Thermolumineszenz

Rolf C.A. Rottlander, Tibingen

Naturwissenschaftliche Verfahren beruhen fast immer
auf sehr einfachen Grundideen. Erst beim Versuch, die
|dee auch praktisch zu verwerten, treten die Schwierig-
keiten auf, die dann als Fehler des Resultats greifbar

[ werden. Lassen sich die Schwierigkeiten nicht meistern,
| so kann der Fehler so groR sein, dall er die Messung

oder dergl. so weit verfalscht, daf alles unbrauchbar

__= wird. Ein Musterbeispiel fiir diese Karrelation von tech-
nischer Schwierigkeit und Fehler ist die Entwicklung

des Thermolumineszenz-Verfahrens, Oft sah es so aus,
als ob alle Mihe umsonst sei, obwoh! die Idee beste-
chend einfach ist:

Durch radioaktive Bestrahlung speichert ein Stick Ke-
ramik Energie auf. Je langer also die Keramik seit der
Herstellung bestranlt wurde, desto mehr Energie hat
sie gespeichert. Diese Energie kann man als Licht
messen, wenn das Stiick Keramik langsam bis auf et-
wa 500° C erhitzt wird. Je mehr Lichtenergie dabei
frei wird, desto &lter ist der Scherben. Die Radioakti-
vitat stammt aus dem Uran und dem Kalium, die in
der keramischen Masse selbst von Natur aus enthal-
ten sind.

So weit, so gut. Dann aber beginnt der Kampf mit
den Nebenbedingungen. Um hierfir ein Verstandnis
zu erlangen, ist ein biRchen Halbleiterphysik ndtig.
Dies ist aber so bildhaft und einfach zu beschreiben,
dal selbst ein naturwissenschaftlich nicht Vorgebilde-
ter das notige Verstandnis aufbringen wird.
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Abb. 1
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Jeder hat wohl heutzutage schon gehért, daR Atom-
kerne gespalten werden. Uns interessiert hier
die Atom h il I e, die aus sogenannten Schalen
aufgebaut ist. Diese Schalen sind die Orter, wo sich
die zum Atom gehdrigen Elektronen aufhalten. In der
Regel passen 8 Elektronen in eine Schale. Hat ein
Atom mehr Elektronen, so wird, innen beginnend,
immer die Schale mit dem nachst gréReren Abstand
vom Zentrum aufgefillt. Die Schalan werden innen
beginnend mit K,L M,N usw. bezeichnet. Firr die Ther-
molumineszenz interessiert uns besonders das Silicium.
Es hat 4 Elektronen in der M-Schale. Es fehlen also
weitere 4 Elektronen, bis die Schale voll ist, Betrach-
tet man nun eine grollere Menge Silizium, so wird
man feststellen, dak die Elektronen der duReren Scha-
le alle mit fast der gleichen Energie an den Atom-
kern gebunden sind. Man stellt dies graphisch durch
ein ‘Band’ dar. Weil nur die Halfte aller moglichen
Elektronen vorhanden ist, ist auch das Band nur

halb voll. Innerhalb des Bandes ist also noch Platz.
Deshalb konnen sich dort die Elektronen gegeneinan-
der verschieben. Mit anderen Worten: es kann ein
Strom fliefden. Silicium ist ein Leiter der Elektrizitat.
Die N-Schale ist leer. Dem entspricht ein leeres Band.
Die M-Schale dagegen ergibt das Leitfahigkeitsband.
Verbindet sich aber jetzt Silicium mit Sauerstoff zu
SiO2 oder Quarz, so tauchen Elektronen des Sauer-
stoffs in die M-Schale des Siliciums, und zwar gerade
so viel, daf® jetzt die M-Schale voll besetzt ist, d.h.

8 Elektronen hat. Dadurch ist die chemische Bindung
charakterisiert, die chemischen Valenzen sind abgesat-
tigt. Das der M-Schale entsprechende Band ist zum
Valenzband geworden. Da kein Platz mehr im Band
ist, konnen sich die Elektronen nicht mehr darin be-
WEgEN. SiO2 ist ein Isolator.
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Abb. 2

Wiirde es nun gelingen, Elektronen aus der M-Schale
in die N-Schale zu heben, so hatten sie dort genugend
Platz und konnten sich frei bewegen. Deshalb ist das
N-Band jetzt zum Leitfahigkeitsband geworden. Im
Falle des Quarzes sieht es aber so aus, da® zum He-
ben der Elektronen so hohe Energien notig sind, dal
man Temperaturen weit iber 1000° C anwenden miiR-
te. Bei anderen Verbindungen ist das anders. Quarz
ist also ein guter Isolator. All das iber den Quarz Ge-
sagte gilt aber nur, wenn ein ideal reiner und auch
ideal gebauter Quarzkristall vorliegen wiirde. In der
Natur hat man mit sogenannten Gitterstorungen zu
tun.

