22 Gauss angegeb en. F

•

ur das Li-komp ensierte Ge-Zentrum [GeO

4

/Li]

0

A;C

�nden sich in der

Literatur nur die Eigenwerte der g - und A -Matrix ( Mackey , 1963):

A :

g

x

= 2 ; 0019

g

y

= 2 ; 0003

g

z

= 1 ; 9907

;

A

x

= 0 ; 5

A

y

= 1 ; 0

A

z

= 0 ; 4

; C :

g

x

= 2 ; 0014

g

y

= 1 ; 9983

g

z

= 1 ; 9959

;

A

x

= 0 ; 02

A

y

= 0 ; 1

A

z

= 0 ; 8

:

Mit den Literaturwerten konnte jedo ch keine gute

•

Ub ereinstimmung der Simulation mit dem

Messsp ektrum erreicht werden. Die bisher b este Ann

•

aherung gelang mit den direkt aus dem

Pulversp ektrum abgelesenen Werten f

•

ur g und A (Diagonalwerte), die Linienbreite wurde

hier richtungsabh

•

angig optimiert (Abbildung 2.11, Angab en in Gauss). Damit ergeb en sich

folgende Parameter:

[GeO

4

/Na]

0

A

-Zentrum:

g

x

= 2 ; 0014

g

y

= 2 ; 0002

g

z

= 1 ; 9919

;

A

x

= 0 ; 53

A

y

= 0 ; 97

A

z

= 0 ; 61

;

B

x

= 0 ; 24

B

y

= 0 ; 33

B

z

= 0 ; 25

:

[GeO

4

/Li]

0

-Zentrum:

g

x

= 2 ; 0000

g

y

= 1 ; 9974

g

z

= 1 ; 9965

;

A

x

= 0 ; 20

A

y

= 0 ; 59

A

z

= 0 ; 20

;

B

x

= 0 ; 30

B

y

= 0 ; 30

B

z

= 0 ; 40

:

Man sieht, dass qualitativ der Signalverlauf gut wiedergegeb en wird, auch wenn die Rest-

struktur zeigt, dass die relativen Signalintensit

•

aten no ch nicht korrekt erfasst sind. Ein b ei-

tragender Faktor kann die Wahl der Mo dulationsamplitude sein, welche, wie die Linienbreiten
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Abb. 2.11: Simulation eines typischen ESR-Sp ekrums von Ge-Zentren im thermisch nullgestelltem

Quarz. Die Resonanzlinien sind aufgrund der Hyp erfein-WW mit den angelagerten Alkaliatomen in

Quartetts (I = 3/2) aufgespalten. Das gemessene Sp ektrum kann qualitativ gut durch die

•

Ub erlagerung

des Li- und Na-komp ensierten Ge-Zentrums erkl

•

art werden, die Reststruktur zeigt ab er no ch n

•

otiges

"

�ne-tuning\ der Simulationen.

der Simulationen zeigen, im Bereich o der

•

ub er der tats

•

achlichen Linienbreite liegt, so dass es

b ereits zu Verzerrungse�ekten kommen kann. Eine Vergleichsaufnahme des Sp ektrums mit

einer MA von 0,2 Gauss ergab ab er nur geringf

•

ugig schmalere Linien, so dass die b eobachteten

Abweichungen damit nicht erkl

•

art werden k

•

onnen.

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 b eider Ge-Zentren

•

ub erlagern sich im X-Band vor allem im g

x

- und

g

y

-Bereich, w

•

ahrend die g

z

-Peaks st

•

orungsfrei sind. Das hier gezeigte Sp ektrum ist typisch

f

•

ur thermisch nullgestellte Quarze. In Quarz aus Sedimenten wird oft die zweite Variante

des Li komp ensierten Ge-Zentrums b eobachtet, die Analyse wird in diesen F

•

allen durch die

•

Ub erlagerung mit dem E

0

-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 H

•

au�gkeit wird mit einem dem Si-Atom

•

ahnlichen Ionenradius von

0,51

�

A und der Elementh

•

au�gkeit in der Erdkruste erkl

•

art ( Krb etschek et al., 1997). Das

b edeutet, dass ein nat

•

urliches Al-Signal immer vorhanden ist und es somit das b edeutendste

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 ( Pl

•

otze , 1995). H

•

ohere Al-Konzentrationen k

•

onnten an Einschl

•

usse

und Verwachsungen gebunden sein (eb d.). Ein interstitieller Einbau als weitere M

•

oglichkeit

ist eb enfalls diskutiert worden ( Weil , 1975).

Die Struktur der Al-Zentren ist aus zahlreichen ESR-Untersuchungen gut b ekannt ( Weil ,

1992 und Weil , 1984). Nach dem urspr

•

unglichen Mo dell von O'Brien (1954) (aus McMor-

ris ( 1971)) wird Al zusammen mit Alkaliatomen (Na o der Li) o der Wassersto� eingebaut, die

ihr Valenzelektron an das Al-Atom abgeb en, welches damit die vierte Sauersto�bindung des

AlO

4

-Tetraeders aufbauen kann. Das resultierende Kation lagert sich an dem AlO

4

-Tetraeder

in einem der b enachbarten c-Achsen-Kan

•

ale an und stellt die Ladungsneutralit

•

at des Gesamt-

komplexes wieder her. Der Ausgangszustand ist also ein [AlO

4

/M

+

] Zentrum, das diamagne-

tisch und somit f

•

ur ESR

"

unsichtbar\ ist, es sei denn, M

+

ist selb er paramagnetisch (zum

Beispiel Ag

+

2

). Normalerweise ist M = H, Li o der Na. Welches von den Komp ensatorionen b e-

vorzugt eingebaut wird, h

•

angt nach Guzzo et al. ( 1997) von den Umgebungsb edingungen b ei

dem Kristallwachstum ab. Al-OH Zentren sind dominant in hydrothermal gebildetem Quarz,

w

•

ahrend in p egmatitischen Quarzen Al-Li Zentren vorherrschen.

Bestrahlungen unter 100 K erzeugen durch Lo cheinfang die paramagnetischen Zentren

[AlO

4

/M

+

]

+

, das Kation ist zur Ladungskomp ensation nun nicht mehr notwendig und kann

b ei h

•

oheren Temp eraturen wegdi�undieren. Es bildet sich das b ei Raumtemp eratur (RT)

stabile [AlO

4

]

0

-Zentrum. Untersuchungen der

17

O{HFS hab en gezeigt, dass fast die gesamte

Spindichte (80%) des Defektelektrons an einem der Sauersto�atome mit langem Bindungsarm

(Abbildung 2.5) lokalisiert ist, w

•

ahrend die Spindichte am Aluminium und Silizium gering

ist. Zu diesem Grundzustand existiert ein angeregter Zustand [AlO

4

]

0

es

, der b ei Temp eraturen

•

ub er 30 K zunehmend st

•

arker b esetzt wird. Hierb ei ist das Lo ch an einem der O-Atome mit

k

•

urzerem Bindungsarm vorhanden ( Schnadt & Schneider , 1970). Bei RT ist das Al-Signal

stark verbreitert und nicht mehr messbar. Dies wird dadurch erkl

•

art, dass das Defektelektron

zwischen allen vier O-Bindungen hin- und herspringen kann und damit die Energie nicht

mehr scharf genug de�niert ist ( Schnadt & R

•

aub er , 1971).

ODMR (Optically Detected Magnetic Resonance)-Untersuchungen ergab en, dass die An-

regungszust

•

ande des Defektelektrons im [AlO

4

]

0

-Zentrum f

•

ur die braune Farb e des Rauch-

quarzes verantwortlich sind ( Meyer et al., 1984). Es wurden zwei Absorptionsbanden mit

Peaks b ei 435 nm und 633 nm festgestellt. In nat

•

urlichen Quarzen zeigt sich, dass der durch-

schnittliche Dunklungsgrad durch k

•

unstliche R

•

ontgen- o der Gamma-Bestrahlungen wiederum

von der Mineralgenese abh

•

angt. Er ist am gr

•

o�ten in vulkanischem Quarz (70%), mittelstark

in p egmatitischem ( � 20%) und granitischem Quarz ( � 40%) und am niedrigsten in metamor-
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phen o der diagenetischem Quarz ( � 5%)( Krb etschek et al., 1997).

2.5.4.1 Signal-Analyse

Abbildung 2.12 zeigt eine

•

Ub ersichtsaufnahme des ESR-Sp ektrums des Al- und der Ti-

Zentren. Das Sp ektrum erstreckt sich

•

ub er 400 Gauss im X-Band. Typische Messparameter

sind:

T=77 K

MA=0,4 Gauss

MP=10 mW.

Abb. 2.12:

•

Ub ersichtsaufnahme der ESR-Sp ektren von Al- und Ti-Zentren b ei 77 K. Das Al-Sp ektrum

zeigt eine komplexe Signalstruktur, b edingt durch Vielfachaufspaltung durch Hyp erfein-, Quadrup ol-

und Kern-Zeeman-Wechselwirkungen des an einem O-Bindungsarm lokalisierten Lo ch-Spins mit dem

27

Al-Kern. Von den Ti-Zentren ist das [TiO

4

/H]

0

und das [TiO

4

/Li]

0

erkennbar.

Man erkennt, dass die prinzipielle rhombische Struktur in eine Vielzahl von Resonanzli-

nien aufgespalten ist, der g

y

und g

z

-Bereich

•

ub erlagert sich dab ei und kann nicht getrennt

b eobachtet werden. Aufgrund der Hyp erfein-Wechselwirkung des Lo ch-Spins mit dem Al-

Kern ( I = 5 = 2, 100% Vorkommen) erwartet man pro g -Eigenwert 2 I + 1 = 6

•

aquidistante

Linien, tats

•

achlich werden weit mehr Linien b eobachtet (was man in Abbildung 2.12 b ereits

gut im g

x

-Bereich sieht). Walther ( 1995) f

•

uhrt dies auf

•

Ub erlagerung des Grundzustandes

des [AlO

4

]

0

-Zentrums mit dem angeregten Zustand [AlO

4

]

0

es

zur

•

uck. Die in der Arb eit ange-

geb enen Parameter b eider Zentren f

•

uhren ab er zu gro�en Abweichungen der Simulation von
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unseren Messsp ektren. Weiterhin zeigen Schnadt & Schneider ( 1970), dass das Verh

•

altnis von

angeregtem Zustand zu Grundzustand eine exp onentielle Abh

•

angigkeit von der Temp eratur

aufweist, mit einem energetischen Abstand b eider Zust

•

ande von 30 meV. Daraus ergibt sich,

dass der Anteil der angeregten Zentren b ei 77 K weniger als 2% ausmacht, w

•

ahrend die Si-

mulation in Walther ( 1995) einen Anteil von ca. 33% erfordert (der selbst b ei RT no ch nicht

erreicht ist). Eine derartige

•

Ub erlagerung erscheint also unwahrscheinlich.

Die zus

•

atzlichen Resonanzlinien k

•

onnen vielmehr durch zwar geringe, ab er nicht zu ver-

nachl

•

assigende Kern-Zeeman- und Quadrup ol-Wechselwirkungen verursacht sein, was zu

zus

•

atzlichen verb otenen

•

Ub erg

•

angen f

•

uhrt (vergleiche Kapitel 2.1). Nuttall & Weil ( 1981)

zeigen dies recht eindrucksvoll am Beispiel eines Einkristallsp ektrums (Magnetfeld B parallel

zur optischen Achse c, Abbildung 2.13).

Abb. 2.13: Berechnete Einkristallsp ek-

tren f

•

ur [AlO

4

]

0

( B k c, � = 10 GHz).

Das unterste Sp ektrum erh

•

alt man b ei

reiner Hyp erfein-Wechselwirkung mit

27

Al, man sieht sechs

•

aquidistante Lini-

en. Die mittleren b eiden Sp ektren zei-

gen den E�ekt des

"

Zuschaltens\ der

Quadrup ol-WW ( Q

Al

) bzw. der Kern-

Zeemann-WW ( g

Al

), wo durch die An-

zahl der erlaubten

•

Ub erg

•

ange erh

•

oht

wird. Das ob erste Sp ektrum ist die Be-

rechnung unter Ber

•

ucksichtigung aller

E�ekte, man sieht nunmehr zwanzig Li-

nien und ist in hervorragender

•

Ub er-

einstimmung mit dem nicht dargestell-

ten Messsp ektrum (aus Nuttall & Weil ,

1981).

Das b erechnete Sp ektrum, das mit dem in der Abbildung nicht dargestellten exp erimentel-

len Messsp ektrum in exzellenter

•

Ub ereinstimmung ist, weist nunmehr durch die Auswahlre-

geln � m

I

= 0 ; � 1 ; � 2 zwanzig statt sechs Resonanzlinien auf. In jener Arb eit werden f

•

ur das

b ereits b eschrieb ene Ko ordinatensystem A (

27

Al)-, und P (

27

Al)-Matrizen angegeb en, nach

der Transformation erh

•

alt man folgende Parameters

•

atze:

g

x

= 2 ; 0602

g

y

= 2 ; 0085

g

z

= 2 ; 0019

; A =

0

B

@

� 5 ; 29 0 ; 46 0 ; 02

� 5 ; 89 � 0 ; 02

� 6 ; 18

1

C

A

; P =

0

B

@

0 ; 28 0 ; 22 0 ; 04

� 0 ; 12 � 0 ; 01

� 0 ; 16

1

C

A

:

Die Kern-Zeeman-Matrix g

Al

ist nahezu isotrop und wird als skalarer Faktor b er

•

ucksichtigt.

In Abbildung 2.14 ist das so b erechnete Pulversp ektrum im Vergleich mit dem Messsp ek-

trum im g

y

- und g

z

-Bereich dargestellt (Die Linienbreite ist isotrop und b etr

•

agt 0,6 Gauss).

Obwohl eine

•

Ahnlichkeit der prinzipiellen Signalstruktur zu erkennen ist, zeigen sich deutliche
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Abb. 2.14: Simulation des Al-

Sp ektrums im g

y

- und g

z

-Bereich

nach Einkristalldaten ( Nuttall &

Weil , 1981). Die g-Werte der

•

au�ersten Peaks sind angegeb en.

Obwohl einige Merkmale qualitativ

wiedergegeb en werden, b esteht

eine erhebliche Abweichung zum

gemessenen Sp ektrum.

Abweichungen, insb esondere wird die Multiplizit

•

at der Linien nicht korrekt wiedergegeb en.

Wie schon b eim E

0

4

-Zentrum liegt der Hauptgrund darin, dass das Simulationsprogramm den

st

•

orungstheoretischen Berechnungsansatz b enutzt, mit dem ab er keine verb otenen

•

Ub erg

•

ange

simuliert werden k

•

onnen, die in diesem Falle gerade wesentlich sind (Abbildung 2.13).

Obwohl das Pulversp ektrum des [AlO

4

]

0

-Zentrums in Quarz also no ch nicht b efriedigend

erkl

•

art werden konnte, kann aus den Ergebnissen ob en genannter Autoren der f

•

ur die ESR-

Datierung letztendlich wichtige Schluss gezogen werden, dass das Pulversp ektrum h

•

ochst-

wahrscheinlich das Sp ektrum eines paramagnetischen Zentrums darstellt. Dies wird durch

die Beobachtung unterst

•

utzt, dass sich die Linienform nach Bestrahlung und /o der Erhit-

zung nicht

•

andert. Eine Ver

•

anderung w

•

are ab er b ei

•

Ub erlagerung verschiedener Varianten

mit unterschiedlichen Stabilit

•

ats- und Strahlungssensitivit

•

atseigenschaften zu erwarten.

2.5.5 Ti-Zentren

•

Ahnlich wie das Germanium ersetzt das iso elektronische Ti

4+

Si auf einem Gitterplatz und

bildet das diamagnetische Ausgangszentrum [TiO

4

]

0

. Titan ist in fast allen nat

•

urlichen Quar-

zen vorhanden, meist ab er nur in geringen Spuren (ppm bis sub-ppm Bereich); Ausnahme

bildet der Rosenquarz mit deutlich h

•

oheren Werten. Das Verhalten des Ti-Zentrums b ei

Bestrahlung ist eb enfalls dem Ge

•

ahnlich: Bestrahlungen unter 100 K erzeugen die parama-

gnetischen [TiO

4

]

�

-Zentren, die b ei RT instabil sind und sich stattdessen die komp ensierten

[TiO

4

/M

+

]

0

-Zentren bilden (M

+

=H

+

, Li

+

, Na

+

). Im Gegensatz zu Ge wird hier auch das

H

+

-komp ensierte Zentrum b eobachtet. Die Bildung dieser Variante scheint ab er nicht durch

Protonen-Di�usion zustande zu kommen. Aufgrund der Wassersto�-Bindung zu den elek-

tronenreichen O-Anionen, k

•

onnen Protonen viel schwerer als zum Beispiel Li

+

di�undieren.

Die Vorstellung ist, dass die [TiO

4

]

0

-Zentren als Fallen f

•

ur atomaren Wassersto� H

0

fun-

gieren ( Rinneb erg & Weil , 1972): Nach Bestrahlungen b ei 77 K ist das ESR-Sp ektrum des

H

0

-Atoms messbar, das in demselb en Temp eraturb ereich (um 120 K) verschwindet, in dem

die ESR-Sp ektren der [TiO

4

/H]

0

-Zentren auftauchen.
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Von jedem Zentrum existieren zwei Varianten A und C . Davon sind b ei T > 130 K nur die

A -Typ en stabil, die anderen zerfallen b ei RT innerhalb weniger Tage ( Bailey & Weil , 1992a).

2.5.5.1 Signal-Analyse

Die Linienbreite der ESR-Sp ektren der Ti-Zentren zeigen eine

•

ahnliche exp onentielle

Temp eratur-Abh

•

angigkeit wie die der Al-Zentren und k

•

onnen detailliert nur b ei Temp eratu-

ren unter 100 K b eobachtet werden. Das gesamte Sp ektrum erstreckt sich

•

ub er 200 Gauss

im X-Band und ist scharf vom Sp ektrum des [AlO

4

]

0

-Zentrums getrennt (Abbildung 2.12).

Typische Messparameter sind:

T=77 K

MA=0,4 Gauss

MP=20 mW.

Rinneb erg & Weil ( 1972) geb en f

•

ur das [TiO

4

/H

+

]

0

-Zentrum folgende Eigenwerte der g - und

A -Matrix an:

g

x

= 1 ; 9856

g

y

= 1 ; 9310

g

z

= 1 ; 9151

;

A

x

= 4 ; 56

A

y

= 9 ; 37

A

z

= 4 ; 34

:

Weiterhin sind die Hauptachsenrichtungen von A und g fast identisch, so dass im Pulversp ek-

trum die A -Matrix fast auch diagonal ist und die ob en angegeb en Eigenwerte von A f

•

ur die

Pulversimulation gut zu verwenden sind. Keine der Hauptachsen f

•

allt mit der zweiz

•

ahligen

Symmetrieachse zusammen, vermutlich weil das komp ensierende Proton sich nicht auf einer

der in Abbildung 2.5 dargestellten Position b e�ndet, sondern sich an eines der O-Anionen

anlagert.

In einer untersuchten Prob e konnte ein reines [TiO

4

/H]

0

-Sp ektrum gefunden werden. Ab-

bildung 2.15 zeigt, dass das gemessene Sp ektrum sehr gut durch die Simulation b eschrieb en

werden kann, die Linienbreite wurde richtungsunabh

•

angig zu 0,6 Gauss b estimmt.

Die am h

•

au�gsten in nat

•

urlichem Quarz b eobachtete Variante ist das [TiO

4

/Li]

0

-Zentrum.

Nach Isoya et al. ( 1988) erh

•

alt man folgende transformierte Parameter:

[TiO

4

/Li]

0

:

g

x

= 1 ; 9789

g

y

= 1 ; 9309

g

z

= 1 ; 9119

; A =

0

B

@

1 ; 23 0 � 0 ; 09

2 ; 67 0

1 ; 16

1

C

A

; P =

0

B

@

0 ; 05 0 0 ; 01

0 ; 03 0

� 0 ; 08

1

C

A

:

F

•

ur das Na-komp ensierte Ti-Zentrum [TiO

4

/Na]

0

lassen sich aus Bailey & Weil ( 1992b) fol-

gende Parameters

•

atze ableiten:

[TiO

4

/Na]

0

:

g

x

= 1 ; 9676

g

y

= 1 ; 9534

g

z

= 1 ; 8995

; A =

0

B

@

0 ; 89 0 0 ; 02

1 ; 66 0

0 ; 88

1

C

A

; P =

0

B

@

0 ; 05 0 � 0 ; 01

� 0 ; 31 0

0 ; 27

1

C

A

:
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Abb. 2.15: Simulation des ESR-Sp ektrums des [TiO

4

/H]

0

-Zentrums. Es zeigt sich eine sehr gute

•

Ub ereinstimmung mit dem Messsp ektrum. F

•

ur die Linienbreite wurde, wie b ei allen Sp ektren, die b ei

77 K gemessen wurden, eine Lorentzkurve angenommen.

Wie schon b eim [GeO

4

/Na]

0

-Zentrum sind im urspr

•

unglichen Ko ordinatensystem die xy-

und xz-Komp onenten aller Wechselwirkungen Null, woraus sich wieder ergibt, dass sich das

Kation auf der Symmetrieachse b e�ndet. Aus der Analyse der Hyp erfeinkopplung kann ferner

ein Ti-Li Abstand von 2,8

�

A und ein Ti-Na Abstand von 3,1

�

A abgesch

•

atzt werden, der mit

der Position vom Li bzw. Na im c-Achsen-Kanal vertr

•

aglich ist. Abbildung 2.16 zeigt die in

nat

•

urlichen Quarzen am h

•

au�gsten anzutre�ende Situation einer

•

Ub erlagerung des Li- und H-

komp ensierten Typs. Das gemessene Sp ektrum l

•

asst sich gut durch die b eiden Simulationen

b eschreib en (Die Linienbreite von Ti-Li wurde zu B

x

= B

z

= 0 ; 8 und B

y

= 1 ; 0 Gauss

optimiert). Der mittlere Peak wird oft repr

•

asentativ f

•

ur das Ti-Zentrum ausgewertet. An

den Simulationen erkennt man, dass ab er gerade dieser Peak durch die

•

Ub erlagerung b eider

Ti-Typ en zustande kommt. Die Linienbreite kann von Prob e zu Prob e in den jeweiligen

Orientierungen unterschiedlich variieren. F

•

ur das Sp ektrum eines reinen Li-komp ensierten Ti-

Zentrums (Prob e: Fornich2) konnte eine gute Anpassung nur mit einer signi�kant geringeren

Linienbreite ( B

x

= B

z

= 0 ; 65 und B

y

= 0 ; 7 Gauss) erreicht werden.

Das [TiO

4

/Na]

0

-Zentrum ist in nat

•

urlichen Prob en h

•

au�g nur schwach ausgepr

•

agt und

kaum vom Signalrauschen zu unterscheiden (siehe b eipielsweise Abbildung 2.16). Eine Prob e

zeigte ein Signal ausreichender Intensit

•

at, um eine Signalanalyse durchf

•

uhren zu k

•

onnen
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Abb. 2.16: Simulation des ESR-Sp ektrums der [TiO

4

/Li]

0

-Zentrums. Das gemessene Sp ektrum l

•

asst

sich sehr gut durch die

•

Ub erlagerung mit dem [TiO

4

/H]

0

-Zentrum erkl

•

aren. Die g

y

-Werte b eider

Zentren sind identisch.

(Abbildung 2.17). Auch hier sieht man eine sehr gute

•

Ub ereinstimmung der Simulation mit

dem Messsp ektrum. [TiO

4

/Na]

0

und [TiO

4

/Li]

0

•

ub erlagern sich in jedem Peak st

•

orungsfrei.

2.5.6 Weitere Zentren

2.5.6.1 Gefangene-Atome-Zentren

Atomarer Wassersto� H

0

kann in b estimmten Quarz-Kristallen b ei Bestrahlungen unter 100 K

pro duziert werden. Die Atome sind dab ei in Stellen au�erhalb der c-Achsen-Kan

•

ale gefangen.

Bei Erw

•

armung

•

ub er 100 K werden die H

0

-Zentren freigesetzt und k

•

onnen u.a. die [TiO

4

/H]

0

-

Zentren bilden (Abschnitt 2.5.5).

Aus der Grupp e der Alkali-Atome ist bisher nur das atomare Lithium mit ESR nach Be-

strahlung b ei 77 K b eobachtet worden ( Bailey & Weil , 1991). Li

0

scheint dab ei zwischen zwei

SiO

4

-Tetraedern im c-Achsen-Kanal eingefangen zu sein. [SiO

4

/Li]

0

wird instabil

•

ub er 190 K,



2.5. ESR-ZENTREN IN QUARZ 39

Abb. 2.17: Simulation des ESR-Sp ektrums des [TiO

4

/Na]

0

-Zentrums. Die Konzentration in den mei-

sten Prob en ist so gering, dass das Sp ektrum sich kaum vom Rauschen abhebt. Diese Prob e wurde

vor der Messung mit 1000 Gy b estrahlt.

w

•

ahrend die Autoren die Existenz eines diamagnetischen Precursors [SiO

4

/Li]

+

vermuten,

der m

•

oglicherweise b ei RT stabil ist. Der Nachweis des [SiO

4

/Li]

0

-Zentrums ist bisher nur in

Rosenquarz gelungen, und selbst in dieser Variet

•

at scheint es nicht generell vorzukommen.

2.5.6.2 Fe-Zentren

Eisen kann p otenziell in einer Vielzahl von Oxidationsstufen vorkommen, u.a. +1, +2, ... ,

+6. Im � -Quarz sind bisher nur die +3 und +4 Ionen b eobachtet worden. Fe

3+

kommt dab ei

sowohl als [FeO

4

]

�

als auch als komp ensierter Typ [FeO

4

/M

+

] mit M

+

=H

+

, Na

+

o der Li

+

vor ( Weil , 1992). Durch das Ho ch-Spin-System (S=5/2) kommt es durch Elektronen-WW

zu einer Vielzahl von m

•

oglichen

•

Ub erg

•

angen, die sich

•

ub er einen gro�en Magnetfeldb ereich
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erstrecken (bis zu 10

4

Gauss). In Pulversp ektren wird die breite Linie b ei g � 4,3 mit den

Fe-Zentren in Verbindung gebracht ( Pl

•

otze , 1995, Abbildung 2.18). Dar

•

ub er hinaus �ndet

sich in manchen Prob en eine extrem breite (bis zu 1500 Gauss) Linie b ei g � 2 o der g � 2,3.

Dies k

•

onnte durch h

•

amatitartige, magnetisch wechselwirkende Eisen-Cluster verursacht sein,

wie sie auch in Feldsp

•

aten auftreten ( Hofmeister & Rossman, 1984).

Abb. 2.18: ESR-Sp ektren von Fe-Zentren.

Neb en der in der Literatur oft b eschrieb e-

nen Linie b ei g � 4 ; 3 �ndet man in ei-

nigen Prob en eine extrem breite Linie um

g � 2. Bei den Datierungssignalen erschei-

nen diese Zentren als lineare o der h

•

oher-

p olynomiale Basislinie, auf die korrigiert

werden muss.

2.5.6.3 Wassersto�-Zentren

Zwei Arten von Zentren sind von Nuttall & Weil ( 1980) in kristallinem Quarz b eschrieb en

worden, die aufgrund der komplexen Hyp erfein-Struktur mit Wassersto� identi�ziert wor-

den sind. Vorstufe b eider Zentren ist das diamagnetische [H

4

O

4

], b ei dem vier H

+

-Ionen das

Si

4+

ersetzt hab en. Durch Bestrahlung wird ein Elektron aus dem p-Orbital eines O-Atomes

herausgel

•

ost und das [H

4

O

4

]

+

-Zentrum gebildet. Wird ein Proton freigesetzt, so entsteht das

[H

3

O

4

]-Zentrum. Beide Zentren sind bisher nur in k

•

unstlich b estrahlten, nicht ab er in nat

•

urli-

chen Quarzen b eobachtet worden. In einer Studie konnten sie b ereits nach sieb enmonatiger

Lagerung b ei RT nicht mehr nachgewiesen werden ( Cordier et al., 1994). Der [H

4

O

4

] Defekt

spielt eine wichtige Rolle b ei der hydrolitischen Schw

•

achung und Versetzungsb ewegung in

kristallinem Quarz (eb d.).

2.5.6.4 Unb ekannte Zentren

In Prob en zweier untersuchter Lokalit

•

aten (siehe Kapitel 5) wurde eine

•

Ub erlagerung des

Al-Signals durch Signale von Zentren unb ekannter Herkunft b eobachtet (Abbildung 2.19 und

Abbildung 2.20), sie werden fortan mit S

1

und S

2

b ezeichnet. In b eiden F

•

allen konnten die

Signale durch Subtraktion der Sp ektren zweier unterschiedlich b estrahlter Aliquots isoliert

werden, die Sp ektren wurden dab ei so skaliert, dass sich das Al-Signal b ei der Di�erenzbil-

dung gerade heraushebt. In Abb. 2.20 konnte der Skalierungsfaktor nicht optisch im g

y

, g

z

Bereich festgemacht werden, sondern wurde

•

ub er das Intensit

•

atsverh

•

altnis des

•

ub erlagerungs-
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freien g

x

-Peaks des Al-Signals b estimmt, in Abb. 2.19 wurde die zus

•

atzliche

•

Ub erlagerung

durch das OHC b er

•

ucksichtigt. S

1

und S

2

zeigen eine klare Hyp erfein-Aufspaltung durch

Abb. 2.19: Simulation des ESR-Sp ektrums des S

1

-Zentrums. Die g-Werte der jeweils

•

au�ersten Peaks

sind b ezi�ert. Die schr

•

ag gedruckten g-Werte geh

•

oren zu den

•

au�ersten Peaks des [AlO

4

]

0

-Zentrums.

Zus

•

atzlich

•

ub erlagert sich das OHC, f

•

ur das als Referenzsp ektrum das b ei Raumtemp eratur isoliert

messbare Sp ektrum genommen wurde.

Wechselwirkung mit einem Kernspin I = 5/2 (100% Vorkommen), b ei S

1

ist die Aufspaltung

in den Richtungen der g-Achsen gleichm

•

a�ig und liegt b ei 7,3 Gauss und 7,6 Gauss, b ei S

2

zeigen sich signi�kante Schwankungen der Linien-Abst

•

ande zwischen 7,3 und 9,8 Gauss. Ent-

sprechend kann das S

1

-Sp ektrum allein durch die Angab en der g- und A-Werte b estimmt

werden, was an der sehr guten

•

Ub ereinstimmung des Messsp ektrums mit dem b erechneten

Sp ektrum zu sehen ist (Abbildung 2.19). Bei S

2

w

•

are die Kenntnis der Kern-Quadrup ol-

Matrix P und eventuell der Kern-Zeeman-Matrix notwendig, die ab er aus dem Pulversp ek-

trum nicht abgelesen werden k

•

onnen (daf

•

ur w

•

aren Einkristallmessungen notwendig). Aus den

gemittelten Aufspaltungs-Abst

•

anden in den Richtungen der g

i

-Achsen kann das Sp ektrum

des S

2

-Zentrums deshalb nur qualitativ b erechnet werden. Die Simulationen wurden mit fol-

genden Parametern durchgef

•

uhrt:
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Abb. 2.20: Simulation des ESR-Sp ektrums des S

2

-Zentrums. Die Simulation kann nur qualitativ

die Struktur des durch Di�erenzbildung gewonnenen Messsp ektrums wiedergeb en, da die Hyp erfein-

Aufspaltung nicht gleichm

•

a�ig ist, sowie die einzelnen g- und A-Werte durch die

•

Ub erlagerung nicht

eindeutig b estimmbar sind. Der erste g-Wert von links b ezeichnet den g

x

-Wert des [AlO

4

]

0

-Zentrums,

die anderen g-Werte geh

•

oren zu den jeweils

•

au�ersten Peaks des S

2

-Zentrums.

S

1

:

g

x

= ?

g

y

= 2 ; 0086

g

z

= 2 ; 0026

;

A

x

= ?

A

y

= 7 ; 3

A

z

= 7 ; 6

;

B

x

= ?

B

y

= 0 ; 6

B

z

= 0 ; 6

;

S

2

:

g

x

= 2 ; 0203

g

y

= 2 ; 0082

g

z

= 2 ; 0054

;

A

x

= 8

A

y

= 9

A

z

= 8 ; 9

;

B

x

= 1 ; 5

B

y

= 0 ; 8

B

z

= 0 ; 8

:

Die g

x

-Komp onente des S

1

-Zentrums war dab ei im Sp ektrum nicht zu identi�zieren (eine

•

Ub erlagerung im g

x

-Bereich des Al-Signals war nicht feststellbar), m

•

oglicherweise tritt hier

ein den OHC's in amorphen Silikaten

•

ahnlicher E�ekt der extremen Linienverbreiterung durch

Verteilung des g

x

-Wertes auf.

Der identische Kernspin, die

•

Ahnlichkeit der g-Werte und die gleiche Temp eraturabh

•

angig-
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keit der Linienbreite (b ei RT sind b eide Signale nicht zu b eobachten) legen es nahe, b eide

Zentren mit bisher unb ekannten Varianten des [AlO

4

]

0

-Zentrums zu identi�zieren. Die im

Vergleich zwar nur geringe, ab er denno ch signi�kant gr

•

o�ere Hyp erfein-Aufspaltung (7 bis 9

statt 5-6 Gauss) b edeutet einen geringeren mittleren Abstand des Lo ch-Spins zum Al-Kern,

eine geringf

•

ugig h

•

ohere Spin-Dichte b ei Al. Die g-Werte liegen b ei S

2

n

•

aher b eisammen als

b eim b ekannten Al-Zentrum, die Anisotropie hat sich verringert. Aus HFS-Analysen von

17

O-

Kernen konnte b eim [AlO

4

]

0

-Zentrum gezeigt werden, dass das Sauersto�-Orbital, welches

das Lo ch enth

•

alt, haupts

•

achlich ein 2p

z

0

-Orbital mit ca. 10% s-Anteil darstellt. Die gerin-

geren Abweichungen vom g-Wert des freien Elektrons b ei S

2

k

•

onnten dann einen h

•

oheren

s-Anteil, eine g

•

o�ere Kugelsymmetrie des Lo ch-Orbitals und damit eine Verringerung der

Spin-Bahn-Kopplung b edeuten. Eine genauere Analyse der lokalen Struktur der paramagne-

tischen Zentren S

1

und S

2

ist ohne weitere exp erimentelle Daten nicht m

•

oglich. Ungekl

•

art

bleibt dar

•

ub er hinaus, warum b ei S

1

keine Quadrup ol-WW b edeutsam sind, insb esondere

warum hier nur die erlaubten

•

Ub erg

•

ange sichtbar sind.

Da b eide Zentren nur in Quarzen aus thermisch stark b eanspruchten Gebieten (Vulka-

ne) vorkommen, ist es m

•

oglich, dass es sich hierb ei um Mo di�kationen im amorphen Anteil

der Kristalle handelt. Gest

•

utzt wird diese Vermutung durch die Beobachtung von Verbreite-

rungse�ekten b ei jeweils anderen Zentren. Bei For5 ist das Sp ektrum des OHC-Signals b ei

RT gegen

•

ub er den OHC-Sp ektren in sediment

•

arem Quarz verbreitert und

•

ahnelt dem nicht

dargestellten OHC-Sp ektrum im Feuerstein, welcher neb en mikrokristallinen SiO

2

auch bis

zu 30% amorphen Anteil enth

•

alt ( Walther , 1995). Bei Kahlen B zeigt das Ti-Zentrum eine

wesentlich h

•

ohere Linienbreite gegen

•

ub er der kristallinen Variante, die g-Werte sind zudem

verschob en, so dass eine eindeutige Zuordnung zu dem Li- o der Na-komp ensierten Typ nicht

m

•

oglich ist (Abbildung 2.21).

Abb. 2.21: ESR-Sp ektrum des Ti-Zentrums in

Prob e Kahlen B (ob en) und dazugeh

•

orige Simu-

lation (unten). Gegen

•

ub er den

"

b ekannten\ Ti-

Zentren zeigt sich hier eine extreme Linienver-

breiterung; die Simulation wurde mit den Pa-

rametern A

x

= 4 Gauss, A

y

= 6 Gauss und

A

z

= 4 Gauss und B

x

= 4 Gauss, B

y

= 6 Gauss

und B

z

= 4 Gauss durchgef

•

uhrt, die g-Werte

sind b ezi�ert.

Ein zus

•

atzlicher makroskopischer Hinweis b ei Kahlen B ist die Verglasung der

•

au�eren

Schicht des urspr

•

unglichen Sandsteines aufgrund der gro�en Hitzeeinwirkung. Es ist da-

mit durchaus vorstellbar, dass eine teilweise Amorphisierung bis in das b eprobte Innere

des Sandsteines vorgedrungen ist. Diese Vorstellungen m

•

ussen durch R

•

ontgendi�raktometrie-
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Untersuchungen gepr

•

uft werden. Zwar k

•

onnte diese Theorie die Tatsache der erh

•

ohten HFS

erkl

•

aren, wenn durch die Ap erio dizit

•

at des Gitters der O-Al-Bindungsarm verk

•

urzt wird. An-

dererseits w

•

urde man f

•

ur genauso eine Unregelm

•

a�igkeit des Aufbaus eine Verteilung sowohl

der Bindungsl

•

angen als auch der g-Werte erwarten, was eine Linienverbreiterung b edeuten

w

•

urde, die ab er weder f

•

ur S

1

no ch f

•

ur S

2

b eobachtet wird.