Die erste Gruppe von Storungen liegt auf chemischem
Gebiet: Die Oberflache eines Quarzkristalls sind Uber-
wiegend mit OH-Gruppen abgesattigt. Das gilt auch fiir
alle feinen Risse, Sprilnge und Hohlrdume im Quarz.
Zum anderen sind Si-Atome bisweilen durch Al-Ato-
me ersetzt, die statt vier- nur dreiwertig sind. Dadurch
fehlende positive Ladungen im Gitter konnen wieder
durch K oder Na geliefert werden.Solche '‘falschen”
Atome verhalten sich zu den "richtigen’ wie
1:1000000 oder noch mehr.

Die zweite Gruppe von Storungen bezieht sich auf
das eigentliche Gitter, das Baufehler wie Scherungen,
Versetzungen, Gitterleerstellen etc. aufweisen kann.
Diese Gitterbaufehler kénnen durch mechanische Be-
anspruchung und radioaktiven Beschufs nachtraglich
oder beim Entstehen des Kristalls als Wuchsfehler
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gleichzeitig entstehen. Langeres Erhitzen auf Tempe-
raturen unterhalb des Schmelzpunkts kann einen gro-
en Teil dieser Gitterbaufehler ausheilen. Stérungen
durch die chemischen Verunreinigungen werden da-
durch nicht beseitigt.

Alle Gitterbaufehler nun entsprechen energetisch ge-
sehen Zustanden, die weder durch das Valenzband

oder tieferliegende Béander noch durch das Leitfdhig-
keitsband realisiert sind. Vielmehr liegen diese Terme
genannten Energieniveaus zwischen Valenzband und

Leitfahigkeitsband. Diese neuen Energieniveaus kon-

nen mit Elektronen besetzt sein oder nicht.

Damit ist das Bild gewonnen, dafd uns die Vorgange
bei der Thermolumineszenz verstehen lalt.

o-Strahlen sind Heliumkerne, die fast Lichgeschwindig-
keit haben. (3-Strahlen sind entsprechend schnelle Elek-
tronen, 7y-Strahlen sind energiereiche, ‘harte’ Rontgen-
strahlen.

Treffen solche Strahlen auf ein Quarzgitter, so konnen

verschiedene Vorgange ablaufen.

1. Zahlreiche Strahlen durchdringen den Kristall, ohne
mit ihm in Wechselwirkung zu treten,

2. Andere Strahlen erteilen Elektronen des Gitters ei-
ne so hohe Energie, dal? sie mindestens bis ins Leit-
fahigkeitsband gehoben werden.

3. Besonders harte und genau treffende Strahlen erzeu-
gen neue Gitterstdorungen.
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Abb. 3

Der erste Fall interessiert uns insofern, als dal es von
der aufteren Form eines Kristalls abhdngt, ein wie ho-
her Anteil der Strahlen ungehindert passiert. Kleine
Kristalle absorbieren weniger als grofle. Hier mul gleich
darauf aufmerksam gemacht werden, dafd ¢eStrahlen un-
gleich starker absorbiert werden als - und y-Strahlen.

Der zweite Fall ist derjenige, der fur die Datierung aus-
genutzt wird. Wenn namlich ein Elektron aus dem Va-
lenzband heraus und in ein sonst unbesetztes Band ge-
hoben wird, so verbleibt es darin nur aufderst kurze
Zeit. Es versucht, in das Valenzband zurlickzufallen.
Das geht aber nur dann, wenn sich darin inzwischen
keine Anderungen ergeben haben. Das ist meist aber
der Fall. Deshalb kehrt ein grofier Teil der Elektronen
nicht an die alte Stelle, sondern auf die sogenannten
Fallen, Traps oder Haftterme zurick. Sie haben ihren
Namen daher, dalk in ihnen nun das Elektron wie in
einer Falle festsitzt. Es vermag namlich nicht wieder
ins Valenzband zurlckzufallen, weil das ein sogenann-
ter "verbotener’” Ubergang ist. Was ein verbotener
Ubergang ist, ergibt sich aus den Quantenzahlen eines
Elektrons.

Ein anderer Weg ist dagegen maoglich: Das Elektron
muls durch eine geringe Energie wieder ins Leitfahig-
keitsband gehoben werden. Von dort kann es dann

| wieder, und zwar unter Abgabe von Licht, ins Valenz-
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band zurlckfallen. Die Energie aber, die notig ist, um
ein Elektron von dem Haftterm ins Leitfdhigkeitsband
zu heben, wird durch thermische Energie geliefert, wo-
her der Name Thermolumineszenz kommt.