2.6 Auswertemetho den f

•

ur ESR-Sp ektren

Die Bestimmung absoluter Spin-Konzentrationen ist nur mit gro�en Fehlern m

•

oglich (20-

50%), da hierb ei eine Vielzahl von fehlerb ehafteten Ger

•

ate-Parametern eingehen ( Weil et al.,

1993). Da es in der ESR-Datierung nur auf den Vergleich von Signalgr

•

o�en ankommt, gen

•

ugt

es, ein relatives Ma� f

•

ur die Anzahl der b eteiligten Spins der paramagnetischen Zentren zu

�nden.

2.6.1 Peak to Peak

Im Prinzip ist die Anzahl der an der Resonanz b eteiligten Elektronen prop ortional der Fl

•

ache

unter der urspr

•

unglichen Absorptionkurve, so dass das ESR-Sp ektrum (= 1. Ableitung) ei-

gentlich dopp elt integriert werden m

•

usste. Man kann ab er leicht zeigen, dass b ei konstanter

Linienbreite der Maximum-Minimum Abstand dieser Fl

•

ache prop ortional ist (vgl. Abbildung

2.1), so dass es ausreicht, diesen zu b estimmen. Diese Auswertemetho de wird als

"

Peak to

Peak\ b ezeichnet und wird in den ESR-Datierungslab ors fast ausnahmslos verwendet. Neb en

den b eschrieb enen Ausmesspunkten ist oft auch die Verwendung des Abstandes von Maxi-

mum o der Minimum zur Basislinie gebr

•

auchlich. Diese Art der Intensit

•

atsb estimmung ist mit

g

•

angiger Software schnell und einfach durchzuf

•

uhren, ihr Nachteil liegt darin, dass b ei sich

•

ub erlagernden Sp ektren unter Umst

•

anden keine fehlerfreie Ausmessung m

•

oglich ist. Auf diese

Problematik wurde b ei der Beschreibung der Signalformen der einzelnen Zentren in Kapitel

2.5 b ereits hingewiesen. Die manchmal m

•

ogliche Auswahl

•

ub erlagerungsfreier Ausmesspunkte

setzt die Kenntnis der Signalzusammensetzung voraus und unterstreicht no chmals die Bedeu-

tung der Pulversimulationen (vgl. Peak zu Peak-Auswertung b eim Ti-Zentrum in Abbildung

2.16).

2.6.2 Anpassen von Referenzsp ektren

Bei dieser Metho de ist die digitale Verarb eitung der Sp ektren Voraussetzung. Die Inten-

sit

•

at eines Signals wird durch Anpassen eines Referenzsignales an das gemessene Sp ektrum

b estimmt (least-square-�t). Dab ei erh

•

alt man einen Skalierungsfaktor, der quasi einen auf

das Referenzsignal normierten Peak zu Peak-Abstand darstellt und damit als Ma� f

•

ur die

Intensit

•

at b enutzt werden kann. Die Metho de ist b esonders geeignet f

•

ur die Auswertung

komplexer Sp ektren, b ei denen sich die Signale verschiedener Zentren

•

ub erlagern und wurde

erfolgreich b ei marinen Karb onaten angewandt ( Ho�mann, 1998, Wo da, 1996). F

•

ur die An-

wendung m

•

ussen die Referenzsignale als isoliert gemessene, aus den Sp ektren durch Sp ektren-
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Manipulation isolierte o der simulierte Sp ektren vorliegen. Als Software wurde das am Insitut

f

•

ur Umweltphysik entwickelte Programm MFC verwendet, das ein simultanes Anpassen von

maximal neun Referenzsp ektren und einem Polynom maximal neunten Grades erlaubt. Die

einzelnen Sp ektren werden dab ei wahlweise unabh

•

angig o der in de�nierter Abh

•

angigkeit von-

einander in x-Richtung nicht-linear gedehnt o der gestaucht und in y-Richtung linear skaliert.

Beispiele f

•

ur die Auswertemetho de wurden b ei den Signal-Analysen der jeweiligen Zentren

gegeb en.



Kapitel 3

Systematik der ESR-Zentren in

Quarz

Die Grundlagen der dosimetrischen Datierungsmetho de sind in Kapitel 2.3 b ereits dargelegt

worden. Hier sollen die Eigenschaften der ESR-Zentren b eschrieb en werden, die relevant f

•

ur

die Datierung sind. Damit ein Mineral als nat

•

urliches Dosimeter fungieren kann, m

•

ussen

folgende Eigenschaften erf

•

ullt sein:

� Das Zentrum muss eine Strahlungsemp�ndlichkeit aufweisen, d.h. das Messsignal muss

mit der radioaktiven Bestrahlung anwachsen. Der funktionale Zusammenhang zwischen

absorbierter Dosis und ESR-Signal muss b ekannt sein, damit aus der Wachstumskurve

(=Dosisaufbaukurve) durch Extrap olation auf die

•

Aquivalenzdosis ( D

E

) geschlossen

werden kann.

� Der Nullstellungsprozess, welcher datiert werden soll, muss vollst

•

andig gewesen sein,

o der der Grad der Signal-R

•

ucksetzung sollte quanti�ziert werden k

•

onnen.

� Das Signal muss thermisch stabil

•

ub er den Lagerungszeitraum sein, um eine Altersun-

tersch

•

atzung aufgrund von thermischem Fading zu vermeiden (vergleiche Kapitel 2.3).

Alternativ kann b ei b ekannter Leb ensdauer b ei der mittleren Lagerungstemp eratur

versucht werden, eine Alterskorrektur durchzuf

•

uhren, was ab er eine erh

•

ohte Altersun-

genauigkeit mit sich bringt.

� Das Zentrum sollte in ausreichender Konzentration in der Prob e vorhanden sein, so

dass das Signal ein akzeptables Signal/Rausch-Verh

•

altnis aufweist.

In den folgenden Abschnitten werden die Eigenschaften der ESR-Zentren b ez

•

uglich der Sen-

sitivit

•

at f

•

ur radioaktive Strahlung, der optischen und thermischen Stabilit

•

at unter Einb ezie-

hung der in der Literatur bisher b ekannten E�ekte untersucht.

46
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3.1 Sensitivit

•

at f

•

ur 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 b ei RT bilden sich die

komp ensierten Varianten [GeO

4

/Li]

0

A;C

und [GeO

4

/Na]

0

A

(Kapitel 2.5.3). In Abbildung 3.1 ist

die Dosisaufbaukurve f

•

ur die zwei Typ en des Li-komp ensierten Ge-Zentrums in der optisch

nullgestellten

1

Quarzprob e NN3 dargestellt.

Abb. 3.1: Dosisaufbaukurven der Li-komp ensierten Ge-Zentren in der Prob e NN3. F

•

ur [GeO

4

/Li]

0

C

wird das Signalwachstum gut durch eine exp onentielle S

•

attigungsfunktion b eschrieb en, [GeO

4

/Li]

0

A

wird b ei Dosen

•

ub er 4000 Gy radiogen zerst

•

ort. Der

•

Ub ersicht halb er wurden die Datenpunkte bis

4000 Gy ohne Fehlergrenzen dargestellt, sie k

•

onnen an den Datenpunkten b ei h

•

oheren Dosen abgelesen

werden.

Durch Ionisation werden im Kristall freie Ladungstr

•

ager (Elektronen/L

•

ocher) erzeugt,

die an den Ge-Zentren eingefangen werden k

•

onnen; damit w

•

achst das ESR-Signal mit der

absorbierten Dosis. Im Idealfall nicht wechselwirkender Zentren ergibt sich f

•

ur die Dosisauf-

baukurve eine einfache exp onentielle S

•

attigungsfunktion (Kapitel 2.3):

S ( D ) = S

max

 

1 � e

�

D + D

E

D

0

!

: (3.1)

1

Mit optisch nullgestelltem Quarz soll im Allgemeinen ein meistens aus Sedimenten stammender, in der

Vergangenheit gebleichter Quarz b ezeichnet werden. Dies dient zur Unterscheidung von dem thermisch null-

gestelltem Quarz, der in der Vergangenheit durch Feuer, Lava o.

•

a. erhitzt/gebrannt wurde. Dies ist sinnvoll,

da b ei Belichtung nur ein Teil der Fallen/Zentren, die bleichbaren, entleert werden, b ei ausreichend hoher

Erhitzung jedo ch s

•

amtliche Fallen/Zentren entleert werden.
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Das Signal-Wachstum des [GeO

4

/Li]

0

C

-Zentrums kann gut durch diese Funktion b eschrie-

b en werden (die gro�en Fehler in Abbildung 3.1 sind durch eine sehr geringe Konzentration

der Ge-Atome in dieser Prob e b edingt). Die S

•

attigungsdosis D

0

liegt b ei (4750 � 1273) Gy .

Ganz

•

ahnliche Werte (4000-6000 Gy) werden von anderen Autoren b erichtet ( Walther , 1995,

Zilles , 1993 und Rink & Odom, 1991), obwohl in fr

•

uheren Arb eiten die Natur der Ge-Zentren

no ch nicht entschl

•

usselt war und damit nicht angegeb en werden konnte, welcher Typ gemes-

sen wurde. Dieses Isomer des Ge-Li-Zentrums wurde in keiner der in der vorliegenden Arb eit

untersuchten thermisch nullgestellten Quarzprob en gefunden.

Das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum zeigt ein von der Mo dellfunktion abweichendes Verhalten. Nach

einem initialen scharfen Anstieg bis 4000 Gy wird das Signal b ei h

•

oheren Dosen wieder klei-

ner und ist nach Bestrahlung mit 43 000 Gy nicht mehr messbar. Dieses Ph

•

anomen ist bisher

in der ESR-Literatur nicht b eschrieb en worden, wurde ab er in dieser Arb eit nicht nur in

dem optisch nullgestellten Quarz, sondern auch in allen untersuchten thermisch nullgestell-

ten Quarzprob en b eobachtet. Der Anstieg f

•

allt in der letztgenannten Prob enart sch

•

arfer aus,

das Signalmaximum wird b ereits b ei einer Dosis um 1000 Gy erreicht. Zus

•

atzlich zeigt das

[GeO

4

/Na]

0

A

-Zentrum, das in einigen Prob en vorhanden war, ein ganz

•

ahnliches Dosisverhal-

ten (Abbildung 3.2).

Abb. 3.2: Dosisaufbaukurven des Ge-Li-Zentrums in der Prob e For2 und des Ge-Na-Zentrums in der

Prob e K800. Der theoretische Kurvenverlauf kann n

•

aherungsweise das Dosisverhalten b eschreib en.

O�ensichtlich werden durch die Bestrahlung nicht nur durch Elektroneneinfang parama-

gnetische Zentren aus dem Precursor

2

[GeO

4

] erzeugt, sondern auch b estehende paramagne-

tische Zentren zerst

•

ort. Die Signalreduktion allein durch Bestrahlung ist in der Thermolumi-

neszenz nichts Ungew

•

ohnliches und wurde b ereits in

•

alteren Studien f

•

ur LiF b ei Dosen

•

ub er

2

Bezeichnung f

•

ur die diamagnetischen Ausgangszus

•

ande
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10 kGy ( Charalamb ous & Petridou, 1976) und f

•

ur Quarz b ei Dosen

•

ub er 10 MGy ( Durrani

et al., 1977) b eschrieb en. Charalamb ous & Petridou ( 1976) geb en f

•

ur das Signalwachstum

folgende Gleichung an:

S ( D ) = S

1

�

1 � e

�

D

D

1

�

� S

2

�

1 � e

�

D

D

2

�

(3.2)

Sie stellt die Konkurrenz zwischen der

"

normalen\ Signalerzeugung (erster S

•

attigungs-Term)

und der Zerst

•

orung dar, welche sich auch als Erzeugen

"

leerer\ Zust

•

ande deuten l

•

asst (zweiter

negativer S

•

attigungsterm). F

•

ur den Mechanismus der Reduktion gibt es zwei M

•

oglichkeiten.

Erstens, indem strahlungsinduziert Elektronen aus den Fallen freigesetzt werden, was einer

tats

•

achlichen Zerst

•

orung entspricht. Zweitens, indem das Komp ensator-Ion freigesetzt wird

und aus dem lokal komp ensierten [GeO

4

/M

+

]-Zentrum ein r

•

aumlich komp ensiertes [GeO

4

]

�

-

Zentrum entsteht. Dieser Prozess ist keine Zerst

•

orung im eigentlichen Sinne, sondern stellt

eine

•

Ub erf

•

uhrung des Gesamtdefektes in einen anderen Ladungszustand dar. Dann m

•

usste

ab er das ESR-Sp ektrum des [GeO

4

]

�

-Zentrums messbar werden, welches b ei den von uns ver-

wendeten Messparametern nicht gefunden wurde (siehe ab er die Diskussion b eim Ti-Zentrum,

b ei 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 b eschrieb en werden (Abbildung

3.2), die vollst

•

andige radiogene Zerst

•

orung wurde durch die Neb enb edingung S

1

= S

2

b eim

Fit b er

•

ucksichtigt. Bei der Prob e For2 b etragen die b eiden S

•

attigungsdosen D

1

= (159 � 9) Gy

und D

2

= (3500 � 388) Gy, das F

•

ullen geht also schneller als das Entleeren von statten. Bei

dieser Prob e, b ei der das Ge-Zentrum ein gutes Signal/Rausch Verh

•

altnis aufwies, zeigt ab er

der normierte �

2

-Wert von 12,3, dass die Realit

•

at komplexer als das Mo dell ist. Der

•

Ub ergang

vom Anstieg in den Abfall ist sch

•

arfer und nicht so glatt, wie die Funktion es b eschreibt. Glei-

chung (3.2) ist zwar anschaulich nachvollziehbar, es fehlt ab er eine theoretische Grundlage.

Ein naheliegender Ansatz w

•

are die Annahme, dass die Pro duktion prop ortional zur Anzahl

der freien Fallen und die Reduktion durch Bestrahlung prop ortional zur Anzahl der b esetzten

Fallen ist. Damit erh

•

alt man folgende Di�erentialgleichung (DGL):

dS

dD

=

1

D

0

�

S

max

� S ( D )

�

�

S

D

�

: (3.3)

Die L

•

osung mit der Anfangsb edingung S (0) = 0 ist:

S ( D ) =

1

1 +

D

0

D

�

S

max

�

1 � e

� (

1

D

0

+

1

D

�

) D

�

; (3.4)

was jedo ch nicht Gleichung (3.2) entspricht. Bei der Formulierung der Gleichung (3.2) werden

vielmehr Pro duktion und Reduktion als voneinander entkopp elt b etrachtet.

Eine andere M

•

oglichkeit, das Signalverhalten zu erkl

•

aren, geht von einer dosisabh

•

angigen

Konzentration der Fehlstellen ( S

max

) aus. Ohne den genauen Mechanismus zu kennen, k

•

onnte

man von einer exp onentiellen Abnahme der Fehlstellen mit der applizierten Dosis ausgehen,

was zumindest den Messwerten nicht widerspricht. Die Ausgangs-DGL w

•

urde dann lauten:

dS

dD

=

1

D

0

�

S

max

( D ) � S ( D )

�

(3.5)
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mit S

max

( D ) = S

0

e

�

D

D

�

(3.6)

D

�

(in Gy) gibt dab ei an, b ei welcher Dosis die Konzentration um den Faktor 1/e erniedrigt

ist. Die L

•

osung dieser DGL mit der Anfangsb edingung S (0) = 0 lautet:

S ( D ) =

S

0

1 �

D

0

D

�

e

�

D

D

�

�

1 � e

� (

1

D

0

�

1

D

�

) D

�

(3.7)

Wir b ekommen also ein

•

ahnliches exp onentielles S

•

attigungsverhalten wie b ei Gleichung (3.1)

( D

E

= 0), nur dass das S

•

attigungsniveau nun nicht mehr konstant ist, sondern mit der

Dosis abnimmt. Diese Funktion wurde von Walther et al. ( 1992) als empirische Beschreibung

der Dosisaufbaukurve des SO

�

3

-Signals ( g = 2 ; 0031) in Korallen verwendet. Bei genauerer

Pr

•

ufung erkennt man, dass (3.2) und (3.7) letztendlich die gleiche Fitfunktion liefern (unter

der Voraussetzung dass S

1

= S

2

); in b eiden F

•

allen ergibt sich ein Ausdruck der Form:

y ( x ) = a

�

e

� x=t

1

� e

� x=t

2

�

:

Beide Mo delle sind also von den Fit-Ergebnissen her nicht unterscheidbar. Auf den ersten

Blick erscheint es als wenig plausib el, f

•

ur die Anzahl der Fehlstellen, die hier gleich der Kon-

zentration der diamagnetischen Precursor [GeO

4

]

0

ist, eine Abnahme mit der Dosis gem

•

a�

(3.6) zu p ostulieren. Denn nach thermischer o der optischer Nullstellung kann das Ge-Signal

durch Bestrahlung wieder regeneriert werden. Die Konzentration der Ge-Fremdatome wird

durch die Bestrahlung folglich nicht signi�kant verringert. Der zweite diskutierte Mechanis-

mus der Signalreduktion, die

•

Ub erf

•

uhrung des lokal komp ensierten [GeO

4

/M

+

]-Zentrums in

das r

•

aumlich komp ensierte [GeO

4

]

�

k

•

onnte ab er hier eine zumindest qualitative Erkl

•

arung

bieten. Durch die Erzeugung von [GeO

4

]

�

-Zentren wird eine dritte Fallenart gescha�en, die

nicht zum Ge-M

+

-Signal b eitr

•

agt, ab er auch nicht durch ein weiteres Elektron b esetzt werden

kann, d.h. gleichzeitig dem Reservoir an Precursor entzogen ist. W

•

achst dieses Signal mit der

Dosis an, so sinkt damit die Anzahl der no ch zu b esetzenden Fehlstellen mit der Dosis. Diese

im Detail sicher komplexe Wechselwirkung der drei Ge-Varianten muss wahrscheinlich durch

mehrere gekopp elte DGL's b eschrieb en werden und wird daher durch Gleichung (3.7) sicher

nur n

•

aherungsweise erfasst.

Das [GeO

4

/Li]

0

C

-Zentrum scheint nach den bisherigen Erkenntnissen am geeignetsten zur

Datierung zu sein. Jedo ch konnte in keiner unserer Prob en (Vulkanite, quart

•

are Sande) ein

nat

•

urliches Ge-Signal gemessen werden. Gleiches wird von anderen Autoren b erichtet ( Walt-

her & Zilles , 1994 und Falgu�eres et al., 1991). Rink & Odom ( 1991) wollen in nat

•

urlichen Sp ek-

tren das Ge-Signal identi�ziert hab en, die Signale werden insgesamt ab er als sehr schwach

b ezeichnet (nahe der Nachweisgrenze). Die in der Publikation gezeigten Sp ektren k

•

onnen

dies ab er nicht

•

ub erzeugend b elegen. M

•

oglicherweise f

•

uhrt der Verlust des Komp ensator-Ions

zur Ausl

•

oschung des Ge-Signals

•

ub er geologische Zeitr

•

aume ( Zilles , 1993). Das Fehlen des

nat

•

urlichen Ge-Signals macht eine Datierung mit diesem Zentrum unm

•

oglich.

3.1.2 Ti-Zentrum

Das Ti-Zentrum fungiert

•

ahnlich wie das Ge-Zentrum als Elektronenfalle. Die Konzen-

tration dieses Defektes liegt in der Gr

•

o�enordnung o der unterhalb der des Ge-Zentrums.
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Bei RT bilden sich nach Bestrahlung die stabilen Varianten [TiO

4

/Li]

0

, [TiO

4

/Na]

0

und

[TiO

4

/H]

0

(Kapitel 2.5.5). Abbildung 3.3 zeigt die Dosisaufbaukurve des [TiO

4

/Li]

0

-

Zentrums in der Prob e For2. Das Signalwachstum verl

•

auft analog zum Ge-Zentrum. Bis

Abb. 3.3: Dosisaufbaukurve des Ti-Zentrums ([TiO

4

/Li]

0

) in der Prob e For2. Bis 2000 Gy kann

das Signalwachstum gut durch eine exp onentielle S

•

attigungsfunktion b eschrieb en werden (gestrichelte

Kurve), b ei h

•

oheren Dosen ergibt sich ein fast linearer Abfall mit der Dosis.

2000 Gy w

•

achst das Signal s

•

attigend mit der Dosis an, ob erhalb 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 + D

E

substituiert und zeigt hier deutlich gr

•

o�ere Abweichungen als in Abbil-

dung 3.2. Der n

•

aherungsweise lineare Abfall bis auf 27% des Maximalsignals l

•

asst sich nur

schlecht durch eine exp onentielle Abnahme b eschreib en. Da mit vier freien Parametern b ei

diesem Datensatz keine Konvergenz im Fit-Algorithmus erreicht wird, wurde die D

E

auf

500 Gy festgelegt, womit die b este Anpassung m

•

oglich war. Ein wesentlich b esserer Fit ist

zu erreichen, wenn die Forderung S

1

= S

2

in Gleichung (3.2) fallengelassen wird. Allerdings

erh

•

alt man dann ein negatives Endsignal b ei -20 a.u., was physikalisch unsinnig ist. Die Si-

gnalabnahme wurde auch in der optisch nullgestellten Quarz-Prob e NN3 (siehe auch Kapitel

4.3.4) und b ei dem [TiO

4

/H]

0

-Zentrum b eobachtet (f

•

ur das [TiO

4

/Na]

0

-Zentrum kann keine

Aussage gemacht werden, da dieses Signal in ausreichender Intensit

•

at nur in einer Prob e nach

k

•

unstlicher Bestrahlung mit 1000 Gy nachgewiesen wurde). Allerdings ist hier die Dosis maxi-

maler Intensit

•

at mit 8000 Gy wesentlich h

•

oher als b ei der thermisch nullgestellten Prob e For2.

Dies deckt sich mit Ergebnissen von Zilles ( 1993), die in ihrer Arb eit vom Signalwachstum

des Ti-Zentrums bis zu der maximal verwendeten Dosis von 6000 Gy in der optisch nullge-

stellten Quarz-Prob e Mauer 710 b erichtet. Pl

•

otze ( 1995) �ndet

•

ahnliche Werte (10 000 Gy)

in Quarzen aus ho chthermalen Seltenmetallvererzungen. Petrov ( 1992) b eobachtet dagegen

in Quarzen der Kontinentalen Tiefb ohrung (KTB) Signalreduktion b ei Dosen

•

ub er 2000 Gy,
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was sich mit dem Ergebnis von der Prob e For2 deckt.

•

Ub er 10

5

Gy sind alle komp ensierten

Ti-Zentren radiogen zerst

•

ort ( Petrov , 1992).

Als Erkl

•

arung f

•

ur den Mechanismus der Signalreduktion kommen b eide b ei der Diskussion

des Ge-Zentrums b eschrieb enen Prozesse in Frage. Pl

•

otze ( 1995) und Petrov ( 1992) b erichten

•

ub ereinstimmend, dass sie das ESR-Sp ektrum des [TiO

4

]

�

-Zentrums in Quarzen, die b ei RT

b estrahlt worden waren, nachweisen konnten. Allerdings ist das Signal erst b ei Temp eraturen

unter 50 K messbar und konnte aufgrund der Verwendung von 


•

ussigem Sticksto� als K

•

uhl-

mittel (77 K) b ei den Untersuchungen in der vorliegenden Arb eit deshalb nicht nachgewiesen

werden. Die Zuordnung ist ab er nicht v

•

ollig sicher, da in den Sp ektren der Autoren ein einzi-

ges quasi isotrop es Signal gemessen wird, welches aufgrund der

•

Ahnlichkeit der g-Werte den

nicht aufgel

•

osten g

y

- und g

z

-Komp onenten des [TiO

4

]

�

-Zentrums zugespro chen wird. Ist dies

richtig, so entsteht die Signalreduktion tats

•

achlich durch die

•

Ub erf

•

uhrung des komp ensierten

Ti-Zentrums in einen anderen Ladungszustand.

Die Dosisaufbaukurve des Ti-Zentrums in Abbildung 3.3 kann bis zum Signal-Maximum

gut durch eine exp onentielle S

•

attigungsfunktion (3.1) b eschrieb en werden. Da die thermische

Stabilit

•

at ho ch und ein nat

•

urliches Signal vorhanden ist, kann das Ti-Signal, solange man

sich im ansteigenden Teil der Dosiskurve b e�ndet, zur Datierung verwendet werden und

wurde in bisherigen Datierungsstudien h

•

au�g erfolgreich genutzt (Zitate siehe Kapitel 5).

Jedo ch k

•

onnen geringe Konzentrationen im Quarz die Anwendung erschweren. Bei den hier

untersuchten Prob en war das Signal/Rausch-Verh

•

altnis bis auf zwei Ausnahmen selbst nach

mehrfacher Sp ektren-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 b edeutendste p otenzielle Da-

tierungssignal in Quarz, da es eines der am h

•

au�gsten eingebauten Fremdatome ist. Die

Ausgangszust

•

ande stellen hier die diamagnetischen Zentren [AlO

4

/M

+

], mit M

+

= H

+

, Li

+

o der Na

+

dar, welche alle nach Bestrahlung durch Lo cheinfang das stabile, paramagnetische

Zentrum [AlO

4

]

0

bilden. Die Dosisaufbaukurve des Al-Zentrums l

•

asst sich f

•

ur die in dieser

Arb eit zur Datierung verwendeten Dosisb ereiche (bis maximal 8 kGy) sehr gut durch eine

exp onentielle S

•

attigungsfunkion b eschreib en (Abbildung 3.4). Gleichzeitig machen die zwei

Wachstumskurven in Abbildung 3.4 deutlich, dass die S

•

attigungsdosis D

0

stark variieren

kann.

Nach 2.3 sollte D

0

eine f

•

ur den jeweiligen Gitterdefekt charakteristische Konstante sein.

Eine gewisse Schwankungsbreite ist in nat

•

urlichen Systemen immer m

•

oglich. Tab elle 3.1 li-

stet die in unseren Prob en b estimmten S

•

attigungsdosen in Abh

•

angigkeit von der maximalen

Bestrahlungsdosis auf. Man erkennt eine gro�e Schwankungsbreite, D

0

variiert bis zu einem

Faktor 20. Ferner m

•

usste nach den S

•

attigungsdosen in den meisten Prob en Signal-S

•

attigung

nach 10-15 kGy (4 � 5 � D

0

) erreicht sein. Dagegen b erichten Pl

•

otze ( 1995) und Petrov ( 1992)

von einem Signal-Anstieg des Al-Zentrums mit Dosen bis zu mehreren hundert kGy bzw.

MGy. Das kann nur b edeuten, dass Gleichung (3.1) nur eine N

•

aherung f

•

ur niedrige Dosisb erei-
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Abb. 3.4: Dosisaufbaukurve des Aluminium-Zentrums in den Prob en K800 und ForD. Das Signal-

wachstum wird sehr gut durch eine exp onentielle S

•

attigungsfunktion b eschreib en. Man sieht an den

zwei Wachstumskurven b ereits, dass die S

•

attigungsdosen ( ' Kr

•

ummungsverhalten) sehr unterschied-

lich sein k

•

onnen.

Prob e D

max

= Gy D

0

= Gy Prob e D

max

= Gy D

0

= Gy

Mertens 1000 533 � 30 For7 3150 1945 � 188

Mosenb erg 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

•

attigungsdosen des Al-Zentrums in verschiedenen Prob en f

•

ur unterschiedliche Bestrah-

lungsb ereiche. Diese wurde anhand der zu erwarteten

•

Aquivalenzdosis festgelegt (Kapitel 5).

che darstellt und b ei h

•

oheren Dosen komplexere Anpassungsfunktionen b er

•

ucksichtig werden

m

•

ussen. In der Tat zeigen Ho ch-Bestrahlungs-Kurven deutliche Abweichungen von der ein-

fach exp onentiellen S

•

attigungsfunktion (Abbildung 3.5). Beide gezeigten Dosisaufbaukurven

k

•

onnen

•

ub er den gesamten Dosisb ereich gut durch die Kombination von zwei exp onentiellen

S

•

attigungsfunktionen b eschrieb en werden:

S ( D ) = S

1

 

1 � e

�

D + D

E

D

1

!

+ S

2

 

1 � e

�

D + D

E

D

2

!

: (3.8)
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Abb. 3.5: Dosisaufbaukurve des Al-Zentrums bis 35 kGy in Prob e K801B und bis 15 MGy in Prob e

34-2/90 (letztere Daten aus Pl

•

otze ( 1995)). Die einfach exp onentielle S

•

attigungsfunktion (gestrichelte

Linie) zeigt deutliche Abweichungen von den Messpunkten in b eiden Prob en. Eine gute

•

Ub erein-

stimmung wurde mit der Summe zweier S

•

attigungsfunktionen erzielt (durchgezogene Linie). Bei der

h

•

ochsten Dosis nimmt in 34-2/90 das Signal wieder ab. Der b esseren

•

Ub ersichtlichkeit wegen sind die

Daten der zweiten Prob e im dopp elt-logarithmischen Ma�stab dargestellt.

34-2/90 K 801 B

S

1

398 � 3 11 ; 7 � 24

S

2

43 � 3 3 � 0 ; 4

D

1

/ Gy 215 002 � 48 000 112 664 � 286 920

D

2

/ Gy 4064 � 420 1926 � 281

Tab. 3.2: Ergebnisse der Fits von Abbildung 3.5.

Die Ergebnisse der Fits sind in Tab elle 3.2 aufgelistet. Demnach setzt sich die Wachs-

tumskurve des Al-Zentrums aus einer fr

•

uh s

•

attigenden ( D

2

� 2000 � 4000 Gy) Komp onente,

die ab er nur einen geringen Anteil am Gesamtsignal hat (10-20%) und einer sehr sp

•

at s

•

atti-

genden Komp onente ( D

1

� 100 � 200 kGy), welche b ei hohen Dosen dominiert, zusammen.

Der nach dieser Mo dellvorstellung gro�e Unterschied in den S

•

attigungsdosen (50:1) und in

den Konzentrationsverh

•

altnissen (10:1 bzw. 4:1) f

•

uhrt dazu, dass b ei 8000 Gy additiver Dosis

der

•

ub erwiegende Anteil am Messsignal ((96% bzw. 78%)) von nur einer Komp onente ( S

2

)

herr

•

uhrt. Daher b eobachtet man keine signi�kanten Abweichungen von der einfachen exp o-

nentiellen S

•

attigungsfunktion in diesem Dosisb ereich. F

•

ur die Datierung ist es ab er nicht

ausreichend, dass die Messdaten in einer gew

•

ahlten Dosisregion mit einer Mo dellfunktion

vertr

•

aglich sind, sondern es ist erforderlich, dass mit der Mo dellfunktion durch Extrap olati-

on auf die

"

wahre\

•

Aquivalenzdosis ( D

E

) geschlossen werden kann. Eine

•

Ub ereinstimmung

der Funktion mit den Messdaten garantiert no ch nicht, dass die Extrap olation auch kor-

rekt ist. Bekannterweise l

•

asst sich jedes exp ontielle Wachstum in gen

•

ugend kleinem Bereich
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linear n

•

ahern, eine Fortf

•

uhrung der linearen N

•

aherung

•

ub er den urspr

•

unglichen Bereich hin-

aus f

•

uhrt jedo ch schnell zu erheblichen Abweichungen. Diese Problematik ist im Bereich der

ESR-Datierung von Karb onaten gut b ekannt ( Ho�mann et al., 2000, Wo da, 1996). Barabas

et al. ( 1992) zeigte an Dosisaufbaukurven von rezenten Molluskenschalen, dass, obwohl das

Signalwachstum bis 1000 Gy gut durch 3.1 b eschrieb en werden kann, mit dieser Funktion nur

•

Aquivalenzdosen bis 250 Gy mit vernachl

•

assigbaren systematischen Fehlern b estimmt werden

k

•

onnen.

Inwieweit N

•

aherungsmo delle im Rahmen der Fehler die richtige D

E

liefern, h

•

angt von der

D

E

, der Wahl der Dosispunkte, der maximalen Bestrahlungsdosis und von dem Fehler der

Einzelmessung ab. Um dies f

•

ur unsere Prob en absch

•

atzen zu k

•

onnen, wurde folgender Test

durchgef

•

uhrt:

Mit der Mo dellfunktion (3.8) und den exp erimentell b estimmten Parameters

•

atzen der Prob en

K 801 B und 34-2/90 (Abbildung 3.5) wurden Dosisaufbaukurven mit einer D

E

von 90, 200,

500, 800, 1000 und 3000 Gy simuliert. Die Anzahl und Verteilung der Dosispunkte wurde,

bis auf die h

•

ochste

•

Aquivalenzdosis, den entsprechenden realen Datens

•

atzen (Kapitel 5), b ei

denen mit (3.1) die entsprechende D

E

b estimmt wurde, entnommen. Um die Messungenauig-

keit zu b er

•

ucksichtigen, wurden normalverteilte Zufallszahlen generiert, wob ei die 1- � -Breite

dem jeweiligen exp erimentellen Messfehler entsprach, und zu jedem simulierten Datenpunkt

addiert. Jede Wachstumskurve wurde anschlie�end mit der einfach exp onentiellen S

•

attigungs-

funktion (3.1) ge�ttet. Pro D

E

und Parametersatz wurden zehn Kurven simuliert. Da sich

bis auf die h

•

ochste D

E

kein systematischer Unterschied in den Ergebnissen zwischen den

zwei Parameters

•

atzen ergab, wurde zur Auswertung der fehlergewichtete Mittelwert aller 20

Datens

•

atze pro D

E

gebildet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.6 dargestellt.

Abb. 3.6: Vergleich der ge�tteten D

E

aus den simulierten Dosisaufbaukurven f

•

ur das Al-Zentrum mit

der simulierten D

E

. Im Rahmen der Fehler sieht man eine

•

Ub ereinstimmung bis 1000 Gy.
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Man sieht eine gute

•

Ub ereinstimmung zwischen simulierter und b erechneter D

E

bis

1000 Gy. Obwohl dieses Resultat f

•

ur die niedrigen Dosen bis 200 Gy angesichts des verschwin-

denen Anteils der zweiten S

•

attigungskomp onente zu erwarten war, ist es f

•

ur die h

•

oheren Do-

sen nicht o�ensichtlich. Immerhin b etr

•

agt b ei der

•

Aquivalenzdosis von 1000 Gy der additive

Bestrahlungsb ereich 7200 Gy, so dass b ei der Gesamtdosis von 8200 Gy der Anteil der zweiten

Komp onente bis zu 22% ausmacht. An dem linearen Ausschnitt in Abbildung 3.6 erkennt man

auch, dass ab 800 Gy eine leichte

•

Ub ersch

•

atzung b eginnt, die ab er no ch innerhalb des statisti-

schen Fehlers der D

E

von 5-10% liegt. Bei einer D

E

von 3000 Gy kommt es zu einer massiven

•

Ub ersch

•

atzung um einen Faktor 1,5 bis 3. Hier zeigt sich auch ein deutlicher Unterschied

in den f

•

ur die Simulationen b enutzten Parameters

•

atzen. Der additive Bestrahlungsb ereich

b etrug hier 30 000 Gy und b ei dieser Dosis sind Anteile b eider Komp onenten b edeutsam, die

b ei b eiden Prob en unterschiedlich ausgepr

•

agt sind. Es sei hier ausdr

•

ucklich auf Folgendes

hingewiesen: Obwohl die Mo dellfunktion in diesem additiven Bestrahlungsb ereich signi�kant

von der einfach exp onentiellen S

•

attigungsfunktion abweicht, gab es b ei den Simulationen ei-

nige F

•

alle, b ei denen die Messpunkte aufgrund der simulierten Streuung und den gew

•

ahlten

Abst

•

anden zwischen den Datenpunkten eine vermeintliche Vertr

•

aglichkeit mit dem Mo dell ei-

nes einfach exp onentiellen S

•

attigungswachstums indizierten (normierte �

2

-Werte von 1,3-1,5;

Abbildung 3.7).

Abb. 3.7: Beispiel einer simulierten Dosisaufbaukurve mit einer D

E

von 3000 Gy unter Verwendung

des Parametersatzes von K 801 B. Es wurden zw

•

olf Datenpunkte b erechnet, wob ei sich die Bestrah-

lungsdosis von einem Datenpunkt zum n

•

achsten ungef

•

ahr verdopp elt; ein in der Datierungspraxis

h

•

au�g angewandtes Verfahren. Ohne die Kenntnis des theoretischen Kurvenverlaufs (gestrichelte Linie)

k

•

onnte man hier im additiven Bestrahlungsb ereich ein einfaches exp onentielles S

•

attigungswachstum

annehmen (durchgezogene Linie). Bei der Extrap olation laufen ab er b eide Kurven stark auseinander

(ge�ttete D

E

von (8380 � 730) Gy).
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Der durchgef

•

uhrte Test zeigt also, dass unter der Voraussetzung der G

•

ultigkeit von Glei-

chung (3.8), die einfach exp onentielle S

•

attigungsfunktion (3.1) im Hinblick auf den problema-

tischen Asp ekt der Extrap olation, f

•

ur die in dieser Arb eit erwarteten

•

Aquivalenzdosen von

bis zu 1000 Gy eine ausreichende N

•

aherung darstellt. Da diese Aussage nicht auf Messdaten,

sondern auf Simulationen b eruht, sollte sie nicht

•

ub erb ewertet werden. Dieser Asp ekt wird

in Abschnitt 5.4.1 wieder aufgegri�en.