Es ist einleuchtend, daR ein Elektron nahe am Leit-
fahigkeitsband weniger Energie braucht, um dorthin
gehoben zu werden als ein Elektron mit einem tiefe-
ren Haftterm.

Tiefe Temperaturen liefern also nur die Energie, um
flache Haftstellen wieder zu entleeren. Dies geschieht
innerhalb von Stunden. Steigert man dagegen die Tem-
peratur auf ca. 200° C, so werden bereits Elektronen
freigesetzt, die unter normalen Bedingungen eine Halb-
wertzeit von 1000 Jahren hatten; mit anderen Worten:
in 1000 Jahren wiirde die Halfte der besetzten Haft-
stellen bei Raumtemperatur wieder entleert. Die Elek-
tronen, die iiber 300° C freigesetzt wurden, entstam-
men so tiefen Haftstellen, daR ihre Halbwertzeit uber
100 tausend Jahre liegt. Dalk {iberhaupt bei Raumtem-
peratur tiefe Haftstellen entleert werden konnen, hangt
damit zusammen, dald auch bei Raumtemperatur im-
mer einige wenige Molekille vorhanden sind, deren
Energie einer wesentlich hdéheren Temperatur entspricht.
(Boltzmannscher Satz).
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Abb. 4

Als dritten Effekt harter Strahlung hatten wir die
Schaffung neuer Gitterfehlstellen kennengelernt. Zwar
ist die iiberwiegende Zahl aller Fehlstellen des Gitters
bereits vorhanden, doch werden besonders durch o-Strah-
len weitere Fehlstellen erzeugt. Dies mul? bei genauen
Datierungen rechnerisch beriicksichtigt werden.

Um zu einer Datierung zu kommen, missen also im
Prinzip nur drei Dinge gemessen werden:
1. Die Menge Lichtenergie, die sich im Laufe der Zeit
angesammelt hat: TL
2. Die Menge an radioaktiver Energie, die pro Jahr in
die Probe eingestrahlt wird: Da
3. Die Menge Lichtenergie, die pro Menge (= dosis)
radicaktiver Energie gespeichert wird:
%:— = f oder TL = Da + f
Berechnet man namlich aus der Kenntnis der Lichtaus-
beute pro radioaktiver Energie die radioaktive Energie,
die nétig war, um die im Laufe der Zeit angesammel-
te Lichtenergie zu produzieren, so braucht man nur
noch durch die radioaktive Energie, die pro Jahr in
die Probe eingestrahlt wurde, zu teilen, um die verflos-
sene Zeit zu erhalten:
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In Formeln:

TL = f + Da 1

_:I'_L_ = Da 2
f

Da  _ Jahre 3
Da

Praktisch geht man so vor, dalk man zunachst eine fein-
gepulverte Probe von etwa 10—20 mg auf einer Heizfla-
che mit beispielsweise 20° C/min elektrisch aufheizt. Die
Probe ist natlirlich méglichst flach ausgebreitet, damit
alles entstehende Licht austreten und von einem Licht-
mefRgerat, einem Photomultiplier, aufgefangen werden
kann. Auf einem Schreiber wird in der Laufrichtung
die durch ein elektrisches Thermometer ermittelte Tem-
peratur aufgetragen, dazu senkrecht die Lichtausbeute.
Dadurch entsteht die sogen. Glihkurve. Die Flache un-
ter ihr entspricht der gesamten Lichtenergie. An sich
kann man so nur bis 400° C genau das Licht messen.
Ab da beginnt namlich die Heizflache immer heller zu
glihen. Weil aber das durch die Warme erzeugte Licht
rot ist, wahrend das Thermolumineszenzlicht blau, weil®
und grunlich ist, kann man durch ein Lichtfilter, dafl}
die rote Strahlung unterdriickt, also blaugrin ist, die
gewinschte Stahlung heraus filtern. So ist es moglich,
die Temperatur bis 500° C zu steigern. Ab da wird
dann das thermische Leuchten bereits zu hell.
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Zunachst datierte man tatsachlich auf diese Weise,
doch wiesen die erhaltenen Daten Abweichungen von
iber 20 % zu den historisch bekannten Daten auf. Et-
wa 10 Jahre hat dann das Bemihen gekostet, immer
neue Storungsquellen aufzuspiren und zu eliminieren.
Diese Stationen miissen kurz gestreift werden, um klar-
zulegen, welche aulleren Bedingungen fiir eine zuver-
léssige Datierung gegeben sein missen.
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Der erste wesentliche Punkt war die Ausschaltung der
Tribolumineszenz. Sie entsteht dadurch, daR die Probe
gepulvert werden muf3. Durch den Druck entstehen
neue Fehlstellen, die durch die Reibungsenergie auch
besetzt werden. Dadurch, dall man moglichst alle Ope-
rationen unter sauerstoffreiem Stickstoff durchfihrte,
besonders das eigentliche Erhitzen, konnte man diesen
Effekt unterdriicken. Damit sanken die Abweichungen
zum erstenmal unter 20 %. Da man nun genauer mes-
sen konnte, entdeckte man, dal® helles Tageslicht den
gleichen Effekt hat, als ob die Probe erhitzt wirde,
d.h. besetzte Fallen wurden geleert, das Alter wurde
zu niedrig. Dem entgeht man, indem man unter Rot-
licht arbeitet.