Bei Quarzen aus gebleichten Sedimenten liegen b eim Al-Zentrum im Allgemeinen die

•

Aquivalenzdosen b ei

•

ub er 1000 Gy. So wurden von Laurent et al. ( 1998) b ei Quarzen aus

quart

•

aren und terti

•

aren Sedimenten mit der einfach exp onentiellen S

•

attigungsfunktion D

E

's

von 2000 bis 18 000 Gy b estimmt. Nach den jetzigen Erkenntnissen b esteht hier eine erhebliche

Gefahr eines systematischen Fehlers.

Die Summe von zwei exp onentiellen S

•

attigungsfunktionen ist die einfachste Erweiterung

von Gleichung (3.1), die mit einem Minimum an zus

•

atzlichen freien Parametern die Dosisauf-

baukurve

•

ub er einen weiten Dosisb ereich hinreichend genau b eschreibt; dies ist ab er sicher

nicht die einzige M

•

oglichkeit. Man kann ohne Schwierigkeiten weitere S

•

attigungskomp onenten

hinzuf

•

ugen, ohne die Qualit

•

at des Fits zu b eeintr

•

achtigen. Im Extremfall k

•

onnte man sogar

eine kontinuierliche Verteilung annehmen. Als Beispiel wurde eine Wachstumskurve simuliert,

b ei der die S

•

attigungsdosen normalverteilt sind, mit einem Mittelwert von 100 000 Gy und

einer Breite von 51 000 Gy. Diese komplexe Kurve konnte eb enfalls gut durch die Kombi-

nation zweier exp onentieller S

•

attigungsfunktionen b eschrieb en werden. Die gro�e Anzahl an

Freiheitsgraden f

•

uhrt ab er schon b ei drei Komp onenten schnell zu gegenseitiger Abh

•

angig-

keit der Parameter, zu inakzeptablen gro�en Fehlern und schlie�lich zur Nicht-Konvergenz

des

"

least-squares\ -Algorithmus.

3.1.4 E

0

-Zentrum und OHC

Das E

0

Zentrum ist der mittels ESR messbare Teil der Sauersto�-Fehlstelle, die theoretisch

mit keinem, einem o der zwei Elektronen b esetzt werden kann. Die O-Fehlstelle ohne Elek-

tron wird als energetisch instabil b etrachtet ( Ikeya, 1993, Rink & Odom, 1991 und Jani et al.,

1983) und ist damit b ei RT nicht b est

•

andig. Das E

0

1

-Zentrum zeigt ein komplexes Verhalten

b ei Bestrahlung, Bleichung und Erhitzen, was zumindest qualitativ durch das Zusammenspiel

von einfach und zweifach b esetzter O-Fehlstelle erkl

•

art wird. Bei � -und 
 -Bestrahlung zeigt

es in Quarzen aus quart

•

aren Sedimenten oft zun

•

achst einen initialen Abfall bis 1000 Gy, um

danach ab er 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-

tr

•

agerwettb ewerb mit dem Ge-Zentrum interpretiert. Wieser & Regulla ( 1989) b eobachtete

nach thermischer Behandlung (kurzzeitiges Erhitzen b ei 300

�

C) Wachstum des E

0

1

-Signals

bis 50 MGy. Das OHC zeigt keine nennenswerte Sensitivit

•

at f

•

ur � -, � -o der 
 -Strahlung.

Beide Defekte weisen ab er einen Anstieg b ei Bestrahlung mit schnellen Neutronen und b ei

zunehmenden Alter der Prob e (10 Ma bis 1,4 Ga) auf, nach Rink & Odom ( 1991) k

•

onnten sie

haupts

•

achlich durch � -R

•

uckst

•

o�e der Uran-, Thorium- und Samarium-Kerne erzeugt werden.

Dagegen indizieren andere Arb eiten, dass auch die externe � -und 
 -Bestrahlung ausreichend
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sein k

•

onnte, um den Anstieg des E

0

1

-Zentrums mit dem Alter zu erkl

•

aren ( Toyo da et al., 1996,

Toyo da & Ikeya, 1994b und Toyo da et al., 1992). Dab ei wird durch eine Kombination von Be-

strahlung und Erhitzen das E

0

1

-Zentrum auf Maximalkonzentration gebracht (Beschreibung

in Abschnitt 3.3). Die Autoren gehen davon aus, dass � -und 
 -Strahlung in kristallinem

Quarz eb enfalls O-Fehlstellen (die Vorstufen der E

0

-Zentren) erzeugen kann, allerdings mit

einer viel geringeren E�ektivit

•

at als Neutronen o der � -R

•

ucksto�-Kerne, weshalb dieser E�ekt

erst b ei h

•

oheren Dosen signi�kant wird. Es ist wahrscheinlich, dass b eide E�ekte, sowohl die

interne � -Aktivit

•

at als auch die externe � -und 
 -Strahlung zur O-Fehlstellen-Pro duktion und

damit zur Korrellation der Signalintensit

•

at des E

0

1

-Zentrums mit dem Entstehungsalter des

Quarzes b eitragen. Damit bietet sich die M

•

oglichkeit ein Geo chronometer im Ma-Ga-Bereich

zu entwickeln. Zur Zeit wird der Zusammenhang zwischen internen � -Teilchen und dem E

0

1

-

Zentrum an Quarzen untersucht, die mit durch thermischen Neutronen-Einfang aktivierten

Bor-Atomen dotiert wurden ( Toyo da et al., 1999).

Das E

0

2

-Zentrum wird erst b ei Dosen

•

ub er 250 kGy sichtbar und steigt prop ortional zur

Dosis bis 17 MGy ( Weeks , 1963). Das E

0

4

-Zentrum wurde auch erst b ei hohen Dosen um

2 MGy b eobachtet ( Halliburton et al., 1979). Nach den bisherigen Erkenntnissen zum E

0

1

-

Zentrum ist das Erscheinen des E

0

2

- und E

0

4

-Zentrums eng an die Pro duktion von O-Fehlstellen

gekn

•

upft.

3.2 Optische Stabilit

•

at

Fr

•

uhere Arb eiten hab en b ereits gezeigt, dass die verschiedenen ESR-Zentren in optisch null-

gestelltem Quarz unterschiedlich auf Lichteinwirkung reagieren. So zeigt das Ge -Zentrum die

gr

•

o�te Lichtemp�ndlichkeit und kann b ereits nach zwei Tagen unter nat

•

urlichem Sonnenlicht

komplett ausgel

•

oscht werden ( Walther & Zilles , 1994, Zilles , 1993). Damit w

•

urde es ideale

Voraussetzungen f

•

ur die Datierung von Sedimenten liefern, wenn das Fehlen des nat

•

urli-

chen Ge-Signals eine Datierung nicht unm

•

oglich machen w

•

urde. Das Al - und Ti -Zentrum

zeigt eb enfalls eine prinzipielle Abnahme (Bleichung) unter Lichteinwirkung, die Zeitskalen

sind ab er im Vergleich zum Ge-Zentrum wesentlich h

•

oher (mehrere Wo chen bis mehrere

Monate)( Laurent et al., 1998, Walther & Zilles , 1994, Brumby & Yoshida, 1994). W

•

ahrend

das Ti-Zentrum vollst

•

andig gebleicht werden kann, bleibt b eim Al-Zentrum ein unbleichbares

Restsignal

•

ubrig, das zwischen 30% bis 70% des Ausgangssignals b etr

•

agt (eb d.). Bisherige Pi-

lotstudien zur Datierung mit dem Al-Zentrum versuchten daher, das unbleichbare Restsignal

abzuziehen und erhielten Alter, die in grob er

•

Ub ereinstimmung mit geologischen Einordnun-

gen waren ( Laurent et al., 1998, siehe ab er auch Diskussion zur Problematik des Al-Zentrums

b ei hohen Dosen, Abschnitt 3.1.3). Datierungsversuche mit dem Ti-Zentrum zeigten

•

ub er-

einstimmend eine starke Alters

•

ub ersch

•

atzung im Vergleich mit anderen Metho den, was auf

nicht ausreichende Bleichung zur

•

uckgef

•

uhrt wurde ( Tanaka et al., 1997, Brumby & Yoshida,

1994).

Das OHC weist nach bisherigen Erkenntnissen keine Lichtemp�ndlichkeit auf. Das E

0

-

Zentrum zeigt dagegen einen Signalanstieg mit der Belichtungsdauer ( Zilles , 1993). Dab ei

geht man davon aus, dass durch die Photonen gen

•

ugend Energie geliefert wird, um Rekom-
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binationsprozesse von L

•

ochern mit diamagnetischen O-Fehlstellen zu stimulieren, so dass

E

0

-Zentren entstehen.

Die Lichtemp�ndlichkeit des Al-Zentrums in thermisch nullgestelltem Quarz wurde in ei-

nem Exp eriment untersucht. F

•

ur die Prob e K 803 A wurden 9 Aliquots in Keramiksch

•

alchen

in einer Monolage ausgebreitet und anschlie�end verschieden lang gebleicht. Als Lichtquelle

diente dab ei die Sonnenlamp e SOL2, die ein Sonnensp ektrum erh

•

ohter Intensit

•

at gegen

•

ub er

nat

•

urlichem Sonnenlicht b ei 55

�

N-Breite liefert (Faktor 6,5 in 1993). Abbildung 3.8 zeigt die

Ergebnisse des Bleichexp eriments. Zus

•

atzlich ist in die Abbildung als Vergleich die Bleichkur-

ve des Al-Signals in der optisch nullgestellten Quarzprob e Mauer 710 (Daten aus Zilles ( 1993))

miteingezeichnet.

Abb. 3.8: Bleichkurve des nat

•

urlichen Al-Signals in der Prob e K 803 A und der Sedimentprob e Mauer

710 (letztere Daten aus Zilles , 1993). Nach ca. 140 h k

•

unstlichen 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 Lichtemp�ndlichkeit auf-

weist und nach ca. 140 h auf einen nicht weiter bleichbaren Gleichgewichtswert von ungef

•

ahr

70% des Initialsignals reduziert wird. Die Gr

•

o�e des Restsignals liegt damit in dem Bereich,

der b ei optisch nullgestelltem Quarz b eobachtet wird (siehe ob en). Der

•

Ub ersicht halb er wur-

den die Daten mit einem exp onentiellen Zerfall plus additiver Konstante ge�ttet ( Walther &

Zilles , 1994):

N ( t ) = N

0

e

� �t

+ C : (3.9)

Man erh

•

alt damit eine Halbwertszeit von (16 ; 0 � 7 ; 7) h, was im Rahmen der Fehler mit der

Halbwertszeit von (19 ; 2 � 5 ; 3) h, die sich aus dem Fit von (3.9) an die Messpunkte der Prob e

Mauer 710 ergibt,

•

ub ereinstimmt. Dies sollte nicht

•

ub erb ewertet werden, da zwischen b eiden

Messungen sechs Jahre liegen, in denen die Lichtst

•

arke der Sonnenlamp e sicher abgenommen

hat. Man kann ab er davon ausgehen, dass die Geschwindigkeit der Signalreduktion b ei b eiden
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Prob enarten zumindest in der gleichen Gr

•

o�enordnung liegt. Da nur eine Prob e untersucht

wurde, kann

•

ub er die Schwankungsbreite des Restsignals keine Aussage gemacht werden.

Es ist ab er m

•

oglich, dass sich das Al-Signal b ez

•

uglich Lichteinwirkung v

•

ollig

•

aquivalent in

optisch und thermisch nullgestelltem Quarz verh

•

alt.

Man kann die Bleichung des Al-Zentrums als das Zusammenspiel zweier konkurierender

Prozesse deuten ( Zilles , 1993): Zum einen werden durch Photonen Elektronen aus lichtemp-

�ndlichen Fallen herausgel

•

ost und rekombinieren mit paramagnetischen Al-Zentren (Reduk-

tion). Zum anderen k

•

onnen Elektronen aus den diamagnetischen Vorstufen [AlO

4

/M

+

] freige-

setzt werden (Pro duktion). Da der zuletzt genannte Prozess durch den gr

•

o�eren energetischen

Abstand zum Leitungsband (Al ist als Lo chzentrum unterhalb der Fermikante angesiedelt)

unwahrscheinlicher als der erste ist, kommt es zur e�ektiven Reduktion. Nach Erreichen ei-

nes b estimmten Konzentrationsverh

•

altnisses sind b eide Prozesse gleich wahrscheinlich und es

erfolgt keine weitere Bleichung mehr (dynamisches Gleichgewicht). Bei zu geringer Konzen-

tration der lichtemp�ndlichen Elektronenfallen kann das unbleichbare Restsignal auch durch

die v

•

ollige Entleerung dieser Fallen zustande kommen (statisches Gleichgewicht). In der TL

von optisch nullgestellten Quarzen, b ei der in der blauen Emission eb enfalls ein unbleich-

bares Restsignal b eobachtet wird, hat Chen et al. ( 1990) ein

•

ahnliches Mo dell vorgestellt,

in dem neb en der Freisetzung aus neutralen Rekombinationszentren auch der Wiedereinfang

der Elektronen in den verschiedenen Fallen m

•

oglich ist, wo durch die Bleichkurve eine Ki-

netik h

•

oherer Ordnung aufweist. Gleichung (3.9) impliziert zwar Kinetik 1. Ordnung, der

Datensatz ist ab er auch mit dem Mo dell eines hyp erb olischen Zerfalls vertr

•

aglich, der durch

Kinetik 2. Ordnung o der durch die

•

Ub erlagerung vieler Prozesse 1. Ordnung erkl

•

art werden

kann ( Walther , 1995).

3.3 Thermische Stabilit

•

at

Untersuchungen zur thermischen Stabilit

•

at der ESR-Signale b ei verschiedenen Temp eraturen

geb en sowohl Aufschluss

•

ub er m

•

ogliche Nullstellungsprozesse als auch Informationen

•

ub er die

mittlere Leb ensdauer b ei der relevanten Lagerungstemp eratur.

•

Ub er die letztere Gr

•

o�e gibt

es bisher in der Literatur nur sehr wenige Angab en, haupts

•

achlich deshalb, weil derartige

Exp erimente sehr zeitaufwendig sind. So konnten auch in dieser Arb eit no ch keine Unter-

suchungen diesb ez

•

uglich durchgef

•

uhrt werden. Es sollen hier die Ergebnisse von iso chronen

(=gleiche Zeitdauer) Heizexp erimenten diskutiert werden.

Abbildung 3.9 zeigt den Ein
uss von Temp eratureinwirkung b ei t = 30 min auf die ESR-

Zentren in Quarz. Das [AlO

4

]

0

-Zentrum wird b ei Temp eraturen

•

ub er 250

�

C reduziert und

ist b ei 500

�

C komplett ausgeheizt. Durch die vollst

•

andige Nullstellung bietet es damit gu-

te Voraussetzungen f

•

ur die Datierung thermischer Ereignisse (Erhitzung in pr

•

ahistorischen

Feuerstellen, Vulkanausbr

•

uche, siehe Kapitel 5). Die Fremdatomzentren Ge und Ti konnten

aufgrund zu geringer Konzentration hier nicht mitgemessen werden, ihr Verhalten b ei iso-

chronen Heizexp erimenten ist ab er dem des Al-Zentrums

•

ahnlich ( Toyo da & Ikeya, 1994a,

Toyo da & Ikeya, 1991b, Falgu�eres et al., 1991).
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Abb. 3.9: Iso chrone (=30 min) Heizkurven der ESR-Signale E

0

, OHC und Al in der Sedimentprob e

HDS 618. Die Signale wurden auf die jeweilige Ausgangsgr

•

o�e (b ei T = 23

�

C) normiert.

Das E

0

1

-Zentrum zeigt hier wiederum ein b esonderes Verhalten, n

•

amlich ein ausgepr

•

agtes

Maximum b ei 350

�

C, gefolgt von einem Abfall fast bis auf Null b ei 500

�

C. Dieses wurde

in anderen Arb eiten in allen Quarzen b eobachtet, die ein nat

•

urliches E

0

-Signal aufwiesen

( Falgu�eres et al., 1994, Toyo da et al., 1993, Toyo da & Ikeya, 1991b und Jani et al., 1983), die

Temp eratur des Signalmaximums schwankt dab ei zwischen 250

�

C und 350

�

C. Neb en einer

Schwankungsbreite in nat

•

urlichen Systemen wird dies auch zum Teil durch unterschiedliche

Zeitdauern der Iso chronen (15 min bis 16 h) verursacht. Das Signalverhalten wird durch den

Gleichgewichtszustand zwischen einfach und zweifach b esetzter O-Fehlstelle erkl

•

art, der o�en-

sichtlich temp eraturabh

•

angig ist: zwischen 200

�

C und 350

�

C werden prim

•

ar leichter gebun-

dene Elektronen aus zweifach b esetzten O-Fehlstellen freigesetzt, wo durch E

0

-Zentren entste-

hen und folglich das Signal ansteigt. Erst b ei h

•

oheren Temp eraturen werden auch die st

•

arker

gebundenen Elektronen aus den E

0

-Zentren selb er entfernt, wo durch es zu einer Signalre-

duktion kommt. Dieser Prozess wird

•

ub erlagert durch das Ausheilen der Sauersto�-Fehlstelle

selbst

•

ub er 400

�

C, durch Rekombination mit einem Zwischengitter-O-Atom ( Toyo da & Ikeya,

1991b). Das E

0

-Zentrum kann nach Ausheizen b ei 600

�

C nur durch Bestrahlung mit hohen

Dosen wieder regeneriert werden ( Toyo da et al., 1996), was wiederum auf die Erzeugung von

O-Fehlstellen durch die 
 -Bestrahlung zur

•

uckgef

•

uhrt wird (siehe Abschnitt 3.1.4).

Nach bisherigen Erkenntnissen wird die iso chrone Heizkurve von dem E

0

1

-Zentrum irre-

versib el durchlaufen, d.h. eine Prob e die vorher auf 300

�

C erhitzt wurde, zeigt b ei erneutem

Heizen b ei dieser Temp eratur keinen Anstieg mehr. Da b ei Lagerungszeiten unter 1 Ma keine

signi�kante Anzahl an O-Fehlstellen pro duziert wird, kann demnach das E

0

1

-Signal, normiert

auf die Gesamtzahl der O-Fehlstellen, zur Absch

•

atzung der Heiztemp eratur dienen. Toyo da

et al. ( 1993) schlugen zur Normierung Bestrahlen der Prob e mit 3000 Gy vor, um alle vorhan-
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denen O-Fehlstellen mit Elektronen zu b esetzen, und anschlie�endes Heizen b ei 300

�

C, um

alle diamagnetischen O-Fehlstellen in paramagnetische E

0

-Zentren zu transformieren. Das so

"

b ehandelte\ E

0

1

-Zentrum ist dann p orp ortional zur Anzahl an O-Fehlstellen. Zur quantitati-

ven Auswertung braucht man allerdings von der Prob enstelle ungebranntes Referenzmaterial.

Das OHC b eginnt eb enfalls b ei Temp eraturen

•

ub er 250

�

C zu zerfallen, zeigt nach Abbil-

dung 3.9 eine h

•

ohere Stabilit

•

at als das E

0

1

-Zentrum und ist b ei Temp eraturen

•

ub er 500

�

C

nahezu vollst

•

andig verschwunden ( Walther , 1995).

Da das Al-Zentrum b ei niedrigeren Temp eraturen als das E

0

1

-Zentrum und das OHC

ausgeheizt wird, und die b eiden letztgenannten Zentren in den f

•

ur die Datierung relevanten

Zeitr

•

aumen kaum regeneriert werden, kann das Fehlen des E

0

1

-Zentrums und des OHC in

der nat

•

urlichen (=unb estrahlten) Prob e als Nachweis f

•

ur eine vol lst

•

andige thermische Null-

stellung des Al-Zentrums dienen ( Falgu�eres et al., 1994). Dies ist ein wichtiges und

•

au�erst

n

•

utzliches internes Kriterium f

•

ur die Glaubw

•

urdigkeit von Altern b ei der Datierung ther-

mischer Ereignisse, das zum Beispiel b ei der Thermolumineszenz-Datierung von Quarzen

nicht zur Verf

•

ugung steht. Gleichzeitig sieht man ab er auch an Abbildung 3.9, dass das Feh-

len b eider Zentren ein hinreichendes, ab er nicht notwendiges Kriterium f

•

ur eine vollst

•

andige

Nullstellung ist. Eine Datierung mit dem Al-Zentrum w

•

are auch dann m

•

oglich, wenn eine

Restintensit

•

at des E

0

1

-Zentrum und OHC in der nat

•

urlichen Prob e no ch messbar w

•

are. Hier

stellt sich nat

•

urlich die Problematik, wie die notwendige Signalgr

•

o�e zu quanti�zieren ist, die

wahrscheinlich von Prob e zu Prob e variieren und von der Heizdauer abh

•

angig sein kann. Auf

diese Grenzsituation wird in Abschnitt 5.4.4 n

•

aher eingegangen.

3.3.1 Sensitivit

•

ats

•

anderung durch Erhitzen

Imai et al. ( 1994) und Walther ( 1995) b erichten

•

ub ereinstimmend von einer Sensitivit

•

ats-

steigerung des Al-Signals in Feuersteinen f

•

ur 
 -Bestrahlung, abh

•

angig von der Ausheiztem-

p eratur. Allerdings wird dieser E�ekt nicht weiter diskutiert. In dieser Arb eit wurde dieses

Ph

•

anomen in einer optisch (HDS 618) und in einer thermisch nullgestellten (K 800) Quarzpro-

b e untersucht, dab ei wurde die exp erimentelle Vorgehensweise von Walther ( 1995) b enutzt.

Abbildung 3.10 zeigt die iso chronen Heizkurven f

•

ur das Al-Signal in b eiden Prob en, b ei K 800

war das Zentrum nach t = 30 min b ereits b ei 400

�

C ausgeheizt. Anschlie�end wurden alle

geheizten Aliquots b eider Prob en mit 750 Gy bzw. 500 Gy b estrahlt. Die Di�erenz ergibt den

Signalzuwachs durch die Bestrahlung in Abh

•

angigkeit der Temp eratur und ist in b eiden Gra-

�ken gekennzeichnet. Es scheint sich ein Unterschied zwischen b eiden Prob enarten zu zeigen.

W

•

ahrend in HDS 618

•

ub er 250

�

C die Di�erenz zwischen nat

•

urlichem und b estrahltem Signal

zunimmt, was einen steigenden Signalzuwachs mit der Temp eratur indiziert, ergibt sich in

K 800 ein fast gleichf

•

ormiges Wachstum mit der Bestrahlung. Man sieht ab er auch hier eine

tendenziel le Steigerung des Signalzuwachses mit der Temp eratur, im Rahmen der Fehler ist

diese ab er nicht signi�kant. Bevor man diese Beobachtungen als eine Sensitivit

•

atssteigerung

f

•

ur Bestrahlung mit der Temp eratur interpretiert, muss man b er

•

ucksichtigen, dass der darge-

stellte Signalzuwachs nur im linearen Anstiegsb ereich der Dosisaufbaukurve ein Ma� f

•

ur die

Sensitivit

•

at ist. W

•

ahrend diese Bedingung f

•

ur K 800 no ch gut erf

•

ullt ist (siehe Abbildung 3.4),
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•

AT 63

Abb. 3.10:

•

Anderung der Emp�ndlichkeit f

•

ur radioaktive Strahlung des Al-Signals durch thermische

Einwirkung in der Prob e HDS 618 (optisch nullgestellt) und K 800 (thermisch nullgestellt). Die jeweils

unteren Datenpunkte geb en die Iso chrone (30 min) des nat

•

urlichen Al-Signals an. Nach dem Erhitzen

und anschlie�ender Bestrahlung aller Aliquots mit einer festen Dosis ergeb en sich die jeweils ob eren

Datenreihen. Die Di�erenz ergibt den Signalzuwachs durch Bestrahlung und ist in b eiden Gra�ken

durch o�ene verbundene Symb ole gekennzeichnet.

ist dies f

•

ur den optisch nullgestellten Quarz HDS 618 mit einer wahrscheinlichen D

E

•

ub er

1000 Gy sicher nicht der Fall. Treten S

•

attigungse�ekte auf, so h

•

angt die absolute Sensitivit

•

at

von der Dosis ab. Nach 3.1 gilt:

dS

dD

�

�

�

�

D

=

S

max

D

0

e

�

D + D

E

D

0

(3.10)

Um die Daten auf S

•

attigungse�ekte zu korrigieren, wurde von der N

•

aherung ausgegangen,

dass die Wachstumskurve auch f

•

ur HDS 618 der einfach exp onentientiellen S

•

attigungsfunktion
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folgt. F

•

ur die folgenden Betrachtungen b ezeichne a den S

•

attigungswert, y

R

das durch Erhitzen

reduzierte nat

•

urliche Al-Signal und y

R + D

dasselb e Signal nach Bestrahlung mit der Dosis

D . Geht man von der Annahme aus, dass sich durch das Erhitzen die Sensitivit

•

at des Al-

Zentrums D

0

nicht

•

andert, so kann das reduzierte Signal y

R

eindeutig durch eine negative

Dosis � D

0

ausgedr

•

uckt werden:

y

R

= a

 

1 � e

�

D

E

� D

0

D

0

!

, D

0

= D

E

+ D

0

ln

�

1 �

y

R

a

�

f

•

ur y

R

� 0 :

F

•

ur die folgenden elementaren Umformungen schreib en wir die gegenseitige Abh

•

angigkeit in

der Form:

1 �

y

R

a

= e

�

D

E

� D

0

D

0

: (3.11)

Bezeichne nun � den Signalzuwachs durch Bestrahlung, � = y

R + D

� y

R

, so gilt:

� = y

R + D

� y

R

= a

 

1 � e

�

D

E

+ D � D

0

D

0

!

� a

 

1 � e

�

D

E

� D

0

D

0

!

= a

 

e

�

D

E

� D

0

D

0

� e

�

D

E

� D

0

D

0

e

�

D

D

0

!

= a

�

1 � e

�

D

D

0

�

| {z }

const:

e

�

D

E

� D

0

D

0

:

Da die Bestrahlungsdosis D f

•

ur alle Aliquots gleich gro� ist, ist der erste Term konstant, der

zweite kann durch (3.11) ersetzt werden, woraus sich schlie�lich ergibt:

� = const: �

�

1 �

y

R

a

�

: (3.12)

Das b edeutet, wenn es keine Sensitivit

•

ats

•

anderung durch Erhitzen gegeb en hat, muss der Si-

gnalzuwachs �,

•

ub er y

R

aufgetragen, eine Gerade ergeb en. Ist die Wachstumskurve komplett

im linearen Bereich, so ist y

R

� a und damit

� = const:

Abbildung 3.11 zeigt, dass sich der Signalzuwachs � im Rahmen der Fehler gut durch Glei-

chung (3.12) b eschreib en l

•

asst, die lineare Regression durch die Datenpunkte b eider Prob en

liefert normierte �

2

Werte von 1,15 (HDS 618) bzw. 0,67 (K 800). Man sollte hierb ei b edenken,

dass die Annahme eines einfachen exp onentiellen S

•

attigungswachstums f

•

ur die Prob e HDS

618 nat

•

urlich nur eine N

•

aherung darstellt. Nach diesen Ergebnissen zeigt das Al-Zentrum,

im Gegensatz zu Feuersteinen, sowohl im optisch als auch im thermisch nullgestellten Quarz

keine signi�kante Sensitivit

•

ats

•

anderung durch Erhitzen im untersuchten Temp eraturintervall

bis 500

�

C. Dies steht in

•

Ub ereinstimmung mit Untersuchungen an vulkanischen Quarzen

( Imai et al., 1992) und Quarzen aus Tiefb ohrungen ( Gr

•

un et al., 1999).
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Abb. 3.11: Korrektur des Signalzuwachses auf S

•

attigungse�ekte. Im Rahmen der Fehler zeigt der

Signalzuwachs

•

ub er dem reduzierten nat

•

urlichen Signal aufgetragen, den p ostulierten linearen Zusam-

menhang. Die Regressionsgerade b etr

•

agt f

•

ur HDS 618: y = � (0 ; 47 � 0 ; 03) x + (0 ; 64 � 0 ; 01) und f

•

ur

K 800: y = � (0 ; 23 � 0 ; 06) x + (4 ; 6 � 0 ; 06).

3.4 Diskussion

F

•

ur die Fremdatomzentren Ge und Ti, die als Elektronenfallen dienen, konnten die vorgestell-

ten Mo dellfunktionen n

•

aherungsweise die Signal-

•

Anderung mit der Dosis b eschreib en. Das

gleiche Verhalten b eider Zentren, unabh

•

angig vom Komp ensatorion, l

•

asst auf einen gleichen

Mechanismus schlie�en. Unklar bleibt, was die gro�e Schwankungsbreite in der Dosis maxima-

ler Signalintensit

•

at verursacht. Da diese Dosis die Tendenz zeigt, innerhalb gewisser Prob enar-

ten (optisch/ thermisch nullgestellt) konstant zu sein, k

•

onnte der E�ekt durch die Wechselwir-

kung b eider Fremdatomzentren mit diamagnetischen tieferen Fallen/Rekombinationszentren

zustande kommen, die in den jeweiligen Prob enarten unterschiedlich gef

•

ullt sind. Der genaue

Mechanismus bleibt ab er vorerst unb ekannt.
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F

•

ur das Al-Zentrum stellt sich die Frage, welche Gr

•

unde es f

•

ur die Abweichungen des

Signalwachstums b ei h

•

oheren Dosen von der einfach exp onentiellen S

•

attigungsfunktion geb en

k

•

onnte. Hier sollen zwei M

•

oglichkeiten diskutiert werden:

Wenn die Annahmen f

•

ur das Mo dell (Gleichung (3.1)) stimmen, kann w

•

ahrend der Be-

strahlung das Al-Zentrum isoliert b etrachtet werden, so dass eine mehrfach-exp onentiell

s

•

attigende Wachstumskurve durch verschiedene Wirkungsquerschnitte ( �

i

) f

•

ur Elektronen-

/Lo cheinfang desselb en Zentrums verursacht werden kann. Nach McKeever ( 1985) kann die

S

•

attigungsdosis D

0

folgenderma�en interpretiert werden:

Betrachtet man das Anwachsen der Zentren mit der Bestrahlungszeit, so ist D

0

umgekehrt

prop ortional zu einem

•

Ub ergangsko e�zienten A (mit der Einheit Volumen/Zeit), der folgen-

derma�en erkl

•

art werden kann:

A = v � (3.13)

Dab ei stellt v die thermische Geschwindigkeit der Elektronen/L

•

ocher dar und � den

Wirkungsquerschnitt f

•

ur Elektronen-/Lo cheinfang. � h

•

angt dab ei von dem Potenzialver-

lauf in der Umgebung des Defektes ab. Die verschiedenen diamagnetischen Ausgangs-

zust

•

ande des Al-Zentrums ([AlO

4

/Li

+

]

0

, [AlO

4

/Na

+

]

0

und [AlO

4

/H

+

]

0

) k

•

onnten nun ver-

schiedene Wirkungsquerschnitte b esitzen, da die lokale Kon�guration des Gesamtkomplexes

(Al+Komp ensatorion) jedes Mal anders ausf

•

allt. Beispielsweise ist der Abstand Ion{Al, die

Gr

•

o�e des Ions und damit das Coulombp otenzial jedes Mal verschieden. Im Prinzip k

•

onnte es,

wie b eim Ge-und Ti-Zentrum, zwei Isomere pro Komp ensatorion geb en. Bisher ist ab er nach

Bestrahlung b ei 77 K nur eine Variante pro Ion b eobachtet worden ( Dickson & Weil , 1990).

Da alle Vorstufen nach Bestrahlung dasselb e Al-Signal ergeb en, k

•

onnte somit die Dosisauf-

baukurve je nach den Konzentrationsverh

•

altnissen der Komp ensatorionen bis zu dreifach

exp onentiell s

•

attigendes Wachstum aufweisen. Es w

•

are auch denkbar, dass unabh

•

angig vom

Komp ensatorion die lokale Umgebung des Defektes variiert und man damit eine Verteilung

der Wirkungsquerschnitte und der S

•

attigungsdosen erh

•

alt. Zwar ist der kristalline Gitter-

aufbau regelm

•

a�ig, ab er durch den Einbau des Fremdatoms kommt es zu einer Verzerrung

des lokalen Tetraeders, und dieser E�ekt kann einer Schwankungsbreite unterliegen. Ein Hin-

weis daf

•

ur ist die Beobachtung einer Verteilung der g-Werte des Al-Zentrums (sogenannter

g-strain ), die u.a. dazu f

•

uhrt, dass b ei Ho ch-Frequenz-ESR-Untersuchungen (90 GHz) die Li-

nienbreite drastisch zunimmt ( Po olton et al., 2000). Dass eine kontinuierliche Verteilung von

Wachstumskurven m

•

oglicherweise auch durch die Summe zweier exp onentieller S

•

attigungs-

kurven gen

•

ahert werden kann, wurde b ereits in Abschnitt 3.1.3 diskutiert. Angesichts der zur

Erkl

•

arung des exp erimentellen Signalwachstums notwendigen extrem breiten Verteilung der

S

•

attigungsdosen ist es allerdings fragw

•

urdig, ob die im Vergleich do ch eher geringe g-Werte-

Verteilung solche Auswirkungen hab en kann. Beim Ti-Zentrum wird ein h

•

oherer g-strain

b eobachtet (eb d.), denno ch folgt hier die Dosisaufbaukurve bis zum Signalmaximum gut der

einfach exp onentiellen S

•

attigungsfunktion.

Die Annahme, dass es mehr als zwei Komp onenten des Al-Zentrums geb en muss, wird

durch die Tatsache gest

•

utzt, dass mit dem Ansatz eines dopp elt-exp onentiell s

•

attigenden

Dosiswachstums die Schwankung der S

•

attigungsdosen D

0

in Tab elle 3.1 nicht vollst

•

andig

erkl

•

art werden kann. Geht man davon aus, dass zwei Komp onenten mit in den jeweiligen
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Prob en einigerma�en konstanten S

•

attigungsdosen D

1

und D

2

existieren, so ist D

0

immer

gr

•

o�er als die kleinere der b eiden S

•

attigungsdosen. Durch die Summation erwartet man zwar,

dass D

0

mit der maximalen Bestrahlungsdosis steigt, die exp erimentellen Daten zeigen ab er

auch b ei Prob en mit gleichem Bestrahlungsb ereich Unterschiede bis zu einem Faktor f

•

unf.

Schlie�lich muss es b ei der Prob e Mertens eine Komp onente mit einer S

•

attigungsdosis unter

500 Gy geb en, welche b ei keiner anderen Prob e b eobachtet wird.

Der zweite Ansatz geht davon aus, dass die Mo dellvorstellungen f

•

ur Gleichung (3.1) zu

einfach sind. Das Al-Zentrum kann also nicht isoliert b etrachtet werden, sondern es ist not-

wendig, b ei der Bestrahlung die Interaktion mit den Elektronenfallen zu b er

•

ucksichtigen.

Der Anstieg des Al-Signals mit der Dosis kommt dann durch die Konkurrenz zwischen ra-

diogener Pro duktion durch Lo cheinfang und radiogener Reduktion, b eispielsweise durch den

Einfang von Elektronen aus dem Leitungsband, zustande. Dab ei sind letztere Elektronen,

die nicht in Fallen eingefangen wurden. Erfolgt dieser Einfang strahlend, so wird w

•

ahrend

der Bestrahlung Lumineszenz emitiert, die sogenannte Radiolumineszenz , welche in Quarzen

auch b eobachtet wird ( Schilles et al., 2000 und McKeever , 1985). Die Dosisaufbaukurve des

Al-Zentrums wird dann b eein
usst von dem Angeb ot an Elektronen-Fallen und kann sich

auch dann

•

andern, wenn ab einer gewissen Dosis eine Fallenart durch S

•

attigung wegf

•

allt

(Ladungstr

•

agerwettb ewerb). Damit gekopp elt ist die Rekombination des Al-Zentrums mit

dem zuvor freigesetzten Komp ensatorion, wenn dieses nicht an einem anderen Gitterdefekt

stabilisiert werden kann o der 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) b eim [AlO

4

/H

+

] Precursor die

M

•

oglichkeit, dass nach Bestrahlung das Wassersto�-Ion durch lokalen Elektronentransfer als

Wassersto�-Atom (Elektronen-Falle) wegdi�undiert, sich anschlie�end als Zwischengitter{H

2

-

Molek

•

ul selbst stabilisiert und durch strahlungsinduzierte Dissoziation des H

2

-Molek

•

uls als

H

0

-Atom wieder freigesetzt wird, um paramagnetische [AlO

4

]

0

-Zentren zu zerst

•

oren. Glei-

chung (3.1) und die Erweiterung (3.8) stellen dann ad

•

aquate empirische Beschreibungen f

•

ur

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:

mit: D = Donator der Si ersetzt (Al, Ga, ...)

A = Akzeptor der Si ersetzt (Ge, Ti, ...)

M

+

= Na

+

, Li

+

, H

+

... auf Zwischengitterpl

•

atzen.

Thermische Iso chronen wurden in Ver

•

o�entlichungen oft als Ergebnis des Zusammenwirkens

der ESR-Zentren interpretiert. Die Abnahme des Al-Zentrums mit der Temp eratur wird durch

die Rekombination mit Elektronen erkl

•

art, die vom Ti-Zentrum ( Toyo da & Ikeya, 1994a)

o der von der dopp elt-b esetzten O-Fehlstelle ( Toyo da & Ikeya, 1991a und Jani et al., 1983)
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freigesetzt werden, wob ei durch den letztgenannten Prozess E

0

-Zentren entstehen. In diesem

Fall wird folglich die Abnahme des Al-Signals mit dem Anstieg des E

0

-Signals korreliert

(vergleiche Abbildung 3.9). Eb enso k

•

onnten b ei der Bleichkurve des nat

•

urlichen Al-Signals

in dem optisch nullgestellten Quarz HDS 618 (Abbildung 3.8) das Ti- und E

0

-Zentrum (bzw.

O-Fehlstelle) als lichtemp�ndliche Elektronenfallen in Frage kommen.

Diese Argumentation tri�t ab er f

•

ur fast alle in dieser Arb eit untersuchten thermisch null-

gestellten Quarzprob en nicht zu. Bis auf zwei Ausnahmen sind die nat

•

urlichen Ti- und E

0

-

Signale nicht nachweisbar, o der liegen nahe der Nachweisgrenze. Trotzdem weist das Al-

Zentrum eine

•

ahnliche Lichtemp�ndlichkeit und ein

•

ahnliches Ausheizverhalten (Abbildung

3.10) wie in den optisch nullgestellten Prob en auf. Die thermischen und optischen Eigenschaf-

ten des Al-Zentrums werden in dieser Prob enart also durch eine o der mehrere unb ekannte,

mit ESR bisher nicht gemessene, Elektronenfalle(n) b estimmt. M

•

oglicherweise handelt es

sich hierb ei um einen diamagnetischen Defekt. Erg

•

anzende Untersuchungen der Thermolu-

mineszenz, in der p otenziell alle Fallenarten involviert sind, k

•

onnten hier weitere Aufschl

•

usse

liefern.

Es sei angemerkt, dass auch in Quarzen, die E

0

-und Ti-Signale aufweisen, die angef

•

uhrten

Korrellationen nicht immer stimmig sind ( Toyo da & Ikeya, 1991b). Zumindest kann die Sta-

bilisierung der Elektronen, deren komplement

•

are L

•

ocher am Al-Zentrum eingefangen werden,

nicht am E

0

-Zentrum erfolgen, da keine Sensitivit

•

ats

•

anderung des Al-Signals nach Erhitzen

b eobachtet wurde (Abbildung 3.11), die O-Fehlstelle in dem Temp eraturb ereich ab er signi�-

kant ausheilt.



Kapitel 4

Vergleichende ESR- und

TL-Untersuchungen

Potenziell k

•

onnten in der ESR und der Thermolumineszenz (TL) vom Quarz dieselb en Fal-

len und Rekombinationszentren involviert sein. Korrelationen zwischen b eiden Metho den

w

•

urden helfen, sowohl physikalische Mo delle der Lumineszenz als auch datierungsrelevante

Eigenschaften der ESR-Zentren b esser zu verstehen. Insb esondere f

•

ur die Datierung mit dem

Al-Zentrum k

•

onnte eine Identi�kation als Rekombinationszentrum im Lumineszenz-Prozess

einen entscheidenden Vorteil bringen. Da die Bestimmung der thermischen Stabilit

•

at der b e-

teiligten Elektronenfallen in der TL einfacher und mit wesentlich geringerem exp erimentellen

Aufwand durchzuf

•

uhren ist als in der ESR, k

•

onnte die Stabilit

•

at des Al-Zentrums

•

ub er die

Lumineszenz gepr

•

uft werden.

Im ersten Teil dieses Kapitels werden systematische Vergleichsmessungen von ESR und TL

an einer optisch nullgestellten Prob e vorgestellt. Ziel ist es zu pr

•

ufen, ob die ESR die Punkt-

defekte identi�zieren kann, die f

•

ur die blaue Emission (460-500 nm) verantwortlich sind. Diese

Emission zeigt b ei hohen Dosen ein au�ergew

•

ohnliches Verhalten , was den Ansto� f

•

ur die

vorliegende Vergleichsstudie bildete ( Rieser et al., 1999a). Im zweiten Teil werden Vergleiche

an verschiedenen thermisch nullgestellten Quarzprob en durchgef

•

uhrt. Daf

•

ur werden die ver-

schiedenen Prob en b ez

•

uglich ihrer Lumineszenz-Emissionen sp ektral charakterisiert. M

•

ogliche

Korrelationen zwischen ESR und TL werden in der abschlie�enden Diskussion er

•

ortert.

4.1 Das Ph

•

anomen der Lumineszenz

Die Thermolumineszenz wurde als Datierungsmetho de in Kapitel 2.3 vorgestellt. F

•

ur die

quantitative Beschreibung der TL und komplexer Mo delle im Festk

•

orp er gibt es eine Reihe

exzellenter Arb eiten (b eispielsweise McKeever & Chen, 1997 und McKeever , 1985). F

•

ur das

Verst

•

andnis dieses Kapitels ist eine qualitative Beschreibung ausreichend.

Bei einer TL-Messung wird die Temp eratur linear mit der Zeit erh

•

oht. W

•

ahrend des

Aufheizens ist die Intensit

•

at der TL I ( t ) zu jedem Zeitpunkt prop ortional zur Rekombinati-

69
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onsrate von L

•

ochern und Elektronen am Rekombinationszentrum. Ist N

h

die Konzentration

der eingefangenen L

•

ocher, dann ist:

I ( t ) = �

dN

h

dt

(4.1)

Nimmt die Temp eratur zu, so steigt die Wahrscheinlichkeit der thermischen Freisetzung von

Elektronen aus den Fallen (Boltzmann-Faktor). Dadurch steigt die Rekombinationsrate und

die Intensit

•

at der Thermolumineszenz nimmt zu. Mit fortschreitender Entleerung der Fallen

sinkt die Rekombinationsrate und dementsprechend die TL-Intensit

•

at. Tr

•

agt man die Inten-

sit

•

at

•

ub er der Temp eratur auf, erh

•

alt man damit einen charakteristischen TL-Peak (Abbil-

dung 4.1). Die Peaktemp eratur ist charakteristisch f

•

ur die b eteiligte(n) Elektronenfalle(n),

die Wellenl

•

ange der Emission charakteristisch f

•

ur das Rekombinationszentrum.

Abb. 4.1: Entstehung einer TL-

Leuchtkurve. Die TL-Intensit

•

at ist pro-

p ortional zur Rekombinationsrate, die

b ei Kinetik 1. Ordnung gleich der Frei-

setzungsrate der Elektronen aus den

Fallen ist. Diese ist gegeb en durch das

Pro dukt aus Freisetzungswahrschein-

lichkeit und Anzahl an no ch vorhan-

denen Elektronen in den Fallen. Die

Gegenl

•

au�gkeit b eider Faktoren mit

der Temp eratur erzeugt die Form der

Leuchtkurve (aus Aitken ( 1985)).

Die Messapparatur b esteht im Wesentlichen aus einem Heiztisch, auf dem die Prob e er-

hitzt wird, und einem Photomultiplier,

•

ub er den, elektronisch verst

•

arkt, die Lichtemission

in Abh

•

angigkeit der Aufheiztemp eratur aufgezeichnet wird. Dab ei wird die Messung in rein-

ster Sticksto�atmosph

•

are ausgef

•

uhrt, um unerw

•

unschte Chemilumineszenz zu unterdr

•

ucken

( Wagner , 1995). Aus dem Sp ektrum des emittierten Lichtes werden die interessierenden

Sp ektralb ereiche durch Glas- o der Interferenz�lter, welche zwischen Prob e und Photomul-

tiplier geschaltet werden, herausgeschnitten. Um die volle Information

•

ub er Peaktemp era-

turen und Emissionswellenl

•

angen zu erhalten, k

•

onnen TL-Sp ektrometer eingesetzt werden,

die eine sp ektrale Lumineszenzaufzeichung durch Verwendung von Mono chromatoren und

CCD-Kameras erm

•

oglichen ( Rieser et al., 1999b).

Quarz zeigt in der TL b ei manchen Emissionen eine b esondere Eigenschaft die

"

Pr

•

adosis-

e�ekt\ genannt wird. Darunter versteht man eine erh

•

ohte Sensitivit

•

at f

•

ur nachfolgende Be-

strahlungen nach einer TL-Messung (die einer kurzzeitigen Erhitzung bis 500

�

C entspricht).

Dab ei ist in erster N

•

aherung die Erh

•

ohung der Emp�ndlichkeit prop ortional zur vorher erhal-

tenen Dosis (der

"

Pr

•

a\ -Dosis). F

•

ur den 110

�

C-Peak kann dieser E�ekt im Rahmen des von

Zimmerman ( 1971) aufgestellten Mo dells erkl

•

art werden (Abbildung 4.2). Nach diesem Mo dell

existieren zwei Elektronen-Fallen, von denen die eine (T) dem 110

�

C-Peak entspricht, und

die zweite zur Herstellung der Ladungsneutralit

•

at b en

•

otigt wird. Dar

•

ub er hinaus existieren
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Abb. 4.2: Mo dell von Zimmerman ( 1971) zur

Erkl

•

arung des Pr

•

adosise�ekts in Quartz. R b e-

zeichnet die Reservoir-Zentren, L die an der

110

�

C Emission b eteiligten Lo ch-Zentren, T

die thermisch instabile 110

�

C Elektronenfalle,

Z eine tiefe Falle.

zwei Lo ch-Fallen, welche als Rekombinationszentren fungieren. L ist dab ei das lumineszieren-

de Rekombinationszentrum. L

•

ocher, die in R gefangen wurden, werden

"

Reservoir-Zentren\

genannt. Weiterhin geht man davon aus, dass der Wirkungsquerschnitt f

•

ur Lo cheinfang b ei

R sehr viel gr

•

o�er als b ei L ist. Die Anzahl der in R eingefangenen L

•

ocher ist demnach

prop ortional zur vorher erhaltenen Dosis. Bestrahlung mit einer geringen Test-Dosis (0,01

- 0,1 Gy) f

•

uhrt zur F

•

ullung der Falle T mit wenigen Elektronen und mit L

•

ochern in L. Bei

dem Aufheizen bis

•

ub er 110

�

C wird nur eine geringe Lumineszenz-Intensit

•

at gemessen. Ei-

ne Erh

•

ohung der Temp eratur bis auf 500

�

C transferiert L

•

ocher aus dem Reservoir R

•

ub er

das Valenzband nach L. Nach dem Abk

•

uhlen auf Raumtemp eratur existiert nun in L eine

wesentlich erh

•

ohte Lo ch-Dichte, die von der Anzahl an L

•

ochern in R und damit der Pr

•

ado-

sis abh

•

angt. Bestrahlt man nun mit derselb en geringen Test-Dosis und macht erneut eine

Messung bis

•

ub er 110

�

C, so wird man eine erh

•

ohte Lumineszenz-Intensit

•

at feststellen, die

von der Pr

•

adosis abh

•

angt. Der Pr

•

adosise�ekt wird im Quarz auch b ei stabileren Peaks b ei

h

•

oheren Temp eraturen b eobachtet. Entsprechende quantitative Mo delle, wie f

•

ur den 110

�

C

Peak, gibt es ab er nicht.

4.2 Thermolumineszenz von Quarz

Quarz zeigt eine Vielzahl von Lumineszenz-Emissionen.

•

Ahnlich wie die Bedingungen b eim

Kristallwachstum den Einbau von Spurenelementen und die Auspr

•

agung der Fremdatom-

ESR-Zentren steuern, sind die Luminenszenz-Eigenschaften abh

•

angig von der Herkunft, dem

Wachstum und der thermischen Geschichte des Kristalls. Rink et al. ( 1993) untersuchten

die TL-Sp ektren 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 b ei 560{580 nm (gelb) ausschlie�lich in hydrothermalem Quarz auftritt,

violette (420{435 nm) und UV (380 nm) Emissionen nur in vulkanischen und granitischen

Quarzen zu b eobachten sind, w

•

ahrend Quarze aus Li-reichen Pegmatiten eine intensive blaue

(470 nm) Emission aufweisen.

Zur TL-Datierung werden haupts

•

achlich drei Emissionsb

•

ander verwendet, b ei 360{440 nm

(UV-violett), 460{500 nm (blau-gr

•

un) und 600{650 nm (rot)( Krb etschek et al., 1997). Es gibt

Hinweise, dass die einzelnen Emissionsb

•

ander wiederum Summensignale verschiedener engerer
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Emissionen sein k

•

onnen (eb d.). Da die Leuchtkurve Resultat eines dynamischen Prozesses ist,

h

•

angt die Temp eratur des Maximums von der Heizrate ab. Diese variiert in ver

•

o�entlichten

TL-Studien zwischen 1-10

�

C/s. Die im Folgenden genannten Peaktemp eraturen sind deshalb

einer gewissen Schwankungsbreite unterliegende Richtwertangab en.

Die Emission b ei 360{440 nm wird von Yang & McKeever ( 1990) der Rekombination an

einem [H

3

O

4

]

0

-Zentrum zugeschrieb en. Dies fu�t auf Untersuchungen des 110

�

C-TL-Peaks

b eim Pr

•

adosise�ekt. Als Elektronenfalle wird b ei diesem Peak das [GeO

4

]

�

-Zentrum identi�-

ziert. Martini et al. ( 1995) �nden dagegen Hinweise, dass das [AlO

4

]

0

-Zentrum das Rekombi-

nationszentrum f

•

ur 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

•

au�gsten zur

Datierung optisch nullgestellter Sedimente verwendet ( Kuhn, 2000).

Die Emission b ei 470{500 nm wird eb enfalls b eim 110

�

C-TL-Peak b eobachtet. Nach

McKeever ( 1991) und McKeever et al. ( 1985) ist das Rekombinationszentrum das [AlO

4

]

0

-

Zentrum, die Elektronenfalle wiederum das [GeO

4

]

�

-Zentrum. Rink et al. ( 1993) schlagen f

•

ur

den 230

�

C-TL-Peak dasselb e Rekombinationszentrum vor, als Falle vermuten die Autoren

das [GeO

4

/M

+

]

0

-Zentrum. Im nat

•

urlichen TL-Sp ektrum erscheint b ei diesem Wellenl

•

angen-

band normalerweise ein Peak b ei 375

�

C. In einigen F

•

allen wurden auch Peaks b ei 260{280

�

C

und

•

ub er 450

�

C b eobachtet ( Franklin et al., 1995). Die blaue Emission braucht Licht mit

einer Wellenl

•

ange unter 400 nm, um optisch r

•

uckgestellt zu werden und zeigt ein unbleich-

bares Restsignal. Nach Krb etschek et al. ( 1997) liegt die S

•

attigungsdosis im Bereich von

200{300 Gy.

Die Emission b ei 600{650 nm wird oft als ein Charakteristikum von vulkanischen Quarzen

b eschrieb en. Bis jetzt gibt es keinen klaren Zusammenhang zwischen der roten Emission

und b estimmten Gitterdefekten. Die S

•

attigungsdosis ist sehr ho ch (

•

ub er 10 kGy); da eine

eb enfalls hohe thermische Stabilit

•

at b eobachtet wird, k

•

onnte 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. Schole�eld & Prescott ( 1999) �nden b ei australischen Quarzen ab er auch Prob en,

die eine schnell bleichbare Komp onente aufweisen.

4.3 Untersuchungen an gebleichtem Quarz

4.3.1 TL-Sp ektren

Die folgenden sp ektralen TL-Messungen wurden von U. Rieser an dem von ihm und J. Ha-

b erman an der Forschungsstelle Arch

•

aometrie der Heidelb erger Akademie der Wissenschaf-

ten entwickelten Sp ektrometer durchgef

•

uhrt. Sie zeigen sehr illustrativ die Entwicklung der

Lumineszenz-Emissionen b ei 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 Quarzprob e (LC3). Abbildung 4.3 zeigt das TL-

Sp ektrum der nat

•

urlichen (=unb estrahlten) Prob e als dreidimensionalen Ob er


•

achenplot.
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Die TL-Intensit

•

at (counts) wird dab ei auf der z-Achse, die Temp eratur und die Emissions-

Wellenl

•

ange auf der x- und y-Achse abgetragen. Ein Schnitt, der parallel zur Temp eraturach-

se durch eine b estimmte Wellenl

•

ange verl

•

auft, w

•

urde damit eine

"

normale\ TL-Leuchtkurve

(Abbildung 4.1) liefern.

Das TL-Sp ektrum des nat

•

urlichen 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 eigenst

•

andiger Peak zu erkennen und weist eine

•

ahnliche Intensit

•

at wie die

eb enfalls gewachsene rote Emission auf (Abbildung 4.4, ob en). Die UV-Emission ist b ereits in

S

•

attigung. Bei ca. 2000 Gy ist die rote Emission eb enfalls in S

•

attigung (Abbildung 4.4, unten),

w

•

ahrend die blaue Emission weiter an Intensit

•

at gewinnt. Bei 10 kGy (Abbildung 4.5, ob en)

wird das gesamte Sp ektrum durch die blaue Emission dominiert, die einen b etr

•

achtlichen

Signalzuwachs aufweist (1400 counts im Vergleich zu 200 counts b ei 2kGy). Das Signalwachs-

tum ist auch no ch b ei dem mit 20 kGy b estrahlten Aliquot zu b eobachten (Abbildung 4.5,

unten), die rote Emission ist als eigenst

•

andiges Signal nicht mehr zu erkennen.

Abb. 4.3: TL-Sp ektrum des nat

•

urlichen Aliquots der Prob e LC3.
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Abb. 4.4: TL-Sp ektrum des mit 1024 Gy und mit 2054 Gy b estrahlten Aliquots der Prob e LC3.
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Abb. 4.5: TL-Sp ektrum des mit 10 kGy und mit 20 kGy b estrahlten Aliquots der Prob e LC3.
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Die blaue Emission zeigt folglich ein ungew

•

ohnliches Signalverhalten mit der Dosis,

n

•

amlich eine Zunahme der Strahlungssensitivit

•

at ob erhalb 2000 Gy und keine S

•

attigungs-

erscheinungen selbst b ei 20 kGy. Im Gegensatz dazu und im Gegensatz zu bisherigen Vor-

stellungen, s

•

attigt die rote Emission b ereits b ei 2000 Gy. Ein scheinbares Signalwachstum b ei

h

•

oheren Dosen wird, wie b ei der UV-Emission, durch ein Hineinwachsen der dominierenden

blauen Emission in den roten Sp ektralb ereich verursacht.

Aus den sp ektralen Messungen ergeb en sich folgende Fragestellungen:

� Wie sieht die Form der Dosisaufbaukurve f

•

ur die blaue Emission b ei hohen Dosen aus?

� Bei welcher Dosis geht das Signal in S

•

attigung, wie ho ch ist damit die theoretische

Datierungsob ergrenze?

� Tritt der b ei niedrigen Dosen b eobachtete Pr

•

adosise�ekt auch im h

•

oheren Dosisb ereich

auf ?

� In welcher Beziehung stehen die Wachstumskurven der ESR-Zentren in Quarz mit dem

Signalwachstum der blauen Emission? Inwiefern k

•

onnen dadurch die an der Lumines-

zenz b eteiligten Gitterdefekte identi�ziert werden?

4.3.2 Konzeption des Exp eriments

Als Untersuchungsmaterial wurde eine optisch nullgestellte Quarzprob e aus den nordischen

Vereisungsgebieten Deutschlands gew

•

ahlt (NN 3), mit einem vermuteten Alter

•

ub er 200 ka.

Bei einer TL-Datierung im UV-Sp ektralb ereich war das Signal nahe der S

•

attigung (p ers

•

onli-

che Mitteilung P. Karelin). Abbildung 4.6 zeigt schematisch den Ablauf der Untersuchungen.

Als maximale Bestrahlungsdosis wurde 43 kGy gew

•

ahlt. Um m

•

oglichst pr

•

azise erfassen zu

k

•

onnen, welche ESR-Zentren inwieweit an der TL b eteiligt sind, wurde vor und nach einer

TL-Messung jeweils eine ESR-Messung durchgef

•

uhrt. Wegen der gr

•

o�eren Mengen, die in der

ESR im Vergleich zur TL b en

•

otigt werden (50-100 mg statt 2-5 mg), wurden f

•

ur die ESR

die Quarzk

•

orner lose auf den Heiztisch eines TL-Messger

•

ates aufgebracht und anschlie�end

wie b ei einer TL-Messung bis zur Maximaltemp eratur erhitzt, ohne dass dab ei die Lumines-

zenz tats

•

achlich gemessen wurde (

"

Blindmessung\ ). Dies hatte den Vorteil, dass wesentlich

gr

•

o�ere Prob enmengen als b ei einer eigentlichen TL-Messung aufgeheizt werden konnten, so

dass nach drei bis vier, statt sonst 10-20 Durchl

•

aufen die erforderliche Menge b earb eitet war.

Um die Anzahl der wesentlich zeitintensiveren ESR-Messungen zu b egrenzen, wurde auf ei-

ne ho chaufgel

•

oste Dosisaufbaukurve verzichtet und das prinzipielle Signalwachstum mit vier

Dosispunkten im Bereich unter 2000 Gy und f

•

unf Dosispunkten im Ho ch-Dosis-Bereich unter-

sucht. Die Test-Dosis mit anschlie�ender Messung dient der Untersuchung des Pr

•

adosise�ek-

tes. Angesichts der hohen Bestrahlungsdosen wurde die Test-Dosis entsprechend vergr

•

o�ert

und auf 50 Gy festgelegt.
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Abb. 4.6: Schematischer Ablauf der vergleichenden Untersuchungen an der Quarzprob e NN 3. Dop-

p elpfeile markieren identische Schritte.

4.3.3 Ergebnisse der TL-Messungen

Die TL-Messungen wurden von B. Mauz durchgef

•

uhrt. Die maximale Temp eratur b etrug

450

�

C, die Heizrate 3

�

C/s. Als Filter wurde ein Interferenz�lter mit einer Zentralwellenl

•

ange

von 491 nm und einer typischen Halbwertsbreite von 20 nm in Kombination mit einem Glas-

�lter BG 39, der den roten Sp ektralb ereich abtrennt, und einem Neutral�lter NG 6, zum

Schutz des Photomultipliers vor zu hohen Z

•

ahlraten, eingesetzt. Bei der Auswertung der

ersten TL-Messung wurde

•

ub er einen Temp eraturb ereich von 350{380

�

C, b ei der Auswer-

tung der zweiten TL-Messung (Pr

•

adosise�ekt)

•

ub er einen Temp eraturb ereich 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 S

•

attigung, ein Ergebnis, welches

angesichts des Alters der Prob e, den bisherigen Erwartungen entspricht (S

•

attigungsdosis b ei

200{300 Gy, Krb etschek et al., 1997). Ob erhalb dieser Dosis ergibt sich ab er in

•

Ub erein-

stimmung mit den Messungen der Sp ektren eine Art zweites Wachstum. Der Signalverlauf

•

ahnelt dab ei einem exp onentiell s

•

attigenden Wachstum, S

•

attigung wird b ei 24 kGy erreicht.

Das untere Bild von Abbildung 4.7 zeigt, dass auch im h

•

oheren Dosisb ereich ein signi�kan-

ter Pr

•

adosise�ekt auftritt: Nach Bestrahlung aller Aliquots mit 50 Gy kann die urspr

•

ungli-

che Wachstumskurve b ei einer erneuten Messung qualitativ wieder hergestellt werden. Der

375

�

C-Peak der blauen Emission zeigt also nach thermischer Aktivierung eine Sensitivit

•

ats-

steigerung f

•

ur die nachfolgende Bestrahlung, die prop ortional zur vorher erhaltenen Dosis

ist.
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Abb. 4.7: Dosisaufbaukurve des 375

�

C{Peaks der blauen Emission in der optisch nullgestellten Quarz-

prob e NN 3. Bis 4000 Gy ist das Signal in S

•

attigung. Bei h

•

oheren Dosen ergibt sich ein Wiederanstieg

des Signals, welches b ei 24 kGy erneut in S

•

attigung geht. Pro Dosispunkt werden mehrere Scheib-

chen (in der Regel 5-8) mit ca. 3 mg Material b elegt und gemessen. Dadurch erh

•

alt man mehrere

Datenpunkte pro Dosis (n

•

ahere Erl

•

auterungen in Kuhn ( 2000)).

4.3.4 Ergebnisse der ESR-Messungen

Abbildung 4.8 zeigt die Entwicklung der verschiedenen ESR-Zentren mit der Bestrahlungs-

dosis, dab ei zeigt sich das in Kapitel 3 erl

•

auterte Bild. Das [AlO

4

]

0

-Zentrum w

•

achst bis

zur h

•

ochsten Dosis von 43 kGy mit der Bestrahlung, wob ei ein initialer steilerer Anstieg bis

4000 Gy ob erhalb dieser Dosis in einen 
acheren Anstieg (geringere Sensitivit

•

at)

•

ub ergeht.

Die Anzahl der [TiO

4

/Li]

0

- und [TiO

4

/H]

0

-Zentren nimmt bis 8000 Gy additiver Dosis zu,

b ei h

•

oheren Dosen werden b eide Zentren-Typ en radiogen wieder reduziert.

•

Ahnlich verh

•

alt

sich das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum, die Dosis maximaler Intensit

•

at b etr

•

agt 4000 Gy, w

•

ahrend es

b ei 43 kGy unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Das [GeO

4

/Li]

0

C

-Zentrum zeigt exp onentiell
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Abb. 4.8: Dosisaufbaukurven der verschiedenen ESR-Zentren in der Quarzprob e NN 3. Die zugrunde

liegenden Mechanismen und Mo delle f

•

ur das jeweilige Signalverhalten wurden in Kapitel 3 ausf

•

uhrlich

erl

•

autert.

s

•

attigendes Wachstum und erreicht S

•

attigung b ei 24 kGy (vergleiche Abbildung 3.1). Das

OHC weist keine systematische

•

Anderung durch die Bestrahlung auf. Das E

0

1

-Zentrum f

•

allt

bis 1000 Gy stark mit der Dosis ab, um danach

•

ahnlich dem Al-Zentrum bis zur h

•

ochsten

Dosis anzusteigen. Wie in Kapitel 3.1.4 ausgef

•

uhrt, k

•

onnte hier b ei den h

•

oheren Dosen eine

O-Fehlstellen-Pro duktion statt�nden.

Aufgrund der Signalabnahme im h

•

oheren Dosisb ereich k

•

onnen die Ti-Zentren und das

[GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum als Elektronenfallen f

•

ur die blaue Emission b ereits ausgeschlossen wer-

den. Das OHC kommt als Rekombinationszentrum aufgrund der fehlenden Sensitivit

•

at f

•

ur


 -Bestrahlung eb enfalls nicht in Frage.

Die Konzentration der Ti- und Ge-Zentren war in den b estrahlten Aliquots sehr gering

(Signalfehler durch Rauschen von 10{30%). Nach der ersten TL-Messung und den anschlie-
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�enden Untersuchungsschritten konnte deshalb keines der Zentren mehr nachgewiesen werden.

Abb. 4.9: Signalverhalten des Al-Zentrums b ei den verschiedenen Untersuchungsschritten. Es b ezeich-

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

•

Ub ereinstim-

mung mit den Ergebnissen in Kapitel 3 einer dopp elt exp onentiell s

•

attigenden Wachstumsfunktion.

Bei der ersten TL-Messung werden 70{90% der [AlO

4

]

0

-Zentren

"

verbraucht\ (Abbil-

dung 4.9, Nr. (2); an die urspr

•

ungliche Bestrahlungskurve wurde die dopp elt-exp onentielle

S

•

attigungsfunktion 3.8 angepasst). Die starke Abnahme ist ein Indiz, dass das Al-Zentrum

an der Lumineszenz b eteiligt sein kann. Au�

•

allig ist, dass durch die TL-Messung die Dosis-

Information der einzelnen Aliquots fast vollst

•

andig verloren geht, im Rahmen der Fehler

unterscheiden sich die Intensit

•

aten nach der TL-Messung nicht mehr signi�kant. Durch die

anschlie�ende Test-Bestrahlung ergibt sich ein geringer, identischer Signalzuwachs f

•

ur alle

Aliquots (Nr. (3)), der durch die zweite TL-Messung (Nr. (4))

•

ub er das Intensit

•

ats-Niveau

vor der Bestrahlung (Nr. (2)) hinaus reduziert wird. Das [AlO

4

]

0

-Zentrum zeigt also keinen

Pr

•

adosise�ekt.

Die Anzahl der E

0

1

-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 l

•

asst

sich dies durch die thermische Freisetzung von leichter gebundenen Elektronen aus zwei-

fach b esetzten O-Fehlstellen erkl

•

aren, wo durch E

0

-Zentren entstehen. Durch das nur kurz-

zeitige (2,2 min) lineare Aufheizen auf 450

�

C ist die e�ektive Temp eratureinwirkung nicht

gro� genug, um die st

•

arker gebundenen Elektronen aus den E

0

1

-Zentren selb er zu entfernen.

Die Bestrahlung mit der Test-Dosis (3) f

•

uhrt wie die anschlie�ende zweite TL-Messung (4)

zu einer geringf

•

ugigen Reduktion der E

0

1

-Zentren. Das Signal zeigt folglich eb enfalls keinen

Pr

•

adosise�ekt.
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Abb. 4.10: Signalverhalten des E

0

1

-Zentrums b ei den verschiedenen Untersuchungsschritten. Die Be-

zeichung der Nummern ist in Abbildung 4.9 erl

•

autert.

Das Verhalten des Al-Zentrums nach der ersten TL-Messung b edarf einer Erkl

•

arung. Nach

neueren Erkenntnissen zerf

•

allt das Al-Zentrum b ei isothermen Heizexp erimenten (konstante

Temp eratur) nach Kinetik zweiter Ordnung ( Toyo da & Ikeya, 1994a, Toyo da & Ikeya, 1991b

und Walther , 1995), fr

•

uhere Arb eiten gehen dagegen von Kinetik erster Ordnung aus ( Shi-

mokawa & Imai , 1987 und Imai et al., 1985). Da b ei Kinetik zweiter Ordnung die prozentuale

Signalabnahme von der Intensit

•

at des Ausgangssignal abh

•

angt und umso h

•

oher ist, je h

•

oher

das Ausgangssignal ist, k

•

onnte damit die Beobachtung zumindest plausib el gemacht werden.

Dies kann wie folgt quantitativ nachgepr

•

uft werden: Die zeitliche

•

Anderung der Zentren folgt

b ei Kinetik zweiter Ordnung dem Gesetz:

dN

dt

= � �N

2

: (4.2)

� h

•

angt mit der Temp eratur

•

ub er die Arrhenius-Gleichung zusammen:

� = �

0

exp

�

�

E

a

k T

�

: (4.3)

Dab ei b ezeichnet k die Boltzmannkonstante und E

a

den energetischen Abstand der an der

Rekombination b eteiligten Elektronenfalle(n) zum Leitungsband. Da die Temp eratur b ei der

TL-Messung linear mit der konstanten Heizrate � erh

•

oht wird, gilt:

T ( t ) = T

0

+ � t und damit

dT

dt

= � : (4.4)

Mit (4.3) und (4.4) kann die

•

Anderung der Al-Zentren durch die TL-Messung b erechnet

werden:

dN

dt

=

dN

dT

� = � � ( T ) N

2

,

dN

N

2

= �

�

0

�

exp

�

�

E

a

k T

�

dT ;
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und

N

Z

N

0

dy

y

2

= �

�

0

�

T

Z

T

0

exp

�

�

E

a

k �

�

d�

| {z }

const:

; (4.5)

wob ei N

0

die Anzahl der Zentren vor, N die Anzahl der Zentren nach der TL-Messung

b ezeichnet. Da alle Parameter auf der rechten Seite von Gleichung (4.5) f

•

ur alle Aliquots

identisch sind, ist der gesamte Ausdruck konstant. Somit erh

•

alt man folgende Beziehung f

•

ur

die Reduktion der Al-Zentren b ei Kinetik zweiter Ordnung:

1

N

�

1

N

0

= const: (4.6)

Bei Kinetik erster Ordnung

•

andert sich die rechte Seite von Gleichung (4.5) nicht, die linke

wird nach Integration zu ln

N

N

0

, woraus folgt:

N

N

0

= const: (4.7)

Gleichung (4.6) h

•

atte auch direkt aus Gleichung (4.2) ohne die explizite Angab e von � ( T ( t ))

abgeleitet werden k

•

onnen. Es muss nur gegeb en sein, dass sich � f

•

ur alle Aliquots in derselb en

de�nierten Art und Weise mit der Zeit

•

andert. Abbildung 4.11 zeigt, dass die

•

Anderung der Al-

Abb. 4.11: Analyse der Signalreduk-

tion des Al-Zentrums durch die TL-

Messung. Das b eobachtete Ausheizver-

halten k

•

onnte n

•

aherungsweise durch

Kinetik 2. Ordnung erkl

•

art werden. Mit

Kinetik 1. Ordnung ist der Datensatz

nicht vertr

•

aglich.

Zentren zumindest n

•

aherungsweise durch die Kinetik zweiter Ordnung erkl

•

art werden kann.

Die gestrichelte Linie gibt den fehlergewichteten Mittelwert wieder, der normierte �

2

-Wert

liegt b ei 2,9. Das zweite und dritte Aliquot weichen hier am st

•

arksten von dem p ostulierten

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

nicht erkl

•

art werden, hier zeigt sich eine systematische Abweichung von der erforderlichen

Konstanz (Gleichung (4.7)).

Die b eobachtete thermische Erniedrigung auf ein identisches Endsignal, unabh

•

angig vom

Ausgangszustand, k

•

onnte also ein Zufallspro dukt des sp eziellen Signalverlaufs mit der Dosis

in Abbildung 4.9 sein. Ob dies zutri�t o der ob das b eobachtete Ph

•

anomen auf weiteren
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unb ekannten Mechanismen b eruht, kann erst durch die Analyse weiterer Dosisaufbaukurven

mit unterschiedlichen S

•

attigungsdosen entschieden werden.

F

•

ur den Vergleich mit der Thermolumineszenz-Wachstumskurve ist die

•

Anderung der

ESR-Zentren durch die TL-Messung entscheidend. Das zeigt Abbildung 4.12 f

•

ur das Al-

und E

0

1

-Zentrum. Vergleicht man die Ergebnisse mit Abbildung 4.7, so ergeb en sich keine

o�ensichtlichen Korrelationen.

Abb. 4.12: Di�erenzsignal des Al-

und E

0

1

-Zentrums in Abh

•

angigkeit der

Bestrahlungsdosis. Die Werte wurden

durch Subtraktion von (2) von (1) in

den Abbildungen 4.9 und 4.10 gewon-

nen.

4.4 Untersuchungen an erhitztem Quarz

4.4.1 TL-Sp ektren

Die in dieser Arb eit untersuchten thermisch nullgestellten Quarzprob en unterscheiden sich

von der optisch nullgestellten Quarzprob e NN3 in einer

•

au�erst bis vernachl

•

assigbar geringen

Konzentration an E

0

1

- und OHC-Zentren (drei Ausnahmen werden in Kapitel 5 b eschrie-

b en). Dar

•

ub er hinaus sind bis auf zwei Prob en die Ti-Zentren an o der unterhalb der Nach-

weisgrenze. Die unterschiedliche Auspr

•

agung der ESR-Zentren k

•

onnte Auswirkungen auf die

Lumineszenz-Eigenschaften hab en. Insofern sollte untersucht werden, ob b ei dieser Prob enart

in der Lumineszenz

•

ahnliche E�ekte wie b ei der gebleichten Prob e auftreten.

Die folgenden drei Abbildungen zeigen die Entwicklung der blauen Emission in der ther-

misch nullgestellten Quarzprob e K801 B (Messungen freundlicherweise von T. Schilles durch-

gef

•

uhrt). Die Heizrate b ei der Messung b etrug dab ei 5

�

C/s. Das Sp ektrum des nat

•

urlichen

Aliquots (Abbildung 4.13) zeigt im Vergleich zu dem Sp ektrum des nat

•

urlichen Aliquots von

NN 3 eine einzige dominante blaue Emission b ei einer Peaktemp eratur von ca. 300

�

C. Eine

rote und eine UV-Emission sind nicht nachweisbar. Eb enso ist ein m

•

oglicherweise vorhan-

dener 375

�

C-Peak so schwach, dass er im erh

•

ohten Messuntergrund des Sp ektrometers, der

durch die W

•

armestrahlung b edingt 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 ab er aufgrund der schlechten

Repro duzierbarkeit von Sp ektralmessungen (50{100%) no ch nicht signi�kant sein muss. Die

Peaktemp eratur hat sich dab ei zu 270

�

C verschob en. Der Grund k

•

onnte in einer

•

Ub erlage-

rung verschiedener Leuchtkurven im Bereich zwischen 250{300

�

C liegen, die unterschiedliche

Emp�ndlichkeiten f

•

ur die Bestrahlung aufweisen, so dass sich die Form des Summensignals

mit der Dosis ver

•

andern k

•

onnte. Anhand des Konturplots ist zu erkennen, dass sich die

Emissionsstruktur auch in den h

•

oheren Temp eraturb ereich

•

ub er 300

�

C erstreckt, was auf ein

schwaches 350{380

�

C-Signal hinweist. Bei 8000 Gy additiver Dosis hat sich das Sp ektrum

gravierend ver

•

andert (Abbildung 4.15). Es wird nun dominiert durch das Leuchtkurvenma-

ximum b ei 350

�

C (entspricht dem in der Literatur b ezeichneten 375

�

C-Peak), welches einen

sehr gro�en Signalzuwachs gegen

•

ub er dem vorherigen Aliquot aufweist. Der Peak b ei 270{

300

�

C ist nur no ch als Schulter auf der ansteigenden Flanke des 350

�

C-Peaks auszumachen,

was in dem Konturplot gut herauskommt. Bei der h

•

ochsten applizierten Dosis von 32 000 Gy

ergibt ein mit dem vorhergehenden Aliquot fast identisches Sp ektrum, weshalb es hier nicht

abgebildet ist.
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Abb. 4.13: TL-Sp ektrum des nat

•

urlichen Aliquots der Prob e K801 B.
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Abb. 4.14: TL-Sp ektrum des mit 1500 kGy b estrahlten Aliquots der Prob e K801 B.
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Abb. 4.15: TL-Sp ektrum des mit 8 kGy b estrahlten Aliquots der Prob e K801 B.
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4.4.2 TL-Dosisaufbaukurve

Die Form der Dosisaufbaukurve f

•

ur die blaue Emission in thermisch nullgestelltem Quarz

wurde anhand zweier Prob en untersucht. Dab ei wurde die Wachstumskurve der ersten Pro-

b e (K801 B), deren TL-Sp ektren im vorherigen Abschnitt diskutiert wurden, mit geringer

Au


•

osung (7 Dosispunkte)

•

ub er einen gro�en Dosisb ereich von 32 kGy erstellt. Bei der zwei-

ten Prob e (K800) wurde der Signalverlauf bis 4 kGy h

•

oher aufgel

•

ost gemessen. Bei Prob e

K801 B wurde mit dem Al-Zentrum eine D

E

von 894 � 60 Gy und ein ESR-Alter von ca.

750 ka b estimmt, b ei K800 liegt die D

E

mit 181 � 10 Gy wesentlich niedriger (Details in

Kapitel 5).

Als Filter wurde ein Interferenz�lter mit einer Zentralwellenl

•

ange von 461 nm in Kom-

bination mit dem b ereits b eschrieb enen Glas�lter BG 39 eingesetzt. Bei K801 B wurden die

Z

•

ahlraten durch einen Neutral�lter auf 13% der urspr

•

unglichen Werte reduziert, b ei K800

wurden aufgrund der festgestellten sehr hohen Intensit

•

at zus

•

atzlich zwei weitere Neutral�l-

ter mit 50% und 75% Reduktion verwendet. Die maximale Temp eratur b etrug 450

�

C, die

Heizrate 3

�

C/s.

Abb. 4.16: TL-Leuchtkurven f

•

ur die Prob e K801 B.

Abbildung 4.16 zeigt die Leuchtkurven f

•

ur die Aliquots bis zu einer additiven Dosis von

1500 Gy der Prob e K801 B. Bei den nat

•

urlichen Aliquots liegt die Peaktemp eratur b ei 300

�

C,

die Leuchtkurven reichen ab er no ch in den Temp eraturb ereich

•

ub er 400

�

C hinein. Es ist des-

halb wahrscheinlich, dass der 375

�

C-Peak als schwaches, der abfallenden Flanke des 300

�

C

Peaks aufsitzendes Signal b ereits in der nat

•

urlichen Prob e vorhanden ist und nicht erst

b ei h

•

oheren Dosen

"

erzeugt\ wird. Zur Auswertung wurde die Intensit

•

at

•

ub er den Tem-

p eraturb ereich von 330{400

�

C integriert. Die zugeh

•

orige Dosisaufbaukurve ist in Abbildung

4.17, linke Seite, dargestellt. Aufgrund der gro�en Intenstit

•

atsunterschiede wurde ein dopp elt-

logarithmischer Ma�stab gew

•

ahlt. Damit in dieser Darstellung das nat

•

urliche Aliquot (Dosis

= 0) mit aufgenommen werden kann, wurde ihm eine �ktive Dosis von 1 Gy zugeschrieb en.

Es ergibt sich ein

•

ahnliches Bild, wie b ei der optisch nullgestellten Quarzprob e NN 3. Un-

terhalb 1000 Gy ist das Signal in S

•

attigung, b ei 8000 Gy ist es ab er um zwei Gr

•

o�enordnungen

gewachsen. Bei 16 kGy ist erneut S

•

attigung erreicht (ein no ch signi�kantes Signalwachstum
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Abb. 4.17: Dosisaufbaukurven der blauen Emission in der thermisch nullgestellten Quarzprob e

K801 B. Dem nat

•

urlichen Aliquot wurde eine �ktive Dosis von 1 Gy zugeordnet, um es in die dopp elt-

logarithmische Darstellung mit aufnehmen zu k

•

onnen. Die h

•

oheren Dosen b etragen 8, 16 und 35,7 kGy.

Die rechte Seite der Abbildung zeigt den Pr

•

adosise�ekt (Testdosis von 50 Gy).

von 8 auf 16 kGy wird in Abbildung 4.17 durch die logarithmische Darstellung kaschiert; im

linearen Ma�stab 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 b ei hohen Dosen also eb enfalls

einen Pr

•

adosise�ekt.

Mit der ESR waren in dem nat

•

urlichen Aliquot nur das Al-Zentrum, nach Bestrah-

lung zus

•

atzlich ein schwaches Ge-Zentrum nachweisbar. Die Dosisaufbaukurven b eider Zen-

tren folgt dem b ereits mehrfach erw

•

ahnten Muster (Abbidung 4.18), weiterf

•

uhrende ESR-

Messungen, wie sie in Abbildung 4.6 dargestellt sind, konnten no ch nicht durchgef

•

uhrt wer-

den. Festzuhalten ist, dass der

•

Ub ergang in den Signalabfall b eim Ge-Zentrum und in den


acheren Anstieg b eim Al-Zentrum fr

•

uher als b ei der optisch nullgestellen Prob e NN 3 erfolgt.

An der TL-Wachstumskurve in Abbildung 4.17 kann aufgrund fehlender Datenpunkte

die Dosis des

•

Ub ergangs in das zweite Wachstum nur vermutet werden. Um dies b esser

zu b estimmen, wurde von der Prob e K800 die TL-Wachstumskurve im Dosisb ereich unter

5000 Gy in 10 Dosisschritten aufgenommen (Abbildung 4.19). Dab ei zeigten sp ektrale TL-

Messungen des nat

•

urlichen und mit 2000 Gy b estrahlten Aliquots als stabile Emission nur

den 375

�

C-Peak der blauen Emission. Anhand der Abbildung kann man gut erkennen, dass

die Sensitivit

•

ats

•

anderung b ei 1000 Gy einsetzt. Im Gegensatz zu dem optisch nullgestellten

Quarz NN 3 erfolgt also der Beginn des zweiten Wachstums, sowie die darau�olgende S

•

atti-

gung im thermisch nullgestellten Quarz b ei niedrigeren Dosen (1 statt 4 kGy bzw. 16 statt

24 kGy). Der vergr

•

o�erte Ausschnitt in Abbildung 4.19 zeigt, dass das Signal in K800 b ei

niedrigen Dosen bis 700 Gy exp onentiell s

•

attigend anw

•

achst, eine Tatsache die im Einklang

mit der aus dem Al-Zentrum b estimmten, im Vergleich zu K801 B niedrigen D

E

von 180 Gy

steht. Der

•

Ub ergang in den zweiten Anstieg erscheint hier fast eine Unstetigkeitsstelle zu mar-
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Abb. 4.18: Dosisaufbaukurven des Al-

und des Ge-Zentrums in der Prob e

K801 B. Das [GeO

4

/Li]

0

A

Zentrum f

•

allt

hier ob erhalb 1500 Gy ab.

Abb. 4.19: Dosisaufbaukurve des 375

�

C TL-Peaks der blauen Emission in der Prob e K800 bis 4500 Gy.

Die Sensitivit

•

ats

•

anderung erfolgt hier b ei einer Dosis von 1000 Gy. Ob erhalb dieser Dosis ergibt sich

ein fast lineares Wachstum. Im Ausschnitt ist erkennbar, dass das Signal bis 600 Gy exp onentiell

s

•

attigend w

•

achst.

kieren. Anb etracht bisher fehlender quantitativer Mo delle, die das Signalwachstum

•

ub er den

gesamten Dosisb ereich b eschreib en k

•

onnen, kann dies ab er (no ch) nicht nachgepr

•

uft werden.

Es sei no ch darauf hingewiesen, dass zwar das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum b ei dieser Prob e eb en-

falls

•

ub er 1000 Gy radiogen reduziert wird, das Al-Zentrum ab er bis 4000 Gy keine merkliche

Sensitivit

•

ats

•

anderung zeigt (vergleiche Abbildung 3.4 in Kapitel 3.1.3).

Die Prob e K 800 b ot den weiteren Vorteil, dass hier der TL-Peak b ei ca. 220

�

C, der

•

ub er

geologische Zeitr

•

aume instabil ist und deshalb erst b ei k

•

unstlicher Bestrahlung erscheint, gut

von dem 375

�

C-Peak getrennt und deshalb ohne die Gefahr systematischer

•

Ub erlagerungen
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ausgewertet werden konnte. Die thermischen Eigenschaften (Langzeitinstabilit

•

at, ab er nach

Bestrahlung

•

ub er Jahre b ei RT stabil) sind den thermischen Eigenschaften des Ge-Zentrums

•

ahnlich, insofern sollte hier eb enfalls nach Korrelationen gesucht werden. Rink et al. ( 1993)

b eobachten eine intensive 470 nm Emission b ei 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, f

•

ur das Ge-Zentrum wurde in diesem Dosisb ereich

eb enfalls Supralinearit

•

at festgestellt.

Abb. 4.20: Dosisaufbaukurve des

220

�

C TL-Peaks der blauen Emission.

Ob erhalb 1000 Gy verl

•

auft das Signal

analog zum 375

�

C-Peak, b ei niedri-

geren Dosen zeigt sich supralineares

Wachstum.

Abbildung 4.20 zeigt ab er, dass das Dosisverhalten des 220

�

C-Peaks nicht mit dem des

Ge-Zentrums in Einklang zu bringen ist. Es �ndet keine radiogene Zerst

•

orung b ei Dosen

•

ub er 1000 Gy statt, vielmehr

•

ahnelt der Signalverlauf in diesem Bereich dem Verlauf des

375

�

C-Peaks (Abbildung 4.19).

Abb. 4.21: Vergleich der Dosisaufbau-

kurven des [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrums und

des 220

�

C-Peaks im niedrigen Dosisb e-

reich. Das ESR-Zentrum und die TL-

Emission zeigen ein voneinander di�e-

rierendes Signalwachstum.

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

•

Ub ereinstimmung mit den Ergebnissen von Rink et al. ( 1993) bis 600 Gy supralineares

Verhalten, das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum w

•

achst jedo ch in diesem Dosisb ereich exp onentiell s

•

atti-
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gend. Folgt man der Argumentationsweise der Autoren, so kann die von ihnen vorgeschlagene

Zuordnung an der Prob e K 800 nicht b est

•

atigt werden.

4.5 Zusammenfassung und Diskussion

Die Ergebnisse dieses Kapitels lassen sich wie folgt zusammenfassen:

� Die blaue Emission im Sp ektralb ereich von 470{500 nm und mit einem Maximum der

Leuchtkurve b ei 350{375

�

C zeigt sowohl in optisch wie thermisch nullgestelltem Quarz

b ei hohen Dosen eine Zunahme der Empindlichkeit f

•

ur radioaktive Strahlung (zweites

Wachstum). Sowohl die Dosis, b ei der die Sensitivit

•

ats

•

anderung bzw. der Wiederanstieg

einsetzt, als auch die S

•

attigungsdosis sind in der thermisch nullgestellten Quarzprob e

niedriger, als in der optisch nullgestellten. Die Signalzunahme ist ab er in der erste-

ren Prob enart deutlich gr

•

o�er. In b eiden Prob enarten zeigt die blaue Emission einen

Pr

•

adosise�ekt.

� Es k

•

onnen keine direkten Korrelationen zwischen den ESR-Zentren und der 470 nm

Emission b eobachtet werden. Das [GeO

4

/Li]

0

A

, die Ti-Zentren und das OHC k

•

onnen als

Fallen bzw. Rekombinationszentrum ausgeschlossen werden. Das [GeO

4

/Li]

0

A

kann dab ei

eb enso nicht die Elektronenfalle f

•

ur die

•

ub er geologische Zeitr

•

aume instabile Emission

b ei einem Maximum von 220

�

C darstellen.

� Das [AlO

4

]

0

-Zentrum zeigt als einziges ESR-Zentrum systematisches Signalwachstum

im untersuchten Dosisb ereich und kommt damit p otenziell als Rekombinationszentrum

in Frage. Die Form der Dosisaufbaukurve des Al-Zentrum kann jedo ch nicht direkt

mit der Dosisaufbaukurve der blauen Emission in Verbindung gebracht werden. Da das

[AlO

4

]

0

-Zentrum keinen Pr

•

adosise�ekt zeigt, m

•

usste die Dosisinformation der 470 nm

Emission, im Gegensatz zu dem Mo dell von Zimmerman ( 1971), in der Elektronenfalle

gesp eichert sein. Diese Falle ist kein b ekanntes ESR-Zentrum.

� Bei allen untersuchten Prob en �ndet die

•

Anderung der Sensitivit

•

at der blauen Emission

in demselb en Dosisb ereich statt, indem das [GeO

4

/Li]

0

A

- und das E

0

1

-Zentrum eb enfalls

eine Sensitivit

•

ats

•

anderung erfahren. Bei dem [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum ist es der

•

Ub ergang

in die radiogene Zerst

•

orung, b eim E

0

1

-Zentrum der Wiederanstieg nach initialem Ab-

fall bzw. im Di�erenzsignal die Abnahme nach initialem Anstieg in der Pro duktion.

Das Al-Zentrum verh

•

alt sich diesb ez

•

uglich nicht einheitlich. Bei der Prob e NN 3 und

K801 B erfolgt in diesem Dosisb ereich der

•

Ub ergang von der strahlungsemp�ndlicheren

in die strahlungsunemp�ndlichere Komp onente, b ei der Prob e K800 ist dagegen keine

signi�kante

•

Anderung festzustellen.

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

Messungen auftritt liegt in der Tatsache b egr

•

undet, dass in der ESR-Sp ektroskopie die Elek-

tronenfallen und Rekombinationszentren jeweils getrennt erfasst werden, w

•

ahrend in der

TL stets das Zusammenwirken von Falle und Zentrum b eobachtet wird. Nur wenn al le von
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der Elektronenfalle freigesetzten Elektronen lumineszierend an der Lo ch-Falle rekombinieren,

kann aus dem Vergleich der Dosisaufbaukurven in den jeweiligen Messmetho den auf m

•

ogli-

che Korrelationen geschlossen werden. Treten dagegen w

•

ahrend des Rekombinationsprozesses

Ladungstr

•

agerwettb ewerb mit anderen Fallen und nicht-strahlende Rekombinationen auf, so

kann das Signalwachstum der TL im Vergleich zum ESR-Signalwachstum der b eteiligten Fal-

len/Zentren soweit ver

•

andert werden, dass sich scheinbar keine Korrelationen zwischen der

Anzahl an Gitterdefekten und den Intensit

•

aten der Leuchtkurven ergibt. McKeever ( 1991)

und Chen et al. ( 1988) l

•

osen mit diesem Ansatz eine scheinbare Diskrepanz zwischen dem

Signalwachstum der ESR-Zentren [GeO

4

]

�

und [AlO

4

]

0

auf der einen und dem Dosisverhalten

des 110

�

C-TL-Peaks auf der anderen Seite, auf. Wesentlich ist, dass w

•

ahrend des Rekom-

binationsprozesses eine tiefe thermisch inaktive Falle mit einer hohen Wahrscheinlicheit f

•

ur

Elektroneneinfang in Wettb ewerb mit dem Lo chzentrum um die Rekombinationselektronen

tritt (Abbildung 4.22). Mo dellrechnungen ergeb en, dass in diesem Fall die TL-Intensit

•

at

Abb. 4.22: Mo dell von Chen et al. ( 1988) zur Erkl

•

arung des

supralinearen Dosisverhaltens des 110

�

C-TL-Peaks. Neb en

der 110

�

C-Elektronenfalle (1) und dem Rekombinations-

zentrum (3), wird die Existenz einer weiteren tieferen Elek-

tronenfalle (2) p ostuliert, aus der w

•

ahrend der TL-Messung

kein Elektronen

•

ub ergang in das Leitungsband statt�ndet.

Elektronen, welche aus (1) freigesetzt werden, k

•

onnen mit

L

•

ochern in (3) rekombinieren, ab er auch in (1) o der, mit

h

•

oherer Wahrscheinlichkeit, in (2) eingefangen werden.

quadratisch bis kubisch mit der Dosis ansteigt (Supralinearit

•

at), obwohl die b eteiligten Git-

terdefekte lineares o der exp onentiell s

•

attigendes Wachstum aufweisen. Insofern kann aus der

in Abbildung 4.21 dargestellten Abweichung zwischen der Lumineszenz b ei 220

�

C und dem

[GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum b ei kleinen Dosen nicht auf eine fehlende Korrelation geschlossen wer-

den.

Nicht-strahlende Rekombinationen k

•

onnen entweder durch W

•

armeabgab e an das Git-

ter b eim

•

Ub ergang des Rekombinationselektrons vom angeregten Zustand in den Grund-

zustand erfolgen (Mott-Seitz-Mechanismus) o der durch thermische Freisetzung der L

•

ocher

aus den Rekombinationszentren in das Valenzband und anschlie�endem Einfang der L

•

ocher

an anderen Zentren zustande kommen, b ei denen nicht-strahlend Elektronen rekombinieren

k

•

onnen (Sch

•

on-Klasens-Mechanismus, aus McKeever ( 1985)). Die letztgenannten Zentren

werden aufgrund ihrer Eigenschaft auch Kil ler -Zentren genannt. Schilles et al. ( 2000) weisen

anhand des Vergleichs von TL- und Radiolumineszenz-Sp ektren einen signi�kanten Anteil

nicht-strahlender Rekombinationen f

•

ur die blaue Emission b ei Temp eraturen

•

ub er 250

�

C

nach.

Beide genannte Prozesse, der Ladungstr

•

agerwettb ewerb und die nicht-strahlenden

•

Ub erg

•

ange, k

•

onnen zwar zur Abweichung der Konzentration von Gitterdefekten zu der Lu-

mineszenzintensit

•

at f

•

uhren. Eine Zunahme der TL-Intensit

•

at mit der Dosis setzt ab er auch

unter Ber

•

ucksichtigung dieser Prozesse eine Zunahme der entsprechenden Elektronen- und

Lo chfallen mit der Dosis voraus. Deshalb kann auch unter den erweiterten Gesichtspunkten
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das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum nicht die Elektronenfalle f

•

ur die TL-Emission b ei 220

�

C darstel-

len, wenn man das Signalwachstum bis 5000 Gy b er

•

ucksichtigt (Abbildung 4.20). Eb enso

kommen die in der Zusammenfassung f

•

ur den Lumineszenzprozess b ereits ausgeschlossenen

ESR-Zentren weiterhin nicht als Gitterdefekte f

•

ur den 375

�

C-Peak der blauen Emission in

Frage.

Die Zuordnung des [AlO

4

]

0

-Zentrums als Rekombinationszentrum f

•

ur die blaue Emissi-

on wird durch die Argumentation weiterhin gest

•

utzt. Die Sensitivit

•

atssteigerung der blauen

Emission b ei hohen Dosen k

•

onnte einer erh

•

ohten Rekombinationsrate am Al-Zentrum entspre-

chen, welche durch den Wegfall eines konkurrierenden Zentrums durch S

•

attigung verursacht

wird. Eb enso ist eine Erh

•

ohung des Anteils der strahlenden Rekombinationen, b eispielswei-

se durch S

•

attigung eines Killerzentrums, denkbar. Da die Sensitivit

•

ats

•

anderung der blau-

en Emission in demselb en Dosisb ereich einsetzt, in dem das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum radiogen

zerst

•

ort wird, k

•

onnte auch die damit verbundene Freisetzung der Li-Atome in einem nicht

n

•

aher sp ezi�zierbaren Mechanismus zur Erh

•

ohung der strahlenden Rekombinationen f

•

uhren.

Die Vermutung, dass Li eine wichtige Rolle in der Lumineszenz spielen k

•

onnte, wird durch

die Ergebnisse von Rink et al. ( 1993) unterst

•

utzt, welche die intensivsten 470 nm-Emissionen

in Li-reichen p egmatitischen Quarzen b eobachten.

Da die UV-Emission b ereits unter 1000 Gy s

•

attigt und keine Sensitivit

•

ats

•

anderung b ei

h

•

oheren Dosen zeigt, kann die von Martini et al. ( 1995) vorgeschlagene Zuordnung des

[AlO

4

]

0

-Zentrums als Rekombinationszentrum f

•

ur diese Emission nicht b est

•

atigt werden.

Die Schwierigkeiten, welche b ei dem Vergleich b eider Messmetho den auftreten, sind von

McKeever ( 1985) tre�end b eschrieb en worden, dessen Res

•

umee auch nach 15 Jahren no ch

Bestand hat:

\In summary, the correlation of sp eci�c defects with particular thermolumine-

sence p eaks in SiO

2

presents immense di�culties. The problems are the result

of the complexity of the defect structure which, as yet, has only b een sup er�-

cially characterized. Unfortunately, thermoluminescence alone adds little to our

understanding. (...) Once again, attention is b eing drawn to the problems which

arise when there is a complex array of defects and one is attempting to pro duce

correlations b etween defect concentrations and glow p eak intensities."



Kapitel 5

ESR-Datierung junger Vulkanite

In diesem Kapitel wird die Anwendung der ESR-Datierung zur Altersb estimmung junger

Vulkanite dargestellt. Die am h

•

au�gsten angewandte Metho de zur Datierung vulkanischer

Ereignisse ist die K/Ar-Metho de, die auf dem Zerfall des nat

•

urlich vorkommenden Kaliumi-

sotops

40

K in das Argonisotop

40

Ar b eruht. Mit der

40

Ar/

39

Ar -Technik bzw. der

40

Ar/

39

Ar -

Lasertechnik kann in g

•

unstigen F

•

allen eine Alterspr

•

azision von b esser als 1% erreicht wer-

den, b ei geologisch jungen Prob en sind die Fehler jedo ch deutlich gr

•

o�er ( Wagner , 1995). Bei

jungen Basalten, b ei denen in der Regel keine kaliumreichen Minerale, wie z.B. der Kalium-

feldspat Sanidin, vorliegen, kann der Altersfehler b ei Prob en unter 200 ka

•

ub er 10% b etragen

(H.J. Leyk, p ers

•

onliche Mitteilung). Zus

•

atzlich ist b ei geologisch jungen Prob en aufgrund der

geringen radiogenen

40

Ar-Mengen die Gefahr der systematischen Verf

•

alschung durch

•

Ub er-

schussargon, Argonverlust und Kontamination durch

•

altere Mineralphasen in den Gesteinen

gegeb en ( Lipp olt et al., 1990).

Sind organische Bestandteile von der Lava eingeschlossen worden, so lassen sich weiterhin

mit der

14

C-Metho de Eruptionsalter bis 40 ka b estimmen. Die ESR-Datierung am erhitzten

Quarz liefert eine dritte unabh

•

angige Datierungsmetho de, die p otenziell einen Altersb ereich

von einigen ka bis zu m

•

oglicherweise 1 Ma ab deckt und damit b esonders f

•

ur Prob en unter

500 ka eine sinnvolle Erg

•

anzung zu den b eiden anderen Metho den darstellen kann.

5.1 Stand der Forschung

Bei sauren (kiesels

•

aurereichen) Vulkaniten kann die ESR-Metho de den Vulkanismus direkt

•

ub er die Mineralisation des Quarzes, b ei basischen (kiesels

•

aurearmen) Vulkaniten

•

ub er die Er-

hitzung des Quarzes in b ereits existierenden Gesteinen (Fremdgestein, sogenannte Xenolithe ),

datieren

1

. Obwohl b ereits einige Studien durchgef

•

uhrt wurden (siehe zum Beispiel Toyo da

et al., 1995, Toyo da & Ikeya, 1994a, Ogoh et al., 1993, Buhay et al., 1992, Imai et al., 1992

und Imai & Shimokawa, 1989), war die

•

Ub ereinstimmung mit anderen Altersb estimmungsme-

1

Im Folgenden wird der aus dem Magma mineralisierte Quarz als vulkanischer Quarz, der im Fremdgestein

vorhandene Quarz als xenolithischer Quarz b ezeichnet.

95
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tho den h

•

au�g nicht zufriedenstellend und es konnte bisher kein allgemein akzeptierter Datie-

rungsb ereich festgelegt werden. In vulkanischen Quarzen (aus W

•

usten- und Halbw

•

ustenge-

bieten) ergab en sich mit dem Al-Zentrum oft niedrigere

•

Aquivalenzdosen ( D

E

's) als mit dem

Ti-Zentrum, was mit einer im Vergleich niedrigeren thermischen Stabilit

•

at des Al-Zentrums

erkl

•

art wurde ( Toyo da & Okab e , 1995). Toyo da & Ikeya ( 1994a) argumentieren, dass erh

•

ohte

Umgebungstemp eraturen von 60

�

C f

•

ur eine Zeitspanne von 10 ka die Signalintensit

•

at des

Al-Zentrums bis zu 50-80% erniedrigen k

•

onnen. Derartige Temp eraturen k

•

onnen in W

•

usten-

gebieten und geothermisch aktiven Regionen

•

ub er lange Zeitr

•

aume hinweg auftreten.

Um eine Datierungsob ergrenze zu b estimmen, kann entweder die mittlere Leb ensdauer

des Datierungssignals durch Heizexp erimente im Lab or ermittelt werden, o der ein syste-

matischer Vergleich von ESR-Altern mit unabh

•

angigen (verl

•

asslichen) Altern durchgef

•

uhrt

werden. F

•

ur das Al-Zentrum werden sehr unterschiedliche Leb ensdauern angegeb en. Niedrige

Werte von 1-4 Ma sind in vulkanischen Quarzen ( Shimokawa & Imai , 1987, Imai et al., 1985)

ermittelt worden, w

•

ahrend in granitischem Quarz ein hoher Wert von 7,4 Ga b estimmt wurde

( Toyo da & Ikeya, 1991b). Miallier et al. ( 1994a) stellten in xenolithischem Quarz eine Alters-

untersch

•

atzung mit dem Al- und Ti-Zentrum fest. Die ESR-Alter um 220 ka (Al) und 115 ka

(Ti) waren um mehr als einen Faktor 2 geringer als das

40

Ar/

39

Ar -Alter von 580 � 20 ka.

Mit der roten Emission in der Thermolumineszenz konnte dagegen ein

•

ub ereinstimmendes

Alter (544 � 42 ka) ermittelt werden. F

•

ur einen j

•

ungeren Lavastrom fanden dieselb en Autoren

dagegen eine gute

•

Ub ereinstimmung 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 Prob en m

•

oglich ist, die j

•

unger

als 60 ka sind und nicht erh

•

ohten Umgebungstemp eraturen ausgesetzt waren. In einer neue-

ren Untersuchung stellen Wild et al. ( 1999) eine gute

•

Ub ereinstimmung zwischen ESR- und

40

Ar/

39

Ar -Alter f

•

ur den j

•

ungsten Ausbruch des Toba Vulkans auf Sumatra fest (73-75 ka), f

•

ur

die

•

alteren Eruptionsereignisse (ca. 500 ka und 840 ka) wurden dagegen unterb estimmte Alter

ermittelt (326 ka und 349 ka). Die Autoren erkl

•

aren in diesem Fall die Altersuntersch

•

atzung

allerdings nicht mit einer zu geringen thermischen Stabilit

•

at der Datierungssignale, sondern

mit einem partiellen thermischen R

•

ucksetzen der ESR-Uhr durch die W

•

armeeinwirkung des

sich

•

ub er den

•

alteren Tu�en abgelagerten j

•

ungsten Toba Tu�es. An Quarzen aus den Lava-

str

•

omen des Elbrus (Kaukasus) b estimmten Koshchug et al. ( 1999) ESR-Alter zwischen 20

und 100 ka, die mit geomorphologischen Daten

•

ub ereinstimmen.

W

•

ahrend f

•

ur vulkanischen Quarz durch die Mineralbildung die Nullstellung a priori gege-

b en ist, muss f

•

ur xenolithischen Quarz eine ausreichende Temp eratureinwirkung vor, w

•

ahrend

o der nach der Eruption stattgefunden hab en, um existierende ESR-Signale komplett zu

l

•

oschen. Durch systematische Untersuchungen des E

0

1

-Signals in einer Vielzahl von Gestei-

nen und erhitzten Sedimenten konnten Falgu�eres et al. ( 1994) zeigen, dass das Fehlen des

E

0

1

-Signals in der nat

•

urlichen Prob e einen Indikator f

•

ur eine vollst

•

andige 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 Metho de

f

•

ur Prob en unter 100 ka hin, verdeutlichen andererseits f

•

ur

•

altere Prob en no ch b estehende

Unsicherheitsfaktoren, die sich aus der b egrenzten thermischen Stabilit

•

at der Signale und den
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Umgebungsb edingungen w

•

ahrend des Datierungszeitraumes ergeb en k

•

onnen.

5.2 Untersuchungsgebiete

F

•

ur die ESR-Datierung wurden ausgew

•

ahlte quart

•

are Vulkane der Eifel (Deutschland) und

des westlichen Egergrab ens (Tschechei) untersucht. Dab ei wurden zwei miteinander verzahn-

te Ziele verfolgt. Erstens sollte der maximale Datierungszeitraum neu ausgelotet und die

Glaubw

•

urdigkeit der Metho de

•

ub erpr

•

uft werden, indem Vulkane mit unabh

•

angiger Altersin-

formation ausgew

•

ahlt wurden, die einen m

•

oglichst gro�en Zeitb ereich ab decken (Eifel). Zwei-

tens sollte ein Beitrag zur chronometrischen Einstufung von Vulkanbauten geliefert werden,

f

•

ur die bisher keine verl

•

asslichen Alter existieren (Egergrab en).

Die folgende kurze Darstellung des Eifelvulkanismus basiert auf den Werken von Mey-

er ( 1994), Lorenz ( 1988) und Schmincke ( 1986).

5.2.1 Die quart

•

aren Vulkanfelder der Eifel

Die meisten geologisch jungen Vulkanprovinzen Mitteleuropas sind im Terti

•

ar vor etwa 10

bis 40 Ma entstanden. An einigen Stellen, wie b ei Eger, Clermont-Ferrand und in der West-

und Osteifel, hab en sich auch im Quart

•

ar Vulkane o der ganze Vulkanfelder entwickelt.

Abb. 5.1:

•

Ub ersichtskarte 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 o der konvergierenden Plattengrenzen entstanden. Die Westeifel b e-
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steht aus ca. 240, die Osteifel aus ca. 100 Vulkanen (Abbildung 5.1). Das Westeifelvulkan-

feld ist 50 km lang (Osteifel 35 km) und reicht von Ormont im Nordwesten bis nach Bad

Bertrich an der Mosel im S

•

udosten. Au�

•

allig ist die stra�e Orientierung der b eiden Felder

insgesamt sowie der meisten Gangrichtungen, Vulkanachsen und Vulkanreihen von Nordwe-

sten nach S

•

udosten. Dies l

•

asst sich wie folgt erkl

•

aren: Die Vulkanfelder liegen in einer in

den vergangenen 40 Ma zweimal gehob enen Scholle, dem Rheinischen Schild. W

•

ahrend die

Litosph

•

are n

•

ordlich der Alp en generell unter Kompression steht, wird sie im Bereich des

linksrheinischen Schildes gedehnt, wob ei die Richtung maximaler Dehnung SW-NE-orientiert

ist. Spalten k

•

onnen also senkrecht zu dieser Richtung mechanisch am leichtesten aufrei�en.

Die aus dem Mantel aufgestiegenen Magmen hab en daher NW-SE-orientierte Vulkanreihen

und G

•

ange gebildet.

In der Eifel herrschen zwei Typ en von Vulkanbauten vor: einerseits die bis zu hundert

Meter hohen,

•

ub er der Erdob er


•

ache angelegten Schlackenkegel und andererseits die mit bis

zu 1,7 Kilometer Durchmesser in die Erdob er


•

ache eingesenkten Maare. Die Schlacken und

ein Teil der Maartu�e b estehen aus basaltischen Gesteinen, die je nach Mineralzusammen-

setzung als Basanite, Tephrite, Nephelinite und Leuzitite b ezeichnet werden. Die Magmen,

aus denen die basaltischen Gesteine gebildet wurden, nennt man

"

primitiv\ , das b edeutet

sie wurden w

•

ahrend ihres Aufstieges vom Ort der Magmenbildung im ob eren Erdmantel bis

zur Erdob er


•

ache nur geringf

•

ugig ver

•

andert (keine Di�erenzierung). Solche primitiven Mag-

men sind kiesels

•

aurearm, enthalten daher keinen Quarz und nur siliziumarme Minerale, sind

ab er alkalireich. F

•

ur die ESR-Datierung b edeutet das, dass man auf das Vorhandensein von

quarzhaltigen Xenolithen angewiesen ist

2

.

5.2.1.1 Schlackenkegel und Maare

Der Schlackenkegel ist der f

•

ur kontinentale Vulkangebiete typische Vulkanbau. Im Magma sind

b ei hohem Druck alle Gase gel

•

ost. Die aufsteigende Schmelze entmischt sich b ei abnehmendem

Druck nahe der Erdob er


•

ache. Dab ei nehmen die freiwerdenden Gase pl

•

otzlich an Volumen

zu und zerrei�en die Schmelze. In Lavafont

•

anen werden schaumartige Magmafetzen in die

Luft geschleudert und gro�enteils abgeschreckt. Sie fallen auf die Erdob er


•

ache zur

•

uck und

h

•

aufen sich am Ort der F

•

orderung an. Dab ei entsteht ein Kegel mit einem zentralen o der

exzentrischen Krater. Schlackenkegel entstehen sehr schnell, die lokal b egrenzten Eruptionen

sind meist innerhalb weniger Wo chen b eendet. Die geringen H

•

ohen, die sie in der Westeifel

erreichen (50 bis selten 100 m) zeigen deutlich, wie gering die F

•

orderleistung der Magmen

war.

Krater, die in die ehemalige Erdob er


•

ache eingeschnitten sind, werden als Maare b ezeich-

net

3

. W

•

ahrend sich die Schlackenkegel oftmals auf Ho ch


•

achen gebildet hab en, sind Maare

fast durchweg in T

•

alern anzutre�en. Ihre Genese wird durch den explosiven Kontakt zwischen

aufsteigendem Magma und Grundwasser erkl

•

art (sogenannte phreatomagmatische Eruption).

Dadurch wird nicht nur das Magma fragmentiert, sondern auch das Neb engestein explosiv ent-

2

In manchen Aufschl

•

ussen stellte sich das Au�nden der Xenolithe als wahre Geduldsprob e heraus.

3

Der Name wurde von dem Trierer Realschullehrer Steiniger gepr

•

agt, 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 Tu�w

•

allen kann der Anteil von Neb engestein zwischen wenigen Prozent und fast

100% variieren und ist im Vergleich zu den schwarzen o der durch Oxidation roten Schlacken-

ablagerungen der Schlackenkegel f

•

ur die helleren Farb en der Maartu�e verantwortlich. Die

Entstehung von Maaren wird schematisch in Abbildung 5.2 skizziert.

Abb. 5.2: Schematische Entwicklungsreihe eines Maares der Westeifel. Die Erdkruste ist von Bruchzo-

nen durchzogen, die dort, wo sie Grundwasser f

•

uhren, durch die Erosion zu T

•

alern ausgeformt werden

k

•

onnen. Steigt Magma auf, so kommt es mit dem Grundwasser in Kontakt, wo durch phreatomag-

matische Eruptionen verursacht werden. Die dab ei entstehenden Druckwellen fragmentieren Magma

und Neb engestein, welche zusammen mit dem verdampfenden Grundwasser in expandierenden Erup-

tionswolken aufsteigen und sich seitlich ablagern. Die explosive Entfernung des Neb engesteins an der

Kontaktzone Magma/Wasser f

•

uhrt zu einer felsenmechanisch instabilen Eruptionskammer. Schlie�-

lich bricht das dar

•

ub erliegende Neb engestein mit den an der Erdob er


•

ache au
agernden Aschen und

Lapilli ein. Die kraterartige Einbruchssenke ist ein Maar (aus Lorenz ( 1988)).

Im Folgenden werden die b eprobten Lokalit

•

aten n

•

aher b eschrieb en. F

•

ur die Datierung

wurden an den jeweiligen Stellen erhitzte Quarzite und Sandsteine entnommen. Generell

wurde versucht, pro Vulkan mehrere Prob en zu entnehmen, b ei zwei Lokalit

•

aten war ab er

aufgrund der b egrenzten Verf

•

ugbarkeit der Xenolithe b eziehungsweise der Schwierigkeit,

aus kompaktem Basalt Xenolithe herauszuschlagen, nur die Entnahme jeweils einer Prob e

m

•

oglich.

5.2.1.2 Gem

•

undener Maar

Abbildung 5.3 zeigt die Anordnung der Dauner Maare, zu denen neb en dem Gem

•

undener

Maar das b ekanntere Schalkenmehrener Maar und das Weinfelder Maar (auch Totenmaar

genannt) geh

•

oren. Das Gem

•

undener Maar liegt am Ostabhang des Liesertals und wird von

der Talsohle nur durch einen schmalen Grat getrennt, der aus Unterdevon-Gesteinen b esteht.
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Abb. 5.3: Die Dauner Maare. Die Prob enstelle Tu�grub e Mertens liegt nord-

•

ostlich vom Gem

•

undener

Maar und ist auf der Karte mit

"

Sandgrub e\ b ezeichnet (aus Meyer ( 1994)).

Der Durchmesser des Maars ist ca. 560 bzw. 675 m; der See ist etwa 39 m tief. Mehrere eng

b egrenzte Tu�f

•

acher gehen von diesem Maar aus. Die nach Nordosten geworfenen Tu�e sind

in der Tu�grub e Mertens an der Stra�e n

•

ordlich vom Weinfelder Maar aufgeschlossen. Aus

der Tu�grub e wurde ein kupp elf

•

ormiger Quarzit von 4-7 cm Durchmesser ca. 1,5 m unter der

Gel

•

andob erkante entnommen.

F

•

ur die zeitliche Einordnung des Gem

•

undener Maars geb en Negendank et al. ( 1990) nur

ein Mindestalter von 20 ka an. Dies fu�t auf dem Fund von subaquatischen Terrassen 10{12 m

unter dem heutigen Seespiegel, was eine extreme Tro ckenphase anzeigt, f

•

ur die nur das letzte

Ho chglazial in Frage kommt.

5.2.1.3 Mosenb erg

Die Mosenb erg-Grupp e b esteht aus f

•

unf F

•

orderzentren, 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 s

•

udlichste F

•

orderzentrum war bis

vor ca. 10 Jahren vollkommen von Tu�en

•

ub erdeckt). Damit hat die Vulkankette die gleiche

Orientierung wie die Hauptvulkankette der Westeifel. Der s

•

udlichste Krater des eigentlichen

Mosenb ergs ist nach S

•

uden ge

•

o�net. Ein Lavastrom hat den Schlackenwall durchbro chen und
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Abb. 5.4: Strukturkarte der Umgebung der Mosenb erg-Vulkangrupp e westlich von Manderscheid.

Die Vulkanlinie Mosenb erg-Meerfelder Maar sitzt einer Querst

•

orung auf, die das aufsteigende Magma

soweit kanalisiert hab en d

•

urfte, dass die streng lineare Anordnung der Einzelvulkane entstand (aus

Meyer ( 1994)).

ist durch das Horngrab en-Tal bis ins Tal des Flusses Kleine Kyll ge
ossen. Das Gestein ist als

Olivin-Leuzit-Nephelinit zu charakterisieren. Aus einem Lavablo ck konnte ein 2-3 cm gro�er

Quarzit herausgemei�elt werden, ein St

•

uck der Lava wurde f

•

ur die Dosisleistungsb estimmung

mit abgeschlagen. F

•

ur das Alter des Mosenb ergs geb en Leyk & Lipp olt ( 1999)

40

Ar/

39

Ar -

Alter an Grundmasseanreicherungen um 81 ka an.
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Abb. 5.5:

•

Ub ersichtskarte des zentralen Laacher-See-Vulkangebietes (Osteifel). Der Basaltvulkan Hohe

Buche, der sich ca. 7 km nord

•

ostlich vom Laacher See b e�ndet, ist durch einen gestrichelten Rahmen

markiert. Erkennbar ist der nach Osten ge

•

o�nete Ringwall, durch den ein Lavastrom, dessen Ende als

Fornicher Kopf b ezeichnet wird, bis ins Rheintal ge
ossen ist. Die eingezeichneten Nummern markieren

weitere quart

•

are Schlackenkegel. Die helle punktierte Fl

•

ache stellt die Bimstu�e dar, die b ei dem

Ausbruch des Laacher-See-Vulkans vor ca. 12 ka gef

•

ordert wurden (mo di�ziert nach Meyer ( 1994)).

5.2.1.4 Fornicher Kopf

Der Schlackenkegel Hohe Buche (Fornicher Kopf ) in der Osteifel ist au�er dem Ro dderb erg

b ei Mehlem der einzige der Quart

•

arvulkane, der unmittelbar am Rheintal entstanden ist. Ein

Lavastrom ist nach Osten bis tief in das Rheintal ge
ossen. Das untere Ende des Basalt-

stromes wird als Fornicher Kopf b ezeichnet (Abbildung 5.5). Das Alter des Vulkans liefert

damit eine absolute Zeitmarke f

•

ur die

"

j

•

ungere Mittelterrasse\ T

R9

des Rheins ( Bibus , 1980).

Petrographisch ist der Basalt als Phlogopit-Leuzit-Basanit einzustufen. Die Schlacke ist f

•

ur

Bauarb eiten an einem zum Alker-Hof f

•

uhrenden Weg Mitte der 90er Jahre neu angeschnit-

ten worden. An diesem Aufschluss konnten mehrere 2-4 cm gro�e Quarzite 6-7 m unter der

Gel

•

andeob erkante entnommen werden. Zus

•

atzlich wurde ein Silikat-Xenolith, der deutliche
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Erhitzungsspuren (

"

br

•

ockeliger\ Zustand) aufwies, an derselb en Stelle entnommen. Bisherige

Altersb estimmungen ergeb en ein

40

Ar/

39

Ar -Alter von 186 � 13 ka ( Leyk & Lipp olt , 1999). Es

ist auch versucht worden, mit der Th/U-Ungleichgewichtsmetho de den Lavastrom zu datieren

( Peate et al., 2000). Hierb ei konnte aufgrund von Uran-Mobilit

•

at in b estimmten Mineralen

nur die Alterseinschr

•

ankung getro�en werden, dass der Basalt
uss j

•

unger als 350 ka sein muss.

5.2.1.5 Kahlenb erg (Neroth)

Dieser Schlackenkegel liegt 1,2 km s

•

udlich von Neroth und unmittelbar s

•

udlich des Basalt-

vulkans Nerother Kopf. Er ist detailliert b eschrieb en in Leyk ( 1993). In der Schlacke (in

unmittelbarer N

•

ahe mehrerer Basaltg

•

ange) wurde eine Vielzahl erhitzter Sandsteine gefun-

den, aus denen drei quaderf

•

ormige Prob en mit Abmessungen von ca. 3 bis 14 cm f

•

ur die

ESR-Datierung ausgew

•

ahlt wurden. Die Hitzeeinwirkung war hier so gro�, dass die

•

au�eren

Schichten (einige mm) der Sandsteine aufgeschmolzen und als Glas wieder erstarrt sind, was

den Prob en eine gelbgr

•

un o der br

•

aunlich gl

•

anzende Ob er


•

ache verleiht. Schnepp & Hradetz-

ky ( 1994) geb en f

•

ur den Kahlenb erg

40

Ar/

39

Ar -Alter um 500 ka an.

5.2.2 Egergrab en

Der Egergrab en ist ein 300 km langes von ENE-WSW verlaufendes kontinentales Grab ensys-

tem, das an der n

•

ordlichen Grenze des B

•

ohmischen Massifs liegt (Abbildung 5.6). Im Unter-

suchungsgebiet, das im westlichen Teil des Egergrab ens lokalisiert ist, vermutet man einen

aktiven Magmenk

•

orp er im ob eren Mantel in etwa 30 bis 50 km Tiefe. Dieser Magmenk

•

orp er

ist die Ursache f

•

ur den Austritt von CO

2

in Mineralquellen und Mofetten und hat zu den ein-

zigen quart

•

aren Schlackenkegeln

�

Zelezna H�urka/Eisen

•

uhl und Komorn�� H�urka/Kammerb

•

uhl

gef

•

uhrt. In Aufschl

•

ussen der Schlacke b eider Vulkane konnten mehrere quaderf

•

ormige, wenige

cm gro�e xenolithische Quarz-Einschl

•

usse entnommen werden. Bei Eisenb

•

uhl wurde zus

•

atzlich

ein au�ergew

•

ohnlich gro�er Quarzit von quaderartiger bis ellipsoider Form mit Abmessungen

von 22 cm bis 46 cm gefunden und eine Prob e von ca. 10 cm Durchmesser aus der Mitte des

Xenoliths entnommen.

Eine genaue Altersvorstellung existiert f

•

ur b eide Vulkane bisher nicht. Fr

•

uhere konventio-

nelle K/Ar-Datierungen zeigten eine gro�e Streuung in den Altern (260 bis 850 ka f

•

ur Kam-

merb

•

uhl und 1 bis 5 Ma f

•

ur Eisenb

•

uhl), die keine verl

•

assliche zeitliche Einordnung erm

•

oglich-

ten ( Sibrava & Havlicek , 1980). Die hier durchgef

•

uhrten Datierungen sind Teil einer Multi-

Metho den-Studie, in der neb en der ESR auch die Thermolumineszenz-Datierung an erhitzten

Tonen, die Alpha-R

•

ucksto�-Datierung an Glimmern und die Spaltspur-Datierung an Apatiten

zum Einsatz kamen ( Wagner et al., 1998).

5.3 Metho dik und Ergebnisse

Es wurden insgesamt 15 Prob en untersucht. Von den Gesteinen wird die

•

au�ere Schicht (min-

destens 2 mm) entfernt, um m

•

ogliche Bleiche�ekte der ESR-Zentren zu vermeiden und um
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Abb. 5.6: Lokalit

•

at der quart

•

aren Vulkane

�

Zelezna H�urka (Eisenb

•

uhl) und Komorn�� H�urka (Kam-

merb

•

uhl) im westlichen Egergrab en (gekennzeichnet durch rote gestrichelte Kreise). Schwarze Kreise

markieren Mineralquellen und Mofetten. Die Karte im linken, unteren Teil der Abbildung zeigt den

Egergrab en mit den westlichen und zentraleurop

•

aischen Vulkanprovinzen (aus Weinlich et al. ( 1999);

Karte freundlicherweise

•

ub erlassen von H. K

•

ampf ).

den Beitrag der externen � -Strahlung der Lava zur Dosisleistung auszuschlie�en. Anschlie�end

wird der Quarzanteil im Lab or abgetrennt und die Prob en werden in Pulverform (Korngr

•

o�e

100{160 � m) gemessen (zur Aufb ereitung siehe Anhang B.2). Zur Erstellung einer Dosisauf-

baukurve nach der Multi-Aliquot-Metho de wird die Prob e in 10-12 Aliquots von 80-100 mg

aufgeteilt und mit unterschiedlichen 
 -Dosen b estrahlt (die Anzahl der Aliquots und die je-

weilige Masse muss b ei zu geringem Prob enmaterial gegeb enenfalls verringert werden). Die

Bestrahlungsdosis wurde von einem Dosispunkt zum n

•

achsth

•

oheren in etwa verdopp elt (im

Einzelfall wurden zwischen einigen Dosispunkten auch kleinere Schritte gew

•

ahlt) und die ma-
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ximale Bestrahlungsdosis auf das ungef

•

ahr acht- bis zehnfache der erwarteten

•

Aquivalenzdosis

festgelegt. Diese Vorgehensweise hat sich in Simulationen als sinnvoll f

•

ur die Begrenzung der

statistischen Fehler b ei der Extrap olation unter Verwendung der einfach exp onentiellen S

•

atti-

gungsfunktion erwiesen ( Felix & Singhvi , 1997). Wie b ereits in Kapitel 3.1.2 dargelegt, war

f

•

ur das Ti-Zentrum das Signal/Rausch-Verh

•

altnis bis auf zwei Prob en so schlecht, dass das

Signal nicht zur Datierung verwendet werden konnte. F

•

ur die meisten Prob en konnten damit

nur mit dem Al-Zentrum ESR-Alter b estimmt werden. Die Auswertung der ESR-Sp ektren

erfolgt ausschlie�lich unter Verwendung der Metho de der Anpassung von Referenzsp ektren

(siehe Kapitel 2.6).

Abb. 5.7: Beispiele f

•

ur Dosisaufbaukurven des Al-Zentrums in den untersuchten Prob en.

Zwei Beispiele f

•

ur die Dosisaufbaukurven des Al-Zentrums wurden b ereits in Kapitel 3.1.3

gezeigt. Dort wurde auch diskutiert, dass das Signalwachstum des Al-Zentrums f

•

ur Dosisb e-

reiche unter 10 kGy gut durch eine exp onentiell s

•

attigende Funktion b eschrieb en werden kann.

In Abbildung 5.7 sind vier weitere repr

•

asentative Beispiele f

•

ur Dosisaufbaukurven der hier

untersuchten Prob en dargestellt. F

•

ur elf Prob en wurde eine geringe Streuung der Messpunkte

um die angepasste Funktion, wie die ob eren b eiden Wachstumskurven in der Abbildung zei-

gen, b eobachtet, was eine hohe Glaubw

•

urdigkeit der extrap olierten

•

Aquivalenzdosis indiziert.
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Vier Prob en zeigten jedo ch eine gr

•

o�ere Streuung, von denen die untere rechte Wachstums-

kurve in der Abbildung den extremsten Fall darstellt. Das Ausma� der Streuung zeigt keine

Abh

•

angigkeit von der D

E

o der dem Alter, sondern scheint eher ein Charakteristikum der

jeweiligen Prob e zu sein. Da nicht entschieden werden kann, ob die Abweichungen rein stati-

stischer o der zum b estimmten Teil auch systematischer Natur sind, wird dieser E�ekt durch

einen erweiterten Fehler der Einzelmessung und damit der

•

Aquivalenzdosis b er

•

ucksichtigt

(Details siehe Anhang C).

Die Dosisleistung wurde aus 
 -sp ektrometrischen Messungen des Basaltes (f

•

ur die Prob en

Kahlen B und Kahlen C auch des Sandsteines) und durch � -Z

•

ahlung b estimmt. D

•

unnschli�-

Untersuchungen an den Sandsteinen ergab en, dass die mittlere Gr

•

o�e der Quarzk

•

orner un-

ter 200 � m b etr

•

agt, so dass in guter N

•

aherung ein Abschw

•

achungsfaktor f

•

ur die interne � -

Strahlung von 0,9 angenommen werden kann. Gradienten in der externen 
 -Dosisleistung der

cm m

•

achtigen Xenolithe wurden durch ein selbst geschrieb enes Programm b er

•

ucksichtigt,

das eine geometrische Absch

•

atzung durchf

•

uhrt (Erl

•

auterungen in Anhang A). Neutronen-

Aktivierungs-Analysen (NAA), die an den meisten Quarzprob en durchgef

•

uhrt wurden, zeig-

ten

•

ub ereinstimmend

•

au�erst geringe Konzentrationen von U, Th und K nahe der Nachweis-

grenze (Tab elle in Anhang D), so dass die innere Dosisleistung der Quarzk

•

orner vernachl

•

assigt

werden kann. Der Wassergehalt der Basalte b ewegt sich zwischen 4{12%. Nach Berechnung

der Dosisleistung kann nach Gleichung (2.12) das Alter der Prob e b estimmt werden. Tab elle

5.1 listet die Ergebnisse der ESR-Datierungen auf ( Wo da et al., 2000). Die Radionuklidge-

halte und weitere analytische Daten, welche zur Altersb erechnung b en

•

otigt werden, b e�nden

sich in Anhang D.

5.4 Diskussion

5.4.1 Anwendbarkeit der exp onentiellen S

•

attigungsfunktion

Alle

•

Aquivalenzdosen in Tab elle 5.1 sind mit der einfach exp onentiellen S

•

attigungsfunktion

b estimmt worden. Anzahl der Dosispunkte, Dosisschritte und maximale Bestrahlungsdosis

sind auf eine optimale D

E

-Bestimmung mit dieser Funktion zugeschnitten. In Kapitel 3.1.3

wurde gezeigt, dass b ei hohen Dosen die Wachstumskurve des Al-Zentrums b esser durch die

Kombination von zwei exp onentiellen S

•

attigungsfunktionen b eschrieb en werden kann und

anhand von Simulationen gezeigt, dass ab er f

•

ur

•

Aquivalenzdosen bis 1000 Gy die einfache

exp onentielle S

•

attigungsfunktion eine ausreichende N

•

aherung darstellen sollte. Dies soll hier

an den exp erimentellen Datens

•

atzen nachgepr

•

uft werden. Dazu wurde die Funktion (3.8)

an alle Dosisaufbaukurven angepasst und die D

E

b estimmt. Aufgrund der vergleichsweise

geringen Bestrahlungsdosis von maximal 8 000 Gy wurde die zweite Komp onente durch eine

Gerade gen

•

ahert:

S ( D ) = S

1

 

1 � e

�

D + D

E

D

1

!

+ m ( D + D

E

) ; (5.1)

m b ezeichnet die Steigung der Geraden. Der Vergleich mit den

•

Aquivalenzdosen, die sich

aus der einfachen exp onentiellen S

•

attigungsfunktion ergeb en ist in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Prob e

_

D [Gy/ka] D

E

[Gy] ESR-Alter [ka] Vergleichsalter [ka]

Gem

•

undener Maar 1,02 � 0,06 31,6 � 2,5 30 � 4 > 20

1

1,09 � 0,06 35 � 7 (Ti) 33 � 7 (Ti)

Mosenb erg 1,09 � 0,06 94 � 5 87 � 8 81 � 13

2

81 � 21

Fornicher Kopf:

For 2 3,79 � 0,97 572 � 27 151 � 40 186 � 13

2

540 � 90 (Ti) 142 � 44 (Ti)

For 5 1,08 � 0,06 331 � 20 305 � 26

For 7 1,06 � 0,06 204 � 10 192 � 14

For D 1,06 � 0,06 320 � 16 301 � 23

Kahlenb erg:

Kahlen A 1,87 � 0,07 938 � 72 502 � 43 541 � 63

3

Kahlen C 1,79 � 0,07 1124 � 90 629 � 60 515 � 10

494 � 19

Eisenb

•

uhl:

K 800 0,25 181 � 10 733

K 859 1,15 � 0,06 615 � 56 537 � 60 200{400

4

K 861 1,23 � 0,07 720 � 66 585 � 62

Kammerb

•

uhl:

K 801 B 1,19 � 0,06 894 � 60 751 � 64

K 803 A 1,19 � 0,06 915 � 81 769 � 79 580{890

4

K 801 A 1,19 � 0,06 336 � 35 285 � 33

Tab. 5.1: Ergebnisse der ESR-Datierungen. Das Alter der Prob e K 800 ist kursiv gedruckt, da es nur

eine grob e Absch

•

atzung mit einer gro�en systematischen Unsicherheit darstellt.

1

Negendank et al. ( 1990),

2

Leyk & Lipp olt ( 1999),

3

Schnepp & Hradetzky ( 1994),

4

Wagner

et al. ( 1998).

Man sieht, dass sich f

•

ur fast alle Prob en im Rahmen der Fehler kein signi�kanter Unterschied

in der D

E

b ei Verwendung b eider Fitfunktionen ergibt. Nur b ei der Prob e K 859 ist die Ab-

weichung au�erhalb der 2 � -Umgebung. Die gestrichelte Linie ist eine lineare Regression, die

durch alle Datenpunkte gelegt wurde. Sie zeigt eine Tendenz an, die auch b ei den Simulatio-

nen erkennbar war, dass b ei zunehmender D

E

die Ergebnisse auseinanderlaufen, wob ei die

Abweichung b ei 1000 Gy ca. 10% b etr

•

agt. Aufgrund der Erweiterung auf vier freie Parameter

b ei der Verwendung von Gleichung 5.1, wird der Fehler der D

E

wesentlich vergr

•

o�ert, von

5-9% auf 15-25%. In Einzelf

•

allen kann es sogar zu pathologischen F

•

allen (Fornicher Kopf )

kommen, b ei denen der D

E

Fehler

•

ub er 100% b etr

•

agt. Generell gibt es bisher keine Untersu-

chungen, wie b ei Verwendung von Gleichung 5.1 der maximale Bestrahlungsb ereich und die

Bestrahlungsschritte gew

•

ahlt werden m

•

ussen, um eine Minimierung des statistischen Fehlers

der D

E

zu erhalten.

Die im Rahmen der Fehler festgestellte

•

Ub ereinstimmung f

•

ur fast alle Prob en b est

•

atigt
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Abb. 5.8: Vergleich der

•

Aquivalendosen, die mit der einfachen exp onentiellen S

•

attiungsfunktion und

mit der Summe aus einer exp onentiellen S

•

attigungsfunktion und einer Geraden gewonnen wurden. Bis

auf die Prob e K 859 ergibt sich im Rahmen der Fehler eine

•

Ub ereinstimmung.

die aus den Simulationen gewonnene Erkenntniss, dass die einfach exp onentielle S

•

attigungs-

funktion eine ausreichende N

•

aherung darstellen sollte. Eine Ausnahme bildet die Prob e K 859

(Eisenb

•

uhl). Hier muss no ch h

•

oher b estrahlt werden, um die zweite Komp onente b esser de-

�nieren zu k

•

onnen. Mit einer genauer b estimmten

•

Aquivalenzdosis kann dann entschieden

werden, ob in diesem Fall eine Korrektur durchgef

•

uhrt 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 b e�n-

den. Dies ist streng genommen nicht der Fall. Eine Fraktionierung zwischen dem Uran-Isotop

238

U und dem To chterisotop

230

Th ist b ei 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 Verteilungsko e�zienten der Isotop e zwischen Festphase

und Schmelze verursacht und ist die Grundlage der Th/U-Datierung von vulkanischen Gestei-

nen. Basalte sind unabh

•

angig vom Entstehungsort (Ozeanb o den o der Kontinent) fast univer-

sell an

230

Th angereichert (sogenannter

230

Th -

•

Ub erschuss, engl. excess ; Ivanovich & Harmon,

1992). Dab ei kann in den Eifel Vulkaniten ein initialer

230

Th -

•

Ub erschuss von 25{40% vom

Gleichgewichtswert abgesch

•

atzt werden ( Peate et al., 2000). Der

•

Ub erschuss verringert sich

nach 200 ka auf 4-7% und kann damit im Rahmen der Pr

•

azission von 
 -Sp ektrometern, die

zur Bestimmung der Radionuklidgehalte in der vorliegenden Arb eit eingesetzt wurden, nicht

aufgel

•

ost werden .
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Die Frage ist nun, wie gro� der systematische Fehler in der Altersb erechnung ist, wenn ein

Ungleichgewicht in der Uran-Reihe nicht b er

•

ucksichtigt wird. Da die externe 
 -Dosisleistung

zu wesentlichen Teilen auch von der

232

Th -Zerfallsreihe und dem

40

K-Isotop herr

•

uhrt, kann

selbst ein

230

Th

excess

von 40% einen nur geringen Ein
uss auf die Dosisleisung hab en. Diese

Vermutung kann wie folgt quantitativ abgesch

•

atzt werden:

Bezeichne

_

D

GG

die Gleichgewichtsdosisleistung und entsprechend

_

D

U G

die Ungleichge-

wichtsdosisleistung, die prop ortional zur Aktivit

•

at von

230

Th

excess

ist, so gilt f

•

ur die Ge-

samtdosisleistung

_

D ( t ):

_

D ( t ) =

_

D

U G

e

� �

230

t

+

_

D

GG

; (5.2)

mit der Zerfallskonstanten von

230

Th �

230

. F

•

ur das Alter T b erechnet sich dann die D

E

wie

folgt (Gleichung (2.11)):

D

E

=

T

Z

0

_

D ( t ) dt =

_

D

U G

�

230

�

1 � e

� �

230

T

�

+

_

D

GG

T : (5.3)

N

•

ahme man nun an, dass das Umgebungsgestein im Gleichgewicht sei, so w

•

urde f

•

ur die

Dosisleistung nur der Gleichgewichtsanteil

_

D

GG

b er

•

ucksichtigt. Unter Benutzung der Alters-

gleichung (2.12) erhielte man ein scheinbares Alter T

0

:

T

0

=

D

E

_

D

GG

= T +

_

D

U G

_

D

GG

1

�

230

�

1 � e

� �

230

T

�

; (5.4)

welches das wahre Alter T um den Betrag des zweiten Summanden

•

ub ersch

•

atzt. Um die

Formel quantitativ auszuwerten, wurden die Radionuklidgehalte der Lokalit

•

at Mosenb erg als

repr

•

asentatives Beispiel verwendet und f

•

ur die initiale

230

Th

excess

-Aktivit

•

at die minimale

und maximale Absch

•

atzung von 25 und 40% angenommen. Abbildung 5.9 zeigt die pro-

zentuale Abweichung des scheinbaren Alters in Abh

•

angigkeit des wahren Alters. Man sieht,

Abb. 5.9:

•

Ub ersch

•

atzung des Alters

b ei angenommenem Aktivit

•

atsgleichge-

wicht in der U-Zerfallsreihe. Die b ei-

den Kurven stellen Berechnungen mit

initialem (

230

Th /

238

U )-Verh

•

altnis von

1,25 und 1,40 dar.

dass f

•

ur Prob en, die

•

alter als 180 ka sind, die

•

Ub ersch

•

atzung b ereits weniger als 5% b etr

•

agt

und damit der systematische Fehler unter dem statistischen Altersfehler von mindestens 8%

liegt. Bei einem Alter

•

ub er 250 ka ist die Abweichung unter 3% gefallen und damit vollends
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vernachl

•

assigbar. Bei jungen Ereignissen kann ab er die Abweichung im Extremfall in den

Bereich der statistischen Altersungenauigkeit kommen. In diesem Fall sollte auch in der 
 -

Sp ektrometrie das Ungleichgewicht erkennbar sein und in der Altersb erechnung entsprechend

b er

•

ucksichtigt werden. Die durchgef

•

uhrte Absch

•

atzung ist f

•

ur jene Prob en repr

•

asentativ, b ei

denen die Dosisleistung ausschlie�lich durch die externe 
 -Strahlung gegeb en ist. Gibt es

einen signi�kanten Beitrag der � -, � - o der 
 -Strahlung innerhalb der Prob e zur Dosislei-

stung, wie es b ei den Sandsteinprob en der Fall ist, wird der Ein
uss des Ungleichgewichtes

weiter verringert.

Die Vernachl

•

assigung der Zeitabh

•

angigkeit der Dosisleistung erweist sich f

•

ur die in die-

ser Arb eit datierten Prob en daher als gerechtfertigt. Eine Ausnahme stellt das Gem

•

undener

Maar dar. Hier wurde in der Tat ein Ungleichgewicht festgestellt, allerdings b esteht es nicht

in einer Anreicherung von

230

Th (Abbildung 5.10). Mit der 
 -Sp ektrometrie k

•

onnen neb en

Abb. 5.10: 
 -sp ektrometrische Da-

ten der

238

U -Zerfallsreihe im Tu�

des Gem

•

undener Maares.

234

Th ist

aufgrund der Halbwertszeit (HWZ)

von nur 24,1 d mit dem Mutter-

nuklid

238

U im Gleichgewicht.

214

Bi

und

214

Pb sind kurzlebige Folgepro-

dukte von

226

Ra und

222

Rn.

210

Pb

(HWZ=22,3 Jahre) gibt Hinweise auf

evtl. Radonverlust im Tu�.

der Aktivit

•

at des Nuklids

238

U , welches

•

ub er die kurzlebige To chter

234

Th b estimmt ist,

nur die Folgepro dukte

214

Bi,

214

Pb und

210

Pb der Nuklide

226

Ra und

222

Rn gemessen wer-

den (die drei Nuklide werden deshalb auch Radiumgrupp e genannt).

234

U und

230

Th sind

der direkten Beobachtung nicht zug

•

anglich. In den Tu�en des Gem

•

undener Maares ist nun

die Aktivit

•

at von

238

U (2 ; 85 � 0 ; 17 dpm/g)

4

um ca. 50% erh

•

oht gegen

•

ub er der Aktivit

•

at der

Radiumgrupp e (Mittelwert von 1 ; 94 � 0 ; 06 dpm/g). Dies kann entweder durch eine Anreiche-

rung von Uran o der durch eine Abreicherung von

230

Th o der

226

Ra zustande kommen. Eine

U-Anreicherung im vulkanischen Gestein wird ab er nur in Sub duktions-Vulkaniten an kon-

vergierenden Plattengrenzen, nicht ab er b ei Intraplatten-Vulkanen b eobachtet ( Ivanovich &

Harmon, 1992). Ungleichgewicht im

226

Ra/

230

Th -Verh

•

altnis ist b ei jungen Vulkaniten zwar

h

•

au�g anzutre�en, b esteht ab er ausnahmslos in einer Anreicherung und nicht in einer Ab-

reicherung von

226

Ra (eb d.). Zus

•

atzlich stellt sich das Problem der kurzen Halbwertszeit

von

226

Ra von 1,6 ka im Vergleich zum Eruptions-Alter von 30 ka, so dass sich

•

ub er die-

sen Lagerungszeitraum ein initiales Ungleichgewicht vollst

•

andig abgebaut hab en m

•

usste. Da

in den Tu�en von Maaren der Anteil an Neb engestein bis zu 100% b etragen kann, k

•

onnen

Ungleichgewichts-E�ekte, die allein von den magmatischen Gesteinen herr

•

uhren, bis an die

4

dpm = decay p er minute; Zerfall pro Minute.
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Nachweisgrenze

"

verd

•

unnt\ werden. Die angef

•

uhrten Argumente legen es nahe, die Ursache

f

•

ur das b eobachtete Ungleichgewicht eher in p ost-eruptiven geo chemischen Vorg

•

angen zu su-

chen, deren Mechanismus ab er ohne weitere Daten nicht erkl

•

art werden kann. Da Zeitpunkt,

Dauer und Ausma� der Fraktionierungsprozesse unb ekannt sind, macht es wenig Sinn, Mo-

dellrechnungen durchzuf

•

uhren. F

•

ur die Altersb erechnung wurde deshalb eine minimale und

eine maximale Dosisleistung b estimmt, indem die b eiden Aktivit

•

aten als jeweils repr

•

asentativ

f

•

ur die gesamte Uran-Zerfallskette angesehen wurden. Beide Dosisleistungen sind in Tab el-

le 5.1 angegeb en. Auch hier ist der Ein
uss des Ungleichgewichtes gering. Aus den jeweils

erhaltenen Altern wurde der Mittelwert gebildet und der Altersfehler entsprechend erweitert.

5.4.3 Vergleich mit unabh

•

angigen Altern

Abb. 5.11: Vergleich der ESR-Alter mit unabh

•

angigen Altern (stratigraphisch o der

40

Ar/

39

Ar ) f

•

ur

die Eifel Vulkane. Die gestrichelet Linie stellt die 1:1 Gerade dar. Man sieht generell eine gute

•

Ub er-

einstimmung bis 500 ka. Zwei Prob en der Lokalit

•

at Fornicher Kopf

•

ub ersch

•

atzen das Alter jedo ch um

50%.

Abbildung 5.11 zeigt den Vergleich der ESR-Alter mit unabh

•

angigen Altern f

•

ur die Eifel-

Vulkane. Zwei Gesichtspunkte fallen auf: Erstens sieht man f

•

ur f

•

unf Prob en eine gute

•

Ub erein-

stimmung mit

40

Ar/

39

Ar -Altern bis 500 ka, was b eweist, dass die ESR-Datierung von Quar-

zen mit dem Al-Zentrum generel l in diesem Zeitb ereich m

•

oglich ist. Zweitens

•

ub ersch

•

atzen

zwei Prob en der Lokalit

•

at Fornicher Kopf das unabh

•

angige Alter und das dritte ESR-Alter

um 50%. Alle drei Prob en dieser Lokalit

•

at zeigen ein schwaches E

0

1

-Signal, ab er ein starkes

OHC-Signal. Diese Prob en werden detailliert in Abschnitt 5.4.4 diskutiert.

Es stellt sich die Frage, warum im Gegensatz zu einigen fr

•

uheren Arb eiten eher ermu-

tigende Ergebnisse erzielt wurden. Dies kann in mehreren Ursachen b egr

•

undet liegen. Es

wurde argumentiert (siehe zum Beispiel Rink ( 1997)), dass aufgrund der mittleren Leb ens-
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dauer des Al-Zentrums von 1-4 Ma, Altersuntersch

•

atzungen b ei Prob en

•

ub er 200 ka auftreten

k

•

onnen. Diese Angab en gelten ab er nur f

•

ur vulkanischen Quarz. In Quarzen aus Graniten ist

die Leb ensdauer um drei Gr

•

o�enordnungen h

•

oher, wonach Datierungen bis 700 Ma m

•

oglich

w

•

aren! Aufgrund der geringen Anzahl an Untersuchungen kann nicht entschieden werden,

wie allgemeing

•

ultig diese Angab en sind. Sie zeigen ab er, dass b ei xenolithischen Quarzen, die

in der vorliegenden Arb eit ausschlie�lich verwendet wurden, das Al-Zentrum p otenziell

•

ub er

500 ka hinaus stabil sein kann . Die Eifel und der Egergrab en bringen dar

•

ub er hinaus in zwei-

erlei Hinsicht g

•

unstige geologische Voraussetzungen f

•

ur eine erfolgreiche ESR-Datierung mit.

Erh

•

ohte Umgebungstemp eraturen von

•

ub er 50

�

C k

•

onnen

•

ub er den gesamten Datierungszeit-

raum ausgeschlossen werden. Alle untersuchten Vulkane stellen lokal b egrenzte, kurzzeitige

Einzelereignisse dar

5

. Eine thermische Beein
ussung der Prob en durch sp

•

atere Ausbr

•

uche, die

in anderen Studien zu massiven Altersverf

•

alschungen gef

•

uhrt hab en, ist hier nicht gegeb en.

Geothermische Aktivit

•

at kann die ESR-Uhr eb enfalls partiell o der vollst

•

andig nullstellen.

Auch dies war b ei den untersuchten Vulkanen nicht der Fall, es wurde b eispielsweise keine

Rotf

•

arbung der Lava durch Oxidation festgestellt.

Die Prob e For 2, die einen Silikat-Xenolith darstellt, wurde wegen systematischer Unsi-

cherheiten in den Altersvergleich nicht mit aufgenommen. Aufgrund des hohen Gehaltes an

kaliumreichen Feldsp

•

aten im Xenolith ergibt sich eine ungeschw

•

achte innere � -Dosisleistung

von 4 ; 08 � 0 ; 19 Gy/ka, die wesentlich gr

•

o�er als die externe 
 -Dosisleistung von ca. 1 Gy/ka

ist. Die Gr

•

o�e der Quarzk

•

orner reicht in dem Xenolith bis zu 2 mm und liegt damit im

Bereich der mittleren Reichweite der � -Strahlung, so dass � -Abschw

•

achungsfaktoren sehr

b edeutsam werden. Die Bestimmung der mittleren Korngr

•

o�e erwies sich ab er als proble-

matisch. Im D

•

unnschli� erwies sich die Verteilung der Quarz- und Feldspatk

•

orner sowie die

Gr

•

o�e der Quarzk

•

orner als sehr heterogen. Aus der b egrenzten Anzahl der K

•

orner, welche

in dem Schli� erfasst wurden, konnte nur eine grob e Absch

•

atzung des mittleren Korndurch-

messers von 1 � 0 ; 5 mm durchgef

•

uhrt werden. Hieraus l

•

asst sich nur ein grob er Bereich des

� -Abschw

•

achungsfaktors b estimmen, er f

•

uhrt zu einer gro�en statistischen und systemati-

schen Unsicherheit in der Bestimmung der e�ektiven Dosisleistung und folglich des Alters.

Aufgrund dosimetrischer Probleme kann auch die Prob e K 800 des Vulkans Eisenb

•

uhl nicht

pr

•

azise datiert werden. Die gro�en Ausma�e der Prob e verursachen starke Gradienten in der

externen 
 -Strahlung, die eine genaue Erfassung der externen Dosisleistung unm

•

oglich ma-

chen. Die Abmessungen des n

•

aherungsweise ellip doiden bzw. quaderf

•

ormigen Xenoliths in den

drei Raumrichtungen b etr

•

agt ca. 46 cm, 23 cm und 30-45 cm. Da das Gestein im Aufschluss

angeschnitten wurde, kann die Gr

•

o�e senkrecht zur Aufschlusswand (dritte Raumrichtung)

nur grob gesch

•

atzt werden. Um zumindest eine ungef

•

ahre Altersvorstellung zu b ekommen,

wird die Prob e als eine eb ene Schicht mit einer Dicke von 23 cm aufgefasst. Dann kann man auf

die Formel zur Berechnung des 
 -Abschw

•

achungsfaktors f

•

ur Schichtgeometrien zur

•

uckgreifen,

die in Aitken et al. ( 1985) publiziert ist. Damit erh

•

alt man einen Abschw

•

achungsfaktor von

0,2 , woraus sich ein ESR-Alter von 733 ka ergibt. Dieser Wert ist aus zwei Gr

•

unden mit einer

hohen systematischen Unsicherheit b ehaftet: Zum Ersten ist die Formel in Aitken et al. ( 1985)

eine aus Messdaten gewonnene empirische Beschreibung, die nur f

•

ur Prob en mit Dicken bis

5

Man nennt Schlackenkegel deshalb auch monogenetische Vulkane ( Schmincke , 1986).
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6 cm exp erimentell abgesichert ist. Im Falle von K 800 muss ab er auf eine viel gr

•

o�ere Dicke

von 23 cm extrap oliert werden. Zum Zweiten setzt die Berechnungsformel voraus, dass zur

Bestimmung der

•

Aquivalenzdosis die gesamte Prob e, exklusiv der

•

au�ersten 2 mm, verwendet

wird. Bei der Prob e K 800 wurde ab er nur der innere Teil von 10 cm Durchmesser analysiert,

die Dosisinformation der

•

au�eren Schichten wurde nicht b er

•

ucksichtigt. Die in Anhang A dar-

gestellte Absch

•

atzung von 
 -Gradienten setzt eb enfalls voraus, dass die Dosis an der ganzen

Prob e b estimmt wird und kann folglich kein vertrauensw

•

urdigeres Ergebnis erzielen (Man

erh

•

alt einen

•

ahnlichen Abschw

•

achungsfaktor von 0,24). Solche gro�en Xenolithe sollten also

b ei zuk

•

unftigen ESR-Datierungen vermieden werden.

Die ESR-Alter der anderen b eiden Prob en des Vulkans Eisenb

•

uhl stimmen im Rahmen der

Fehler gut miteinander

•

ub erein und ergeb en ein mittleres Alter von 560 ka. Mit der Alpha-

R

•

ucksto�spuren-Metho de wurde ein Altersb ereich von 200{400 ka erzielt. Dieses Alter ist

vorl

•

au�g, da der

230

T h -Gehalt an den Glimmern no ch nicht b estimmt werden konnte, welcher

ab er wesentlich in die Altersgleichung eingeht ( Wagner et al., 1998). Es zeigt ab er zumindest,

dass man sich mit dem ESR-Alter in demselb en Altersb ereich b e�ndet. F

•

ur die Lokalit

•

at

Kammerb

•

uhl ergeb en zwei Prob en Alter in guter

•

Ub ereinstimmung um 750 ka, w

•

ahrend die

dritte Prob e ein signi�kant j

•

ungeres Alter von 285 ka liefert. Mit der Thermolumineszenz-

Datierung wurde ein Altersb ereich von 580{890 ka abgesch

•

atzt, der die ESR-Alter der ersten

b eiden Prob en st

•

utzt. Da die Dosisleistung f

•

ur alle drei Prob en gleich gro� ist, kann die Al-

tersuntersch

•

atzung von K 801 A nur durch thermisches Fading erkl

•

art werden. O�ensichtlich

variiert die thermische Stabilit

•

at des Al-Zentrums in dieser Lokalit

•

at signi�kant von Prob e

zu Prob e. Es sei an dieser Stelle no ch mal darauf hingewiesen, dass b ei den Eifel-Vulkaniten

keine Altersuntersch

•

atzung bis 500 ka festgestellt wurde.

5.4.4 Problematik der Nullstellung

In neun Prob en war im ESR-Sp ektrum des nat

•

urlichen (= unb estrahlten) Aliquots das E

0

1

-

Zentrum und OHC nicht nachweisbar, in zwei dieser Prob en (K 801 B und K 803 A) erschien

das E

0

1

-Zentrum nach k

•

unstlicher Bestrahlung. Nach Falgu�eres et al. ( 1994) und den Ergebnis-

sen in Kapitel 3.3 ist dies ein starkes Indiz f

•

ur eine vollst

•

andige Nullstellung des Al-Zentrums

und damit f

•

ur die Glaubw

•

urdigkeit der ESR-Alter. In den restlichen f

•

unf Prob en (drei Pro-

b en vom Fornicher Kopf (For D, For 5 und For 7) und K 859 und K 861) ist in den nat

•

urlichen

Aliquots ein sehr schwaches E

0

1

-Zentrum nachweisbar, b ez

•

uglich des OHC unterscheiden sich

die Prob en weiterhin. K 859 und K 860 zeigen ein schwaches OHC-, die drei Fornicher Kopf-

Prob en ein starkes OHC-Signal. Damit ist das hinreichende Kriterium f

•

ur die Nullstellung,

welches in Kapitel 3.3 diskutiert wurde, f

•

ur diese Prob en nicht erf

•

ullt. Um die relative Cha-

rakterisierung

"

stark\ und

"

schwach\ quantitativ erfassen zu k

•

onnen, w

•

are der Vergleich mit

unerhitztem Referenzmaterial von der jeweiligen Prob enstelle vonn

•

oten, welches ab er nicht

vorhanden war. Deshalb wurden E

0

1

- und OHC-Signale auf die entsprechenden Signale einer

ungebrannten Sedimentprob e normiert, die als Standard f

•

ur die ESR-Messungen verwendet

wird. Der Vergleich der Signale ist in Abbildung 5.12 dargestellt.

Die Temp eraturen in basaltischen Magmen und Laven sind generell ho ch (1000

�

C), ab er
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Abb. 5.12: Vergleich der Intensit

•

aten der E

0

1

und OHC-Signale in sieb en Prob en. Alle Signale wurden

auf die Referenzsignale einer Sedimentprob e normiert. W

•

ahrend die nat

•

urlichen E

0

1

-Signale nur wenige

Prozent des Standardsignals b etragen, liegen in drei Prob en der Lokalit

•

at Fornicher Kopf die OHC-

Signale in derselb en Gr

•

o�enordnung wie das OHC-Signal des Standards.

b ei Schlackenkegeln kann die Abk

•

uhlung sehr schnell erfolgen. Teilweise k

•

onnen die emp or-

geschleuderten Lavafetzen b ereits in der Luft erstarren, dann h

•

aufen sie sich lo cker um den

F

•

orderort auf. Diese Lo cker-Gestein-Charakteristik war b eispielsweise b ei dem b eprobten

Aufschluss des Vulkans Fornicher Kopf zu b eobachten. Werden Xenolithe erst unmittelbar

an o der kurz unterhalb der Erdob er


•

ache von der Lava mitgerissen, kann die e�ektive Tem-

p eratureinwirkung wesentlich geringer sein als im Magma o der in seitlich aus
ie�enden Lava-

str

•

omen. Bezeichnenderweise zeigte die Prob e des Mosenb erg Vulkans, b ei dem nicht lo ckere

Schlacken, sondern der Lavastrom b eprobt wurde, kein E

0

1

- und OHC-Signal.

Da zwei der Prob en der Lokalit

•

at Fornicher Kopf das unabh

•

angige

40

Ar/

39

Ar -Alter

•

ub ersch

•

atzen, die dritte Prob e ab er mit dem Alter

•

ub ereinstimmt, waren Temp eratur und

Zeitdauer o�ensichtlich gerade in einem kritischen Bereich f

•

ur eine vollst

•

andige o der un-

vollst

•

andige Nullstellung des Al-Zentrums. Diese Information wurde durch die Kombination

eines schwachen E

0

1

- und eines starken OHC-Signals in der Prob e konserviert. Ein schwaches

OHC-Signal w

•

urde dann, b ei gleichem Ausgangsgestein, ein Indikator f

•

ur eine h

•

ohere Temp e-

ratur und/o der Zeitdauer sein, die ausreichend sein sollte, um existierende paramagnetische

Al-Zentren vollst

•

andig zu zerst

•

oren. Diese Hyp othese m

•

usste durch zeitaufgel

•

oste Heizex-

p erimente an unerhitzten und thermisch nullgestellten Quarzen

•

ub erpr

•

uft werden. Da die

Krustengesteine, die von dem Magma mitgerissen wurden, in der Eifel aus dem Unterdevon

stammen und damit

•

ub er 300 Ma, im Egergrab en

•

ub er 430 Ma alt sind (p ers

•

onliche Mitteilung

H. K

•

amp� ), erwartet man f

•

ur die Quarze dieser Gesteine intensive E

0

1

- und OHC-Signale.

Auch ohne Referenzmaterial kann somit das schwache OHC-Signal der Eisenb

•

uhl-Prob en nur

auf die Temp eratureinwirkung und nicht auf ein b ereits schwaches OHC-Signal der Ausgangs-

gesteine zur

•

uckgef

•

uhrt werden. Miallier et al. ( 1994a) b eobachteten in xenolithischem Quarz

eb enfalls ein schwaches E

0

1

- und OHC-Signal und erhielten mit der roten TL, die b ei h

•

oheren

Temp eraturen als das Al- und Ti-Zentrum nullgestellt wird, ein mit dem

40

Ar/

39

Ar -Alter

•

ub ereinstimmendes Alter (siehe Stand der Forschung).
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Aufgrund der aufgestellten Hyp othese wird eine Erweiterung des Kriteriums von Fal-

gu�eres et al. ( 1994) vorgeschlagen: Erhitzte Quarze aus jungen Vulkaniten, die kein oder ein

sehr schwaches E

0

1

- und OHC-Signal aufweisen, sind b ei der Eruption vollst

•

andig nullgestellt

worden und k

•

onnen mit dem Al-Zentrum datiert werden. Somit w

•

are das ESR-Alter des

Eisenb

•

uhl-Vulkans von ca. 560 ka glaubw

•

urdig.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Ziel der Arb eit war es, sowohl durch Grundlagenuntersuchungen als auch durch Anwendungen

ein b esseres Verst

•

andnis der Metho de der ESR-Datierung von Quarzen zu erreichen und wenn

m

•

oglich, systematische Fehlerquellen zu erkennen und zu korrigieren.

Basierend auf den aus Einkristall-Arb eiten abgeleiteten Parametern des Spin-Hamilton-

Op erators wurden Pulversimulationen der ESR-Zentren durchgef

•

uhrt, die eine eindeutige

Zuordnung der Komp onenten von gemessenen Pulversp ektren zu b estimmten Gitterdefek-

ten erm

•

oglichten. Dies stellt die Grundlage dar, um die Metho de der Anpassung von Refe-

renzsp ektren zur Intensit

•

atsb estimmung anwenden zu k

•

onnen. Mit ihr kann eine fehlerfreie

Auswertung auch b ei sich

•

ub erlagernden ESR-Sp ektren durchgef

•

uhrt werden, wie es zum

Beispiel b ei dem [TiO

4

/Li]

0

- und [TiO

4

/H]

0

-Zentrum o der dem [AlO

4

]

0

-, dem unb ekannten

S

1

-Zentrum und dem OHC der Fall ist. Das Pulversp ektrum des [AlO

4

]

0

-Zentrums konnte

allerdings no ch nicht b efriedigend erkl

•

art werden. In Prob en unterschiedlicher Lokalit

•

aten

wurden die ESR-Sp ektren zweier unb ekannter Zentren (S

1

und S

2

) untersucht, die aufgrund

der

•

Ahnlichkeit der Hyp erfeinstruktur, der g-Faktoren und der Temp eraturabh

•

angigkeit der

Linienbreite bisher unb ekannten Varianten des [AlO

4

]

0

-Zentrums zugeordnet wurden.

Wesentlich f

•

ur eine verl

•

assliche Datierung ist die Kenntnis der Dosisaufbaukurve des je-

weiligen ESR-Zentrums, damit durch Extrap olation auf die richtige

•

Aquivalenzdosis ( D

E

)

geschlossen werden kann. Bei zwei Isomeren des Ge-Zentrums, b ei dem [TiO

4

/H]

0

- und dem

[TiO

4

/Li]

0

-Zentrum wurde eine

•

Ub erlagerung von Pro duktion und Reduktion durch die ra-

dioaktive Bestrahlung festgestellt. Unter der Annahme einer dosisabh

•

angigen Konzentration

an Fehlstellen konnte der Signalverlauf in erster N

•

aherung quantitativ b eschrieb en werden.

Die Reduktion k

•

onnte durch eine

•

Ub erf

•

uhrung des lokal komp ensierten Defekts in einen

r

•

aumlich komp ensierten Gitterdefekt zustande kommen.

F

•

ur das Ge-Zentrum wurde die Beobachtung anderer Autoren b est

•

atigt, dass es aufgrund

von Langzeitinstabilit

•

at nicht zur Datierung verwendet werden kann. Das Ti-Zentrum war

dar

•

ub er hinaus in fast allen zur Datierung verwendeten Prob en dieser Arb eit nahe der Nach-

117
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weisgrenze, so dass es nur in zwei Ausnahmef

•

allen zur Altersb estimmung genutzt werden

konnte. Damit erwies sich das Al-Zentrum als das b edeutendste Datierungszentrum.

Bei der Untersuchung der Dosisaufbaukurve des [AlO

4

]

0

-Zentrums wurden b ei h

•

oher-

en Dosen Abweichungen der Messwerte vom Mo dell des einfach exp onentiell s

•

attigenden

Wachstums festgestellt. Als einfachste Erweiterung wurde die Summe von zwei exp onentiellen

S

•

attigungsfunktionen vorgeschlagen. Mit dieser Funktion konnte die Wachstumskurve

•

ub er

den gesamten Dosisb ereich b eschrieb en werden. Die Abweichungen vom einfachen Mo dell

k

•

onnten durch unterschiedliche Wirkungsquerschnitte der diamagnetischen Ausganszust

•

ande

[AlO

4

/M

+

]

0

f

•

ur Lo cheinfang o der durch die Wechselwirkung mit anderen Rekombinations-

zentren bzw. Elektronenfallen w

•

ahrend der Bestrahlung zustande kommen. Wahrscheinlich

ist eine Kombination b eider Mechanismen. Anhand von Simulationen zum Signalwachstum

konnte gezeigt werden, dass f

•

ur

•

Aquivalenzdosen bis 1000 Gy die einfache exp onentielle S

•

atti-

gungsfunktion eine ausreichende N

•

aherung darstellt, um im Rahmen der Fehler auf die kor-

rekte

•

Aquivalenzdosis zu extrap olieren. Da b ei allen zur Datierung verwendeten Prob en die

•

Aquivalenzdosis in diesem Bereich lag und b ei der Summe zweier exp onentiell s

•

attigender

Funktionen die Anzahl an freien Parametern zunimmt und damit der statistische Fehler der

D

E

vergr

•

o�ert wird, wurde zur Datierung ausschlie�lich mit der einfach exp onentiellen S

•

atti-

gungsfunktion gearb eitet.

Untersuchungen zum Heiz- und Bleichverhalten des Al-Zentrums in thermisch nullgestell-

tem Quarz lie�en den Schluss zu, dass die thermischen und optischen Eigenschaften b ei fast

allen untersuchten Prob en durch eine o der mehrere unb ekannte Elektronenfalle(n) b estimmt

werden. Es k

•

onnte sich hierb ei um einen diamagnetischen Defekt handeln, der in der Ther-

molumineszenz wirksam sein k

•

onnte.

An einer optisch und zwei thermisch nullgestellten Prob en wurden deshalb vergleichen-

de ESR- und TL-Untersuchungen durchgef

•

uhrt. Die blaue Emission in der Lumineszenz im

Sp ektralb ereich von 470{500 nm zeigt in b eiden Prob enarten b ei hohen Dosen eine Sensi-

tivit

•

atssteigerung f

•

ur radioaktive Strahlung (zweites Wachstum) und einen Pr

•

adosise�ekt.

Die rote Emission und die Emission im UV-violetten Bereich (380{440 nm) s

•

attigen dagegen

unter 2000 Gy. Das Al-Zentrum zeigt als einziges ESR-Zentrum systematisches Signalwachs-

tum im untersuchten Dosisb ereich und ist m

•

oglicherweise das Rekombinationszentrum f

•

ur die

blaue Emission. Eine direkte Korrelation ist ab er nicht zu b eobachten. Da das Al-Zentrum

(Lo chfalle) keinen Pr

•

adosise�ekt zeigt, m

•

usste die Dosisinformation der TL in der Elektro-

nenfalle gesp eichert sein. Diese Elektronenfalle ist kein b ekanntes ESR-Zentrum. Dab ei kann

das [GeO

4

/Li]

0

A

-Zentrum entgegen den Vermutungen von Rink et al. ( 1993) auch nicht die

Elektronenfalle f

•

ur den 220

�

C-Peak der blauen Emission darstellen. Wenn das Al-Zentrum

das Rekombinationszentrum f

•

ur die blaue Emission darstellt, so muss ein unb ekannter Anteil

der Rekombinationen nicht-strahlend erfolgen. Das b edeutet, dass nicht entschieden werden

kann, ob die thermischen Eigenschaften des Al-Zentrums ausschlie�lich durch diese TL-Falle

b estimmt sind o der ob mehrere Fallen als Quelle f

•

ur die Rekombinationselektronen dienen.

In der Anwendung wurde untersucht, inwieweit die ESR-Metho de zur Altersb estimmung

quart

•

arer Vulkanausbr

•

uche in der Eifel und des Egergrab ens (Tschechei) b eitragen kann. F

•

ur

die Vulkanite der Eifel konnte eine gute

•

Ub ereinstimmung mit unabh

•

angigen Altern bis 500 ka
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festgestellt werden, die das Potenzial der Metho de in diesem Altersb ereich unter Beweis stellt.

Andererseits wurde b ei einer Prob e des Vulkans Kammerb

•

uhl im Egergrab en (ESR-Alter

von ca. 750 ka) eine signi�kante Altersuntersch

•

atzung festgestellt, woraus geschlossen werden

kann, dass die thermische Stabilit

•

at des Al-Zentrum b ei dieser Lokalit

•

at signi�kant von Prob e

zu Prob e variieren kann. Da bis jetzt no ch nicht b ekannt ist, welche Faktoren die thermischen

Eigenschaften das Al-Zentrums b estimmen, kann diese Variabilit

•

at no ch nicht erkl

•

art wer-

den. Im Altersb ereich

•

ub er 500 ka sollte deshalb vorerst Einzelaltern mit Vorsicht b egegnet

werden. An zwei Prob en der Lokalit

•

at Fornicher Kopf (Eifel) wurde eine Alters

•

ub ersch

•

atzung

festgestellt, die auf eine unvollst

•

andige Nullstellung des Al-Zentrums w

•

ahrend der Eruption

zur

•

uckzuf

•

uhren ist. Dab ei stand das ESR-Alter der dritten Prob e in

•

Ub ereinstimmung mit

dem unabh

•

angigen Alter. Alle drei Prob en weisen ein sehr schwaches E

0

1

-, ab er ein starkes

OHC-Signal auf, was o�ensichtlich einen Temp eraturb ereich und eine Zeitdauer indiziert,

welcher kritisch f

•

ur eine vollst

•

andige Nullstellung ist. In diesem Zusammenhang wurde eine

Erweiterung des Kriteriums von Falgu�eres et al. ( 1994) vorgeschlagen: Erhitzte Quarze aus

jungen Vulkaniten, die kein o der ein sehr schwaches E

0

1

- und OHC-Signal aufweisen, sind b ei

der Eruption vollst

•

andig nullgestellt worden und k

•

onnen mit dem Al-Zentrum datiert werden.

6.2 Ausblick

Die durchgef

•

uhrten Untersuchungen ermutigen dazu, in der ESR-Datierung thermisch nullge-

stellter Quarze eine sinnvolle Erg

•

anzung zu anderen chronometrischen Datierungsmetho den

zu sehen. Es wurde ab er auch deutlich, dass no ch Grundlagenarb eit n

•

otig ist, um einerseits

die Datierungsob ergrenze des Al-Zentrums genauer de�nieren und um ohne unabh

•

angiges

Alter entscheiden zu k

•

onnen, ob das erhaltene ESR-Alter glaubw

•

urdig ist. An ausgew

•

ahlten

Prob en sollte deshalb die mittlere Leb ensdauer des Al-Zentrums durch Heizexp erimente im

Lab or ermittelt werden. Hierzu geh

•

oren vor allem die Prob en der Lokalit

•

at Kammerb

•

uhl.

Hier wird sich weisen, ob die Stabilit

•

atsanalysen die festgestellte Altersuntersch

•

atzung f

•

ur

die Prob e K801 A st

•

utzen k

•

onnen, das hei�t inwieweit Lab orexp erimente auf geologische

Verh

•

altnisse

•

ub ertragbar sind.

Auch wenn die Leb ensdauerabsch

•

atzungen f

•

ur das Al-Zentrum erfolgreich sind, als prak-

tikable L

•

osung f

•

ur eine routinem

•

a�ige

•

Ub erpr

•

ufung der thermischen Stabilit

•

at kommen sie

aufgrund des hohen Zeitaufwandes nicht in Frage. Hier bietet sich die Lumineszenz an, wenn

die vermuteten Zusammenh

•

ange zwischen der blauen Emission und dem Al-Zentrum erh

•

artet

werden k

•

onnen. In diesem Zusammenhang ist es b esonders wichtig, die thermische Stabilit

•

at

der blauen Emission zu ermitteln und mit der des Al-Zentrums zu vergleichen, um die

•

Ub er-

tragbarkeit der aus der Lumineszenz ermittelten Parameter auf die ESR zu

•

ub erpr

•

ufen.

Da das Al-Zentrum keine signi�kante Sensitivit

•

ats

•

anderung durch Erhitzen aufweist, kann

b ei zuk

•

unftigen Datierungen die Regenerierungstechnik als zus

•

atzliche Metho de zur Bestim-

mung der

•

Aquivalenzdosis eingesetzt werden. Dies hat vor allem b ei Prob en mit einer hohen

D

E

den Vorteil, dass sowohl die statistische Fehler b ei der Extrap olation als auch systema-

tische Fehler durch m

•

ogliche Abweichungen der Messwerte von der angepassten Funktion

vermieden werden.
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Es erscheint f

•

ur die Anwendung als wenig sinnvoll, durch eventuelle Korrekturverfah-

ren die Altersgrenze f

•

ur die Datierung von Vulkaniten weit

•

ub er 500 ka hinaus ausdehnen

zu wollen. W

•

ahrend mit der ESR-Metho de zunehmend systematische Unsicherheiten ins

Spiel kommen, erreicht die

40

Ar/

39

Ar -Metho de in diesem Altersb ereich eine Pr

•

azision und

Verl

•

asslichkeit, mit der die ESR-Datierung nicht mehr konkurrieren kann. Die St

•

arke der

ESR-Metho de liegt vielmehr in dem Bereich unter 300 ka, da hier systematische Fehlerquel-

len in der

40

Ar/

39

Ar -Datierung b edeutsam werden k

•

onnen und die

14

C-Datierung nicht mehr

greift. Ein b esonders lohnenswertes Ziel stellt die Datierung der Eifelmaare dar. Hier bietet

sich mit der ESR-Datierung die einzige M

•

oglichkeit der Altersb estimmung, da die

40

Ar/

39

Ar -

Metho de an den neb engesteinsreichen Tu�en nicht m

•

oglich ist (p ers

•

onliche Mitteilung H.J.

Leyk) und die

14

C-Datierung an organischer Substanz aus Maarmo oren nur ein Mindestalter

liefern kann. Die erfolgreiche Datierung des Gem

•

undener Maars in dieser Arb eit zeigt, dass

die Hitzeentwicklung b ei der phreatomagmatischen Explosion ausreichend sein kann, um die

ESR-Uhr auf Null zu stellen. W

•

ahrend in den 80er Jahren no ch der Eindruck vorherrschte,

die Maare seien die j

•

ungsten Vulkane der Westeifel und

•

ub erwiegend in der Zeit vor 12,5 bis

10 ka entstanden, wurde b ereits Ende der 80er Jahre die Vermutung ge

•

au�ert, dass sich die

Maare w

•

ahrend der ganzen Dauer der vulkanischen Aktivit

•

at in der Westeifel gebildet hab en

und damit Alter bis zu mehreren 100 ka aufweisen sollten ( Lorenz , 1988). Die ESR-Datierung

an erhitzten Quarzen k

•

onnte damit einen wichtigen geo chronologischen Beitrag liefern.

Die ESR-Sp ektroskopie an Quarzen ist nicht nur zur Datierung thermisch o der optisch

nullgestellter Prob en b ei konstanter Ob er


•

achentemp eratur geeignet, sondern kann p oten-

ziell auch zur Altersb estimmung von abk

•

uhlenden geo chronolgischen Systemen eingesetzt

werden. Mit der Kenntniss der sogenannten Schlie�temp eratur ( Koshchug & Solovyov , 1998

und Do dson, 1973) k

•

onnen anhand der ESR-Altern von Prob en eines kontinentalen Bohr-

kerns R

•

uckschl

•

usse auf Abk

•

uhl- und Hebungsraten gezogen werden. Bisherige Pilotstudien

zeigten dab ei, dass die Schlie�temp eratur wesentlich unter den Schlie�temp eraturen der eta-

blierten Datierungsmetho den (K/Ar, Rb/Sr, Spaltspuren) liegen k

•

onnte ( Gr

•

un et al., 1999,

Scherer et al., 1993 und Toyo da & Ikeya, 1991b). In einem j

•

ungst b ewilligten Pro jekt der

Deutschen Forschungsgemeinschaft soll deshalb das Potenzial der ESR-Datierung an Quarz

in diesem bisher nicht zug

•

anglichem Niedertemp eraturb ereich erforscht und wenn m

•

oglich

ein Thermo chronometer mit einer Schlie�temp eratur unter 100

�

C etabliert werden.



Anhang A

Ein Mo dell zur Absch

•

atzung von

Gamma-Gradienten

A.1 Problemstellung

Betrachtet man eine unendlich ausgedehnte Matrix mit homogener Verteilung von Radionuk-

liden, so wird sich ein r

•

aumlich homogenes Strahlungsfeld b ez

•

uglich der � -, � -und 
 -Strahlung

ausbilden. Bringt man einen Prob enk

•

orp er mit einem von der Matrix verschiedenen Radio-

nuklidgehalt hinein, so wird im Umfeld der Prob e die Homogenit

•

at gest

•

ort und es kommt zu

Gradienten in der Prob e. Das Ausma� der Inhomogenit

•

at h

•

angt dab ei von dem Verh

•

altnis

der mittleren Reichweite der Strahlung im Medium zum Prob envolumen ab. Im Allgemeinen

wird man daher b ei der Prob ennahme b em

•

uht sein, Prob en auszuw

•

ahlen, deren Abmessun-

gen deutlich kleiner als die Reichweite der interessierenden Strahlunsart sind, und die damit

das Umgebungsfeld vernachl

•

assigbar o der m

•

oglichst gering und in quanti�zierbarem Ma�e

st

•

oren, um eine m

•

oglichst genaue Erfassung der Dosisleistung zu gew

•

ahrleisten. Dies f

•

uhrte

zum sogenannten Konzept der Feinkorn technik (K

•

orner von 4-11 � m Durchmesser, Homo-

genit

•

at b ez

•

uglich � -Strahlung (ca. 20 � m Reichweite) und der Grobkorn technik (K

•

orner von

100-200 � m Durchmesser, Homogenit

•

at b ez

•

uglich � -Strahlung (ca. 2 mm Reichweite)( Aitken,

1985).

Sind Gradienten in der Strahlung b edeutsam, m

•

ussen sie durch eine Absch

•

atzung in der

Dosisleistungsb erechnung b er

•

ucksichtigt werden. Dies geschieht durch die Gleichung:

_

D = �

_

D

i

+ (1 � � )

_

D

e

(A.1)

mit:

_

D : e�ektive Dosisleistung

_

D

i

: interne Dosisleistung b ei angenommener unendlicher Ausdehnung der Prob e

_

D

e

: externe Dosisleistung ohne Prob e

� : Selbstabsorption,

die aus dem Sup erp ositionsprinzip folgt ( Aitken et al., 1985). F

•

ur Quarz, der im Wesentlichen

vernachl

•

assigbar geringe Konzentrationen von Radionukliden aufweist, ist

_

D

i

= 0 und damit

121
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•

ATZUNG VON GAMMA-GRADIENTEN

vereinfacht sich Gleichung (A.1) zu:

_

D = (1 � � )

_

D

e

(A.2)

� gibt den Bruchteil der inneren Dosisleistung an, der in der Prob e wirksam ist und kann f

•

ur


 -Strahlung folgenderma�en ausgedr

•

uckt werden ( Brownell et al., 1968):

� =

Von K

•

orp er absorbierte Photonenenergie

Von Quelle emittierte Photonenenergie

F

•

ur die in dieser Arb eit datierten Prob en stellt sich aufgrund der Dimensionen der Xeno-

lithe im cm-Bereich die Problematik, eine Absch

•

atzung von Gradienten in der 
 -Strahlung

(ca. 30 cm Reichweite) f

•

ur verschiedene Prob engeometrien zu erhalten. Bisher gibt es f

•

ur

die ESR-Datierung exp erimentelle Daten f

•

ur � f

•

ur Schichtgeometrie und Schichtdicken bis

6 cm ( Aitken et al., 1985) und b erechnete Werte f

•

ur Kugelgeometrie bis 9 cm Durchmes-

ser ( Mejdahl , 1983). Die Werte von Mejdahl ( 1983) greifen dab ei auf Berechnungen von

Ellet & Humes ( 1971) und Brownell et al. ( 1968) zur

•

uck, die die Monte-Carlo-Metho de zur

L

•

osung der Strahlungstransp ortgleichung angewandt hab en. Dab ei wird die Leb ensgeschichte

von Photonen im Medium simuliert, d.h. die Energieverluste aufeinanderfolgender Compton-

Streuprozesse werden aufsummiert, bis ein Photo e�ekt eintritt (Absorption) o der das Photon

das Medium verl

•

asst.

Im Prinzip kann man mit dem Monte-Carlo-Ansatz die Selbstabsorption f

•

ur b eliebige

Geometrien b erechnen. Die vergleichsweise aufwendige Programmierung konnte allerdings

im Rahmen dieser Arb eit nicht geleistet werden. Es musste eine einfachere, schneller zu

implementierende Absch

•

atzung f

•

ur die Selbstabsorption gewonnen werden.

Die Daten von Mejdahl ( 1983) zeigen n

•

aherungsweise einen linearen Zusammenhang zwi-

schen Kugeldurchmesser und Selbstabsorption � (Abbildung A.1). Geht man von der N

•

ahe-

Abb. A.1: Zusammenhang zwischen �

und Kugeldurchmesser. Es ergibt sich

n

•

aherungsweise eine lineare Abh

•

angig-

keit, die Steigung der Geraden b etr

•

agt

0,024 1/cm (nach Mejdahl ( 1983)).

rung aus, dass sich die Photonen von ihrem Anfangsort in der Prob e geradlinig wegb ewegen,

bis sie die Prob e verlassen, dann kann man auf einfache Art und Weise eine Wegl

•

angenver-

teilung f

•

ur jede Geometrie b erechnen. Diese Verteilung l

•

asst sich durch den Mittelwert o der

den Median charakterisieren. Der Median einer Wahrscheinlichkeitsverteilung p ( x ) ist dab ei
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der Wert x

med

, f

•

ur den kleinere und gr

•

o�ere Werte von x gleich wahrscheinlich sind ( Press

et al., 1988):

Z

x

med

�1

p ( x ) dx =

1

2

=

Z

1

x

med

p ( x ) dx (A.3)

Bestimmt man f

•

ur eine b estimmte Prob engeometrie b eide Werte, so b esteht der n

•

achste

Schritt darin, die entsprechende Kugelgeometrie zu �nden, deren Wegl

•

angenverteilung den-

selb en Mittelwert bzw. Median aufweist. Dies wird durch die aus den Simulationen gewonnene

Erkenntnis erleichtert, dass b ei der Kugel Mittelwert und Median prop ortional zum Radius

sind:

x

mitt

= 0 ; 75 R

x

med

= 0 ; 695 R : (A.4)

Hat man durch diese Gleichungen den der Prob e

•

aquivalenten Kugelradius b estimmt, so

l

•

asst sich mittels der in Abbildung A.1 dargestellten Regressionsgeraden die Selbstabsorption

� b erechnen. Dieses Verfahren entspricht einer Art von

"

geometrischem Abgleich\ zwischen

Prob e und Kugel. Die Annahme der geradlinigen Ausbreitung der Photonen ist streng ge-

nommen nie erf

•

ullt, da nach der mittleren freien Wegl

•

ange die Compton-Streuung, die der

wesentliche Mechanismus f

•

ur die Energiedep osition in der Prob e ist, die Bewegungsrichtung

des Photons signi�kant

•

andert. Trotzdem kann die b eschrieb ene Absch

•

atzung sinnvoll sein,

da b eispielsweise b ei einem Ellipsoid, dessen eine Hauptachse wesentlich l

•

anger als die ande-

ren b eiden ist, die langen Wegl

•

angen entlang der Hauptachse nur sehr selten vorkommen und

die Wegl

•

angenverteilung damit durchaus ein Ma� f

•

ur die tats

•

achlichen Photonenwege sein

kann (Abbildung A.2). Da dies eine zwar plausible ab er letztendlich intuitive Begr

•

undung

Abb. A.2: Beispiel einer

Wegl

•

angenverteilung f

•

ur ein

Ellipsoid mit den Halbachsen

a = 3 ; 85 cm, b = 6 ; 94 cm und

c = 35 ; 72 cm. Aufgrund der in

c-Richtung sehr lang gestreckten

Geometrie kommen Wegl

•

angen

•

ub er 30 cm sehr selten vor, der

gr

•

o�tm

•

ogliche Wert b etr

•

agt hier

2 c = 71 ; 44 cm. Der Median der

Verteilung b etr

•

agt 4,36 cm, der

Mittelwert 5,5 cm.

ist, muss die G

•

ute der Absch

•

atzung an unabh

•

angigen Berechnungen

•

ub erpr

•

uft werden (siehe

n

•

achster Abschnitt).
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A.2 Berechnungen

F

•

ur die in dieser Arb eit datierten Prob en waren folgende Geometrien relevant: Kugel, Quader,

Ellipsoid und Halb ellipsoid. Zus

•

atzlich wurde no ch die Zylindergeometrie b er

•

ucksichtigt.

Die Berechnung der Wegl

•

angenverteilungen wurde mit einer Monte-Carlo-Simulation

durchgef

•

uhrt. Zuerst wurde innerhalb der Prob e ein zuf

•

alliger Anfangsort ( x

0

; y

0

; z

0

) gew

•

ahlt.

Danach wurde aus einer isotrop en Richtungsverteilung eine b estimmte Richtung gelost. Mit

den zwischen 0 und 1 gleichverteilten Zufallszahlen Z

1

und Z

2

geschieht dies durch die Trans-

formation ( D

•

orschel et al., 1992):

' = 2 � Z

1

cos # = 2 Z

2

� 1 :

Durch den Anfangsort und die Richtung ist die geradlinige Ausbreitung vollst

•

andig festgelegt.

Die Wegl

•

ange ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der Prob enob er


•

ache, die

Ko ordinaten des Schnittpunktes sind dab ei:

x

s

= x

0

+ l sin # cos '

y

s

= y

0

+ l sin # sin '

z

s

= z

0

+ l cos #:

l b ezeichnet die Wegl

•

ange. Setzt man die Schnittpunktsko ordinaten in die entsprechende

Gleichung der die Prob e b egrenzenden Ob er


•

ache ein, so kann man l b erechnen. F

•

ur b ei-

spielsweise ein Ellipsoid mit den Halbachsen a , b und c geschieht dies durch

x

2

s

a

2

+

y

2

s

b

2

+

z

2

s

c

2

= 1 ;

womit man eine Gleichung 2.ten Grades f

•

ur l erh

•

alt. F

•

ur jede Verteilung werden 10

5

Wegl

•

angen b erechnet.

Brownell et al. ( 1968) geb en in der Ver

•

o�entlichung Selbstabsorptionen nicht nur f

•

ur Ku-

gelgeometrie, sondern auch f

•

ur zwei unterschiedliche Ellipsoide an (Abbildung A.3). Damit

bietet sich eine ideale M

•

oglichkeit, die G

•

ute der vorgestellten Absch

•

atzung an zwei Geome-

trien zu testen, die stark von der Kugelform abweichen, und auch zu entscheiden, welche

charakteristische Gr

•

o�e der Wegl

•

angenverteilung 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 f

•

ur Ellipsoid 1

f

•

ur verschiedene Photonenenergien angegeb en, wie sie in Brownell et al. ( 1968) angegeb en

sind.

Man sieht, dass die b eschrieb ene Absch

•

atzung mit dem Mittelwert als Abgleichsfaktor

die exakte Simulation bis zu 12%

•

ub ersch

•

atzt, w

•

ahrend mit dem Median eine bis zu ca.

12% Untersch

•

atzung erreicht wird. Eb enfalls eingezeichnet ist die Selbstabsorption, die dem

Kugelradius entspricht, der sich aus dem Mittelwert von dem aus dem Median und dem Mit-

telwert b erechneten Kugelradius ergibt. Diese liegt nun zwischen {5% und +5% Abweichung

vom richtigen Wert. Das tats

•

achlich wirksame � , das in Gleichung A.1 zur Berechnung der
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Abb. A.3: Anschauliche Darstellung der

Ellipsoide, f

•

ur die Selbstabsorptionen �

ver

•

o�entlicht sind. Bei Ellipsoid 1 b etr

•

agt das

Verh

•

altnis der Halbachsen 1 : 1,8 : 9,27 ; b ei El-

lipsoid 2 1 : 2 : 4 ; ganz links ist zum Vergleich

die Kugelgeometrie dargestellt.

Abb. A.4: Vergleich der

Absch

•

atzung mit der exakten

Berechnung f

•

ur Ellipsoid 1 (Zi-

garrenform) in Abh

•

angigkeit der

Photonenenergie.

e�ektiven Dosisleistung verwendet wird, h

•

angt von dem Anteil der einzelnen Energien am

Gesamt-Energiesp ektrum ab: Aus den �

i

f

•

ur jede Energie E

i

b erechnet sich b ei gegeb enen

sp ezi�schen Aktivit

•

aten von Uran, Thorium und Kalium ( A

U

, A

T h

und A

K

) ein mittleres �

zu:

� =

(

P

i

!

i

E

i

�

i

) A

U

+ (

P

j

!

j

E

j

�

j

) A

T h

+ (

P

k

!

k

E

k

�

k

) A

K

(

P

i

!

i

E

i

) A

U

+ (

P

j

!

j

E

j

) A

T h

+ (

P

k

!

k

E

k

) A

K

;

dab ei ist !

i;j;k

das jeweilige Verzweigungsverh

•

altnis in den entsprechenden Energiekanal. Das

b edeutet, dass sich die Abweichung der Absch

•

atzung von der exakten Simulation f

•

ur � zwi-

schen den in Abbildung A.4 dargestellten Extremwerten b ewegen wird. Als N

•

aherung wurden

alle Energien gleich gewichtet und das arithemtische Mittel zwischen den verschiedenen � ge-

bildet. Dies ist in Abbildung A.5 f

•

ur das Ellipsoid 1 in Abh

•

angigkeit der Prob enmasse und in

Abbildung A.6 f

•

ur das Ellipsoid 2 dargestellt.



126 ANHANG A. EIN MODELL ZUR ABSCH

•

ATZUNG VON GAMMA-GRADIENTEN

Abb. A.5: Vergleich der

Absch

•

atzung mit der exakten

Berechnung f

•

ur Ellipsoid 1 (Zi-

garrenform) in Abh

•

angigkeit der

Prob enmasse (Prob envolumen).

Abb. A.6: Vergleich der

Absch

•

atzung mit der exakten

Berechnung f

•

ur Ellipsoid 2 in

Abh

•

angigkeit der Prob enmasse

(Prob envolumen).

In b eiden F

•

allen zeigt sich der gleiche Trend, dass mit dem Mittelwert aus x

med

und x

mitt

die b esten Ergebnisse erzielt werden; im Rahmen der durchgef

•

uhren Mittelung

•

ub er alle

Energien wird die exakte Monte-Carlo Simulation von Brownell et al. ( 1968) sogar fast genau

getro�en. Selbst die ung

•

unstigste Situation einer Abweichung von � 5% ist ein sehr ermuti-

gendes Ergebnis. Man sollte hierb ei b edenken, dass die b enutzten geometrischen K

•

orp er nur

N

•

aherungen f

•

ur die in Wirklichkeit irregul

•

aren, komplizierteren Prob engeometrien darstellen

und die Bestimmung der Abmessungen am echten Ob jekt b ereits einen Fehler von mindestens

5% aufweisen. Angesichts dieser Unsicherheiten kann man die vorgestellte Absch

•

atzung als

eine brauchbare, f

•

ur diese Arb eit auf jeden Fall ausreichende N

•

aherung b etrachten. Unklar

bleibt, ob die f

•

ur das Ellipsoid festgestellte gute

•

Ub ereinstimmung auch f

•

ur andere geometri-

sche K

•

orp er (Quader, Zylinder) gilt. Dies muss bis jetzt p ostuliert werden.

Tab elle A.1 gibt abschlie�end die f

•

ur die in dieser Arb eit datierten Prob en b erechneten

Selbstabsorptionen an.
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Prob e Geometrie Ma�e �

K801 B Q 4 / 3,25 / 1,5 0,07

K803 A Q 4,5 / 2 / 1,7 0,07

K801 A Q 4 / 2/ 3 0,08

K859 Q 3,2 / 4 / 2,3 0,084

For 5 Q 2 / 1,5 / 2,8 0,055

For 7 Q 1,5 / 2,7 / 2,3 0,057

For D Q 1,5 / 2 / 2,5 0,054

For 2 E 3,6 / 2 / 1,9 0,11

Kahlen A Q 2,5 / 4,5 / 3 0,088

Kahlen C Q 14 / 7 / 6 0,22

Mertens H 3 / 3,5 / 4 0,125

Mosenb erg Q 3 / 2 / 1,5 0,056

Tab. A.1: Berechnete Selbstabsorptionen � f

•

ur die in dieser Arb eit datierten Prob en. Bei der Spalte

Geometrie steht

"

Q\ f

•

ur Quader,

"

E\ f

•

ur Ellipsoid und

"

H\ f

•

ur Halb ellipsoid. Die Ma�e b ezeichnen

die Kantenl

•

angen des Quaders bzw. die Halbachsen des Ellipsoids, b eim Halb ellipsoid (Mertens) gibt

die dritte Zahl die H

•

ohe an.



Anhang B

Exp erimentelles

B.1 Das ESR Sp ektrometer

ESR Absorption wurde bisher b ei Magnetfeldst

•

arken von 0 bis zu 100 T gemessen, letztere im

gepulsten Mo dus. Nach der Resonanzgleichung 2.7 h

•

angt die n

•

otige Frequenz elektromagne-

tischer Strahlung direkt vom Magnetfeld ab. Aus theoretischer Sicht w

•

are es vorteilhaft, diese

Frequenz so ho ch wie m

•

oglich zu w

•

ahlen, da die sp ektrale Au


•

osung des g -Faktors prop ortio-

nal zur Frequenz steigt und die absolute Sensitivit

•

at des ESR Sp ektrometers ungef

•

ahr mit �

2

zunimmt (Gleichung 2.8). Gleichzeitig nimmt ab er das m

•

ogliche Prob envolumen ab. Bei 90

GHz (W-Band) sind die Abmessungen des Hohlraumresonators nur no ch im Bereich von eini-

gen mm ( Burghaus et al., 1992). Obwohl also die Sensitivit

•

at pro Einheits-Volumen ho ch ist,

b etr

•

agt das messbare Prob envolumen nur ca. 0,0024 cm

3

. Ho ch-Frequenz Sp ektrometer sind

dann vorteilhaft, wenn die vorhandene Prob enmasse ein kritischer Faktor ist

1

und die Signal-

struktur b ei niedrigeren Frequenzen nicht eindeutig aufgel

•

ost werden kann. Die technischen

Probleme, die durch die kleineren Wellenl

•

angen auftreten und die Notwendigkeit von teuren

supraleitenden Magneten f

•

ur homogene Felder

•

ub er 2,5 T, hab en jedo ch dazu gef

•

uhrt, dass

sich in den vergangenen Jahrzehnten die etablierte ESR-Technik auf den Frequenzb ereich um

10 GHz (X-Band) konzentriert hat, der bisher den b esten Kompromiss zwischen Sensitivit

•

at

und Gesamtkosten darstellt. Es sei jedo ch darauf hingewiesen, dass in den letzten 10 Jahren

viele der technischen Probleme gel

•

ost und in einigen Forschungslab ors Sp ektrometer kon-

struiert worden sind, die b ei Frequenzen von 90 GHz bis zu 600 GHz arb eiten ( Smith et al.,

1998).

Alle Messungen in dieser Arb eit wurden im X-Band mit dem Sp ektrometer ESP 300E

der Firma BRUKER durchgef

•

uhrt. Die prinzipiellen Komp onenten eines ESR Sp ektrometers

sollen im Folgenden kurz dargestellt werden. Eine detaillierte Beschreibung �ndet sich z.B.

in Weil et al. ( 1993). Ein ESR-Sp ektrometer b esteht im Wesentlichen aus vier Bauteilen:

1

Ist das Prob envolumen in X- und W-Band gleich, wie es zum Beispiel b ei kleinen Einkristallen der Fall

ist, und bleib en alle

•

ubrigen Parameter konstant, so steigt die Sensitivit

•

at dramatisch mit der Frequenz,

mit bis zu �

9 = 2

. Der Wechsel von 9 GHz zu 90 GHz bringt in diesem Fall eine mehr als 10 000-fach erh

•

ohte

Emp�ndlichkeit!

128
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1. Die Mikrowellenbr

•

ucke: Sie b esteht aus der Quelle (Gunn-Dio de o der Klystron) zur

Erzeugung elektromagnetischer Wellen im X-Band, dem Abschw

•

acher zur Einstellung

der Leistung, dem Detektor, dem Referenz-Arm, um zu gew

•

ahrleisten, dass der Detektor

im linearen Bereich arb eitet und um Absorption und Disp ersion messen zu k

•

onnen und

schlie�lich dem Zirkulator, um den Detektor von der Quelle zu trennen.

2. Der Resonator:

•

Ub er einen Einweg-Hohlleiter wird die linear-p olarisierte Mikrowelle

in einen Hohlraum-Resonator eingesp eist, wo durch Resonanz

•

ub erh

•

ohung ein stehen-

des Mikrowellenfeld erzeugt wird.

•

Ublicherweise wird ein Rechteck-Resonator (TE

012

)

verwendet. Dieser enth

•

alt

•

O�nungen, in welche die ESR-Prob e (in Glasr

•

ohrchen) ein-

gef

•

uhrt und im Zentrum des Resonators platziert wird.

3. Der Magnet: Der Resonator b e�ndet sich im homogenen Feldb ereich zwischen den Pol-

schuhen eines Elektromagneten (Feldst

•

arke um 0,34 T). Bei h

•

oheren Frequenzb ereichen

kommen supraleitende (bis 20 T) und Hybrid-Magneten (bis 40 T) zum Einsatz.

4. Die Messelektronik: Die Leistung des Mikrowellenfeldes wird

•

ub er eine Dio de am Hohl-

leiter gemessen, das Magnetfeld

•

ub er eine Hall-Sonde kontrolliert und die Frequenz der

Mikrowellen wird am Mikrowellengenerator nachreguliert ( Automatic Frequency Con-

trol , AFC).

Das Sp ektrometer ESP300E b esitzt eine eine temp eraturvariable K

•

uhleinheit, b ei der Stick-

sto� verdampft und der Sticksto�strom durch ein Heizrohr in ein Dewargef

•

a� eingeleitet wird.

Durch Regulierung des Dampfstromes kann die Messtemp eratur im Bereich von 100{400 K

variiert werden.

Alternativ kann die Messtemp eratur durch Verwendung eines sogenannten K

•

uhl�ngers

auf 77 K herabgesetzt werden. Dab ei handelt es sich um ein sp ezielles Quarz-Dewargef

•

a�,

das mit 


•

ussigem Sticksto� gef

•

ullt und in das die Prob e platziert wird. Das Dewargef

•

a� mit

der Prob e wird anschlie�end in den Resonator eingef

•

uhrt. Da die Fl

•

ussigkeit im Resonator

siedet, kommt es durch die Bl

•

aschenbildung zur Mo dulation der Resonanzfrequenz. Dies wird

durch eine gute AFC ausgeglichen, kann ab er die Repro duzierbarkeit und Emp�ndlichkeit des

Sp ektrometers herabsetzen (siehe Abschnitt C). Durch das Beschweren des Messr

•

ohrchens im

Dewar wird die Entstehung gr

•

o�erer Bl

•

aschen verhindert.

B.2 Prob enaufb ereitung

Die Prob enaufb ereitung entspricht im Wesentlichen der Grobkorn-Aufb ereitung der TL. Auf-

grund der Lichtemp�ndlichkeit der meisten ESR-Zentren m

•

ussen die Prob en im verdunkelten

Lab or unter Rotlicht b earb eitet werden. Es sind folgende Schritte notwendig:

1. Entfernen der

•

au�ersten b elichteten Rinde (mindestens 2 mm) der Gesteine mit der

Steins

•

age und grob es Zerkleinern auf nussgro�e St

•

ucke.

2. Vorsichtiges M

•

orsern mit Achat- o der Stahl-M

•

orser.
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3. Tro ckensieb en der Fraktion 100{200 � m.

4. Au


•

osen von Karb onaten mit 10%iger HCl. Mehrmals Sp

•

ulen mit Wasser und Tro cknen

im Tro ckenschrank.

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

� Dichte von 2,75 zur Abtrennung von Schwermineralen. Zentrifugieren und anschlie-

�endes Dekantieren der Quarze und Feldsp

•

ate, Sp

•

ulen und Tro cknen.

� Dichte von 2,62 zur Trennung der Quarze von Feldsp

•

aten. Zentrifugieren und an-

schlie�endes Dekantieren der Feldsp

•

ate, Sp

•

ulen und Tro cknen der Quarze.

6.

•

Atzen der Quarze und Au


•

osen von no ch vorhandenen Feldsp

•

aten in 40% HF f

•

ur eine

Zeitdauer von 80 min bis 2 h. Sp

•

ulen (auch mit HCl und Aceton) und Tro cknen.

7. Mehrmaliges S

•

aub ern des Pulvers auf dem Magnetscheider.

8. Sieb en der Fraktion 100{160 � m. Lichtgesch

•

utzte Lagerung der fertigen Prob e.

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

Glasr

•

ohrchen zur Bestrahlung eingef

•

ullt. Die Bestrahlung erfolgt im Dunkeln b ei Raumtem-

p eratur. Als Quellen diente eine

137

Cs-Quelle (Gammacell) am Deutschen Krebsforschungs-

zentrum (DKFZ, n

•

ahere Beschreibung in Ho�mann ( 1998)) und eine

60

Co-Quelle am For-

schungszentrum f

•

ur Umwelt und Gesundheit GmbH (GSF), M

•

unchen. Nach dem Bestrahlen

werden die Prob en mindestens eine Wo che b ei 50

�

C gelagert, um den Ein
uss instabiler

Zentren zu minimieren.



Anhang C

Fehlerb etrachtungen

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 k

•

onnen abgesch

•

atzt und quanti�ziert werden. Systematische Fehler

b eein
ussen alle Einzelmessungen auf die gleiche Weise und b einhalten b eispielsweise

Eichungsfehler von Sp ektrometern zur Bestimmung der Dosisleistung, Eichungsfehler

der zur Bestrahlung genutzten radioaktiven Quellen, Abweichungen der Mo dellfunktion

zur Bestimmung der D

E

von den Messdaten und Ungleichgewichte in den Zerfallsreihen

im Umgebungsmaterial. Systematische Fehlerquellen zu erkennen und abzusch

•

atzen ist

schwierig und erfordert neb en dem gr

•

undlichen Studium der Prozesse und Zusammenh

•

ange,

welche die Grundlage f

•

ur die Metho de bilden, auch ein gewisses Ma� an Erfahrung auf dem

Datierungsgebiet. Die statistischen Fehler sollen hier kurz erl

•

autert werden.

Statistische Fehler der einzelnen ESR-Messung :

Fehler b ei der Einwaage der Aliquots: Die Prob enmenge im ESR-R

•

ohrchen kann mit der

Analysenwaage auf � 0 ; 1 mg genau eingewogen werden. Die Repro duzierbarkeit der Waage

wird vom Hersteller mit 0,1 mg angegeb en. Das entspricht einem relativen Fehler von 0,1{0,2%

b ei Prob enmengen von 50{100 mg und kann daher in der Regel vernachl

•

assigt werden.

Dosisfehler b ei Bestrahlung der Aliquots: Die Bestrahlungszeit l

•

a�t sich b eim Gammacell

auf 0,1 min genau einstellen. Der Zeitfehler b ei der Bestrahlung liegt b ei etwa 1 s. Positionie-

rungsunsicherheiten der Bestrahlungsr

•

ohrchen fallen durch die kontinuierliche Rotation des

Drehtischchen weg. Durch die initiale Drehung des Prob enhalters vor die Quelle wird aller-

dings vor dem Start der Bestrahlungszeit b ereits eine geringe Dosis appliziert. Diese d

•

urfte

unter 1 Gy liegen und kann in der Regel vernachl

•

assigt werden.

Fehler b ei der Sp ektrenauswertung: Das Signalrauschen wird f

•

ur jede Prob e individuell

b estimmt und b ei der Berechnung des Fehlers der Signalintensit

•

at entsprechend b er

•

ucksich-

tigt.

Der Fehler der ESR-Messung stellt die Hauptursache f

•

ur den statistischen Fehler der D

E

dar. Der Repro duzierbarkeitsfehler des Sp ektrometers ESP300E wurde b ei Raumtemp era-

131
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turmessungen zu 2% b estimmt ( Zilles , 1993). Zu Beginn der Arb eit wurden f

•

ur die Tieftem-

p eraturmessungen die temp eraturvariable K

•

uhleinheit f

•

ur Messungen b ei 100 K b enutzt. Da

die Temp eratur schwer zu stabilisieren war und zudem b ei fortlaufender Messung zu h

•

oher-

en Werten (bis zu 108 K) abwich, lag die Repro duzierbarkeit f

•

ur das Al- und Ti-Signal b ei

•

ub er 5%. Deshalb wurde f

•

ur die Messungen die Verwendung eines K

•

uhl�ngers, mit dem die

Messtemp eratur auf sehr einfache Weise auf 77 K konstant gehalten wird, b evorzugt. Hierb ei

ist ein kritischer Faktor die exakte Positionierung des K

•

uhl�ngers mit der Prob e im Reso-

nator. Abbildung C.1 zeigt die Abh

•

angigkeit der Signalh

•

ohe des Al-Zentrum in Rauchquarz

Abb. C.1: Abh

•

angigkeit der Signalh

•

ohe des Al-Zentrums in Rauchqaurz (Prob e Achkarren) von der

Prob enh

•

ohe. Die 100% Linie markiert den Plateaub ereich, der sich hier

•

ub er 3 mm erstreckt.

von der Prob enh

•

ohe. Ein Plateau wird nur f

•

ur einen engen Bereich von 3 mm erreicht. Um

Unsicherheiten durch F

•

ullh

•

ohenschwankungen der ESR-R

•

ohrchen zu minimieren, wurde b ei

identischen Ausgangsmaterial alle R

•

ohrchen einer Messserie mit m

•

oglichst identischer Pro-

b enmenge (Prob enmasse) gef

•

ullt.

Die Repro duzierbarkeit der Einzelmessung b ei Verwendung des K

•

uhl�ngers und konstan-

ter Positionierung wird durch die Bl

•

aschenbildung im Dewargef

•

a� und den damit verbunde-

nen statistischen Schwankungen der Resonanzfrequenz b egrenzt. Dar

•

ub erhinaus bilden sich

im K

•

uhl�nger durch den Prob enwechsel im Laufe einer Messreihe kleine Eiskristalle, die auf-

grund ihrer h

•

oheren dielektrischen Absorption zu einer Emp�ndlichkeitsreduzierung f

•

uhren

k

•

onnen. Die Repro duzierbarkeit der Einzelmessung wurde durch abwechselndes Messen zweier

Prob en b estimmt (K 800, Aliquot Nr.8, b estrahlt mit 1000 Gy und Achkarren, ein Rauchquarz

aus den terti

•

aren Tu�en des Kaiserstuhls). Dab ei war das Al-Signal in der Prob e Achkarren

ca. 26 mal st

•

arker als in der Prob e K 800. Die Intensit

•

at ist ab er in b eiden Prob en ho ch genug,

um Auswertefehler durch Signalrauschen vernachl

•

assigen zu k

•

onnen (Bei K 800 b etr

•

agt das

mittlere Rauschsignal 0,2% des Al-Signals). Insgesamt wurden 24 Messungen durchgef

•

uhrt,
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12 pro Prob e. Die Messzeit entspricht damit der typischen Messzeit b ei einer Datierung.

Das Resultat zeigt Abbildung C.2. F

•

ur das Al-Signal der Prob e Achkarren zeigt sich keine

Abb. C.2: Repro duzierbarkeit des

Al-Signals in den Prob en Achkar-

ren und K 800. Die Signalinten-

sit

•

aten der Prob en wurden der b es-

seren

•

Ub ersicht wegen mit geeigne-

ten Faktoren multpliziert. In Wirk-

lichkeit ist das Al-Signal in der Pro-

b e K 800 wesentlich schw

•

acher als in

der Prob e Achkarren.

Tendenz der Signalabnahme mit der Messzeit. Die Standardabweichung � wurde durch die

Gleichung:

�

2

=

1

N � 1

N

X

i =1

( y

i

� �y )

2

(C.1)

zu 0,64% b estimmt. N ist dab ei die Anzahl der Messungen, y

i

das i -te Messsignal und � y

der Mittelwert. F

•

ur die Prob e K 800 ergibt sich dagegen eine geringf

•

ugige Abh

•

angigkeit der

Signalh

•

ohe von der Messzeit, allerdings l

•

asst sich mit einer linearen Regression und einem

daraus erhaltenen linearen Korrelationsko e�zienten von R = � 0 ; 59 nur eine mittlere Kor-

relation feststellen. Bestimmt man die Standardabweichung mit Gleichung (C.1), so erh

•

alt

man ein � von 1,6%. Ber

•

ucksichtigt man die lineare Signalabnahme, so l

•

asst sich

•

ub er die

Gleichung ( Bevington, 1969):

�

2

=

1

N � 2

N

X

i =1

( y

i

� ax

i

+ b )

2

(C.2)

eine Standardabweichung von 1,3% ermitteln. a und b b ezeichnen dab ei die Steigung und

den y-Achsenabschnitt der Regressionsgeraden. Dieser Wert liegt nur wenig unter der vorher

erhaltenen Standardabweichung. Die Bildung von Eiskristallen f

•

uhrt folglich nur zu einer

geringf

•

ugigen Abnahme der Emp�ndlichkeit. Die kleinere Streuung des intensiveren Al-

Signals (Achkarren) k

•

onnte darauf hindeuten, dass die Repro duzierbarkeit von der gew

•

ahlten

Signalverst

•

arkung abh

•

angt, welche b ei dieser Prob e um einen Faktor f

•

unf geringer eingestellt

war als b ei der Prob e K 800. Diese, angesichts der zus

•

atzlichen statistischen Schwankungen

b ei elektronischer Verst

•

arkung, reale M

•

oglichkeit muss durch weitere Messungen untersucht

werden. Vorerst wird aus den Resultaten die Repro duzierbarkeit der Einzelmessung b eim

Al-Signal unter Verwendung des K

•

uhl�ngers zu 2% (1- � ) angesetzt.

Fehler der D

E

-Bestimmung und Ber

•

ucksichtigung von Inhomogenit

•

aten zwischen Aliquots :

F

•

ur die Datierung wird aus den Einzelmessungen eine Dosiskurve erstellt, die mit einer
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exp onentiellen S

•

attigungsfunktion b eschrieb en wird:

f ( x ) = S

max

 

1 � e

�

x + D

E

D

0

!

: (C.3)

Dab ei wird im Unterschied zur fr

•

uheren Notation die Dosis mit x und das Signal mit f ( x )

b ezeichnet. Bei der Anpassung der Parameter dieser Funktion sollten die Einzelmessungen y

i

mit dem Quadrat ihrer Fehler 1 =�

2

i

gewichtet werden. F

•

ur die Datierungen in dieser Arb eit

wurde die kommerzielle Software

"

Origin 6.0\ verwendet, die f

•

ur jeden Parameter einen Feh-

ler angibt. Der verwendete Levenb erg-Marquardt-Algorithmus sucht dab ei durch geeignete

Techniken die Summe der quadratischen Abweichungen der Messwerte von der Mo dellfunk-

tion zu minimieren. Die G

•

ute der Anpassung l

•

asst sich mit dem sogenannten reduzierten �

2

absch

•

atzen:

�

2

�

=

1

�

X

i

�

y

i

� f ( x

i

)

�

i

�

2

: (C.4)

� ist die Anzahl der Freiheitsgrade und ist de�niert als die Di�erenz zwischen der Anzahl

an Messpunkten und der Anzahl an anzupassenden Parametern. Ist das Mo dell mit den

Messungen vertr

•

aglich, so erh

•

alt man f

•

ur �

2

�

einen Wert um 1 �

p

2 =� ( Press et al., 1988). Bei

einigen Prob en ergeb en sich jedo ch h

•

ohere Werte, wenn f

•

ur �

i

der Fehler der Einzelmessung,

welcher sich aus den im vorigen Abschnitt erl

•

auterten Faktoren zusammensetzt, eingesetzt

wird. Die Abweichungen b eruhen nicht auf der zweiten S

•

attigungskomp onente, welche erst

b ei h

•

oheren Dosen b edeutsam wird (siehe Kapitel 3), sondern auf weiteren unerkannten

Fehlerquellen. Eine M

•

oglichkeit stellt eine inhomogene Verteilung der Al-Fremdatome in den

Quarzk

•

ornern dar. Ein erweiterter Einzelfehler, der die unb ekannten Fehler mit b er

•

ucksich-

tigt, kann nach Press et al. ( 1988) folgenderma�en abgesch

•

atzt werden: In Gleichung C.4

wird der Fehler �

i

solange vergr

•

o�ert, bis sich b ei der Anpassung von Funktion (C.3) ein

reduzierter �

2

�

-Wert von eins ergibt. Dieses Vorgehen ist nur legitim, wenn die G

•

ultigkeit

der Anpassungsfunktion vorausgesetzt werden kann, was nach den Ergebnissen in Kapitel 3

gegeb en ist. Mit diesem Verfahren erh

•

alt man einen Einzelfehler von 2{4%. Der Fehler in

der extrap olierten D

E

liegt dann zwischen 5{10%.

Fehler des ESR-Alters :

Das Alter T einer ESR-Prob e wird im Falle des radioaktiven Gleichgewichtes der Zerfalls-

ketten im Inneren der Prob e und im

•

au�eren Umgebungsmaterial, aus der Dosisrate

_

D und

der

•

Aquivalenzdosis D

E

b erechnet:

T =

D

E

_

D

; (C.5)

mit der Fehlerabsch

•

atzung:

� T = T

v

u

u

t

�

� D

E

D

E

�

2

+

 

�

_

D

_

D

!

2

: (C.6)

Der Fehler der Dosisleistung ist aus den Messungen der Elementgehalte der Prob e und des

Umgebungsmateriales, sowie deren mo dellierten Beitr

•

age zur gesamten Dosisleistung ab-

zusch

•

atzen (vergleiche Rink , 1997 und Aitken, 1985).



Anhang D

Gra�ken und Datentab ellen

Neb en den Datentab ellen sollen in diesem Abschnitt die restlichen Dosisaufbaukurven des

Al-Zentrums der in der vorliegenden Arb eit datierten Prob en gezeigt werden.

Abb. D.1: Dosisaufbaukurven des Al-Signals in den Prob en K 859 und K 861 (Eisenb

•

uhl). Das Al-

Signal zeigt in der Prob e K 859 eine st

•

arkere Streuung, aus der Abweichung von der Fitfunktion wurde

hier ein Einzelfehler von 3,6% b estimmt.

135
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Abb. D.2: Dosisaufbaukurven des Al-Signals in verschiedenen Prob en. Man b eachte den fast linearen

Signalverlauf bis 7200 Gy in der Prob e Fornich 2. Bei der Prob e Gem

•

undener Maar ist die Dosisauf-

baukurve des [TiO

4

/H]

0

mit eingezeichnet. Das Signal s

•

attigt hier b ei 200 Gy, b ei Dosen

•

ub er 1000 Gy

erwartet man nach den Ergebnissen von Kapitel 3 eine Signalabnahme.
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238

U

232

Th

40

K

_

D

�

238

U

232

Th

40

K W

Prob e [ppm] [ppm] [%] [Gy/ka] [ppm] [ppm] [%] [%]

Basalt Basalt Basalt intern intern

a

intern

a

intern

a

Gem

•

undener 3 ; 87 � 0 ; 30 9 ; 74 � 0 ; 43 1 ; 46 � 0 ; 05 0,012 < 0 ; 034 < 0 ; 050 < 0 ; 050 12 � 3

Maar 2 ; 61 � 0 ; 12

Mosenb erg 2 ; 45 � 0 ; 09 8 ; 98 � 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

b

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 � 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

Eisenb

•

uhl

K 800 2 ; 58 � 0 ; 09 8 ; 38 � 0 ; 21 1 ; 43 � 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

K 861 0,024 0,024 < 0 ; 040

Kammerb

•

uhl

K801 B 2 ; 64 � 0 ; 13 12 ; 57 � 0 ; 44 1 ; 54 � 0 ; 06 < 0 ; 034 < 0 ; 050 10 � 3

K803 A < 0 ; 034 < 0 ; 044

K801 A < 0 ; 049 < 0 ; 061

Tab. D.1: Analytische Daten zur Altersb erechnung. Der Wassergehalt (W) wird als Prozentsatz von nasser zu tro ckener Masse angegeb en. Bei der Prob e

Gem

•

undener Maar ist der jeweils aus dem Ungleichgewicht b erechnete maximale und minimale Uran-Gehalt angegeb en.

a

: Alle Messwerte wurden durch

NAA-Messungen am Quarzpulver erhalten, mit der Ausnahme von Kahlen C und Fornich 2. Hier sind die Messwerte Resultat von 
 -sp ektrometrischen

Messungen an der Gesamt-Sandsteinprob e bzw. dem Silikat-Xenolith.

b

: Mittelwert der Ergebnisse aus � -Z

•
ahlung und 
 -Sp ektrometrie.
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Tab. D.2: Dosiskurve Gem

•

undener Maar und Mosenb erg.

Prob e Gem

•

undener Maar Mosenb erg

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 (rel.) Fehler [GeO

4

/Li]

0

A

(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 8,81 0,26 47,33 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 4,11 0,12 14,90 0,45 102,63 3,08

3150 7,19 0,22 14,48 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

Prob e 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 Kahlenb erg Prob en

Prob e 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 5,95 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 2,61 0,08

3150 3,42 0,10

4500 3,91 0,12

7200 4,65 0,14
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Tab. D.6: Dosiskurve K 800 (Eisenb

•

uhl)

Dosis /Gy Al (rel.) Fehler [GeO

4

/Li]

0

A

(rel.) Fehler [GeO

4

/Na]

0

(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 4,74 0,14 { { { {

404 5,22 0,16 29,96 0,90 24,50 0,74

606 7,26 0,22 40,21 1,21 29,06 0,87

807 8,16 0,24 40,73 1,22 28,03 0,84

1009 9,83 0,29 43,25 1,30 27,69 0,83

1513 14,34 0,43 41,28 1,24 23,57 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 9,84 0,30

4299 29,45 0,88 18,65 0,56 8,00 0,24

Tab. D.7: Dosiskurven Eisenb

•

uhl Prob en

Prob e K 859 K 861

Dosis /Gy Al (rel.) Fehler Dosis /Gy Al (rel.) Fehler

0 2,12 0,07 0 1,90 0,06

24,9 2,25 0,08 90 2,04 0,06

49,7 2,21 0,08 225 2,44 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 4,08 0,14

1001 4,14 0,14

1742 5,06 0,18

3543 6,48 0,23
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Tab. D.8: Dosiskurven Kammerb

•

uhl Prob en

Prob e K 801 A K 801 B K 803 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 nat

•

urlichen Al-Signals in der Prob e 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 Iso chrone ( t = 30 min).

Temp eratur /

�

C E

0

1

(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 Iso chrone, b estrahlt (mit 750 bzw. 500 Gy).

Prob e HDS 618 K 800

erhitzt+750 Gy unb estrahlt erhitzt+500 Gy

Temp eratur /

�

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 5,52 0,23

300 1,12 0,04 0,70 0,03 5,35 0,21

350 0,96 0,03 0,22 0,01 4,73 0,19

400 0,83 0,03 0,00 0,00 4,50 0,17

450 0,66 0,02 0,00 0,00 4,47 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 5,37 0,16 1,05 0,22 0,17 0,67

300 5,95 0,18 1,85 0,32 0,18 1,02

800 6,16 0,18 1,83 0,31 0,19 1,36

1500 6,79 0,20 2,54 0,30 0,21 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

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

der Nachweisgrenze.

Dosis /Gy E

0

1

(rel.) Fehler OHC Fehler [GeO

4

/Li]

0

A

Fehler [GeO

4

/Li]

0

C

Fehler

0 1,54 0,04 11,19 0,35 bld bld

300 0,83 0,03 9,18 0,29 0,58 0,62 bld

800 0,66 0,03 9,33 0,34 2,03 1,60 1,78 1,60

1500 0,67 0,02 10,99 0,31 2,49 1,19 1,83 1,19

4000 0,72 0,03 9,62 0,35 3,61 1,61 2,78 1,61

8000 0,77 0,03 8,84 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 8,51 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 b ei einzelnen Untersuchungsschritten.

Dosis /Gy Al (rel.) (2) Fehler Al (rel.) (3) Fehler Al (rel.) (4) Fehler

0 1,47 0,06 1,87 0,07 1,00 0,05

300 1,65 0,07 1,87 0,07 1,04 0,05

800 1,65 0,06 1,86 0,07 1,06 0,05

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

4000 1,51 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

0

1

-Zentrum b ei einzelnen Untersuchungsschritten.

Dosis /Gy E

0

1

(rel.) (2) Fehler E

0

1

(rel.) (3) Fehler E

0

1

(rel.) (4) Fehler

0 2,59 0,05 2,62 0,06 2,37 0,06

300 2,35 0,05 2,26 0,05 2,10 0,05

800 2,46 0,05 2,34 0,05 2,25 0,05

1500 2,79 0,06 2,61 0,05 2,47 0,05

4000 2,55 0,05 2,58 0,05 2,54 0,05

8000 2,24 0,05 2,19 0,05 2,03 0,05

16000 2,30 0,05 2,23 0,05 2,13 0,05

24000 2,33 0,05 2,29 0,05 2,21 0,05

42988 2,42 0,05 2,34 0,05 2,19 0,05

Tab. D.16: K 801 B ESR-Daten.

Dosis /Gy Al (rel.) Fehler [GeO

4

/Li]

0

A

(rel.) Fehler

0 1,13 0,03 0 {

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

800 1,86 0,06 10,11 2,21

1500 2,26 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 2,48
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•

at auch viele lo ckere, spassige und

unterhaltsame Momente b ei Ka�eepausen, Aus


•

ugen und Tagungen erleb en durfte:

Forschungsgrupp e Radiometrie: Dipl. Phys. Uli Ne�, f

•

ur die Hilfestellungen b eim Bilderscannen und

f

•

ur die netten Konversationen (

"

Pass auf, sonst f

•

ahrt Deine Zahnb

•

urste morgen ins Leere!\ ),

"

B

•

orsen-

man\ Stephan Laukenmann, f

•

ur alles Sinnige und Unsinnige, Dipl. Geophys. Thierry Marbach f

•

ur die

Nachhilfe in Franz

•

osisch (Oh, la la), Dipl. Phys. Marcus Christl, f

•

ur die Begeisterung f

•

ur alles Theo-

retische (drei Achsen, zwei Winkel!), Dr. Rainer Weisshaar, der mich davon

•

ub erzeugte, dass L

A

T

E

X

gar nicht so schwer ist, Dr. Ronzon Mallick, mit dem ich die echten Kinohighlights (Sp eed 2) erleb en

durfte, Dipl. Phys. Sybille Reuter, f

•

ur unerm

•

udlichen Einsatz b ei der Aufb ereitung und � -Messung

der Vulkanite, auch wenn es leider nicht geklappt hat, Ren�e Eichst

•

atter und die Ehemaligen Dr. Jens

Sp echt, f

•

ur die unterhaltsame Zeit im Chefzimmer und dar

•

ub erhinaus und Dr. Michael Lomitschka,

f

•

ur gen

•

ussliche Stunden b eim cyclen, do omen, hexen und quaken.

Forschungsgrupp e Arch

•

aometrie: Dr. Jan Hab erman, f

•

ur all die pro duktiven Diskussionen, b ei denen

seine exzellente analytische Denkweise und seine mathematischen Kenntnisse uns mehr als einmal

aus scheinbaren Sackgassen herausgeholt hab en, Dr. Raymond Jonckheere, der ein hervorragender

Physiker geworden w

•

are, h

•

atte er nicht Geologie studiert, Dr. Ulrich Glasmacher, f

•

ur b eruhigende

Hilfestellungen b ei kritischen Phasen der Prob enaufb ereitung, Dr. Andreas Lang, f

•

ur seinen freund-

lichen Umgang und alle Hilfestellungen in der Anfangsphase der Arb eit, Dipl. Geogr. Markus Fuchs,

f

•

ur gemeinsames Schwelgen in Rom, auch wenn wir die Abz

•

uge wohl nie b ekommen werden, Dr. An-

nette Kadereit, f

•

ur die netten Mails in der �nalen Promotionswahnsinnsphase, Dipl. Phys. Regina

Kalchgrub er, Dipl. Geol. Jana G

•

ob el und Dr. Irmtrud Wagner und alle, die ich no ch vergessen hab en

sollte!

Und dann waren da no ch die Fu�ballab ende mit Chris, Sven und Jens. Auch wenn Bayern wieder

Meister wird und Dortmund absteigt, wir hatten unseren Spass! Nicht zu vergessen auch die Squash-

Ab ende, Aus


•

uge ins Allg

•

au und unverho�te Verl

•

angerungen von Skiwo chenenden in St. Anton mit

Kai, Kati, Christiane, Chris, Jens und Stephan. Gro�er Dank auch an meine WG (Kirsten und Jo e)

f

•

ur die R

•

ucksichtsnahme in der hei�en Schlussphase und f

•

ur die Tolerierung der Vernachl

•

assigung

s

•

amtlicher WG-P
ichten meinerseits.

Meinen Eltern danke ich f

•

ur die Finanzierung des Studiums und der Unterst

•

utzung auf allen Eb enen.

Meiner Freundin Susanne danke ich f

•

ur die gro�artige Unterst

•

utzung w

•

ahrend der Doktorarb eit und

des Zusammenschreib ens, f

•

ur

•

au�erst gewissenhafte Korrekturarb eiten und f

•

ur all die sch

•

onen Jahre

in Heidelb erg, Esslingen und Gaggenau, die ich bisher mit ihr erleb en durfte.

Der Heidelb erger Akademie der Wissenschaften danke ich f

•

ur die �nanzielle Unterst

•

utzung.