Einer der drei Hauptschritte der Messung ist es festzu-
stellen, wieviel Licht durch eine bestimmte radioaktive
Dosismenge gespeichert wird. Man benutzte dazu eine
technische radioaktive Quelle, die a-Strahlen aussendet.
Genauere Untersuchungen zeigten aber, dal® dadurch
ein Fehler entsteht: Wenn auch a-Strahlen in der Ke-
ramik starker gebremst werden als -Strahlen, so fillen
sie doch andererseits die Fallen viel weniger als die
(-Strahlen auf. Das Verhéltnis der Wirkungsweise, der
sogen. Wirkungsquerschnitt mufite ermittelt werden.
Diese Korrektur bezieht sich natlrlich auch auf die
radioaktiven Bestandteile des Scherbens selbst. Auch
ist zu beriicksichtigen, dal® a-Strahlen in viel starkerem
Male neue Fehlstellen erzeugen.

Formel

€ (eff) = Sa

Die radioaktiven Quellen im Scherben sind zunéchst
Uran und Thorium, die mit sehr langen Halbwertszeiten,
um 1000 Millionen Jahre, zerfallen. Sie erzeugen also
einen geringen, aber zeitlich konstanten Strom von o
Teilchen. Die Umwandlung dieser radioaktiven Elemen-
te zu Blei lauft noch iber verschiedene radioaktive Zwi-
schenstufen, die ebenfalls a-Strahlen aussenden. Auf

das radioaktive Gas Radon wird noch zuriickzukommen

sein. Daneben ist aber noch 40 K als radioaktiver -Strah-

ler vorhanden, und zwar um so mehr, je mehr Feldspate
im Scherben vorhanden sind.

Die Intensitaten dieser Strahlungsquellen miissen also
ermittelt werden, wenn man die Dosisleistung pro Jahr
erhalten will. Die Dosis wird in rad gemessen, das 100
erg pro g darstellt, also eine Arbeit oder Energie ist.

Die radioaktiven Beimengungen liegen in so geringer
Konzentration vor, dal besondere Verfahren zu ihrer
Ermittlung nétig sind. Uran und Thorium kann man
aufgrund ihrer o:Strahlung mit dem Geigerzahler oder
Szincillator messen, doch sind die Verfahren nicht sehr
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genau (b %), wenn man ertragliche Zahlzeiten haben
will.

Eine weitere Methode ist die, die Keramik im Reaktor
zu bestrahlen. Dan wan delt sich das nicht radioaktive
Uran des Scherbens in radioaktives um. Dies 18Rt sich
durch die Zerfallsspurmethode messen. Da das radioak-
tive Uran immer einen ganz bestimmten Anteil des ge-
samten Urans ausmacht, kann man es so berechnen.

Kalium wird insgesamt flammphotometrisch bestimmt,
da es immerhin einige Prozent ausmacht. Auch hier
ist ein fester Anteil des Kaliums radioaktiv, so daly
man es rechnerisch bestimmen kann.

Geht man in der Genauigkeit so weit, so mulk man
auch berticksichtigen, dal ein Teil hochenergetischer
Strahlung aus dem Weltal zu uns kommt: die Hohen-
strahlung. lhr Anteil ist bekannt und das sogar fir ver-
schiedere Einbettungstiefen.

Wenn man diese Faktoren alle bericksichtigt, so kommt
man schon auf Genauigkeiten um 10 % in der Datie-
rung. Das bedeutet immerhin nur noch * 400 Jahre

flir die frihe Bronzezeit.

Wird man aber einmal auf die Einflisse der Umgebung
auf den Scherben wahrend seiner Lagerung aufmerksam,
dann mufl® man noch beriicksichtigen, dalé auch der ein-
bettende Boden radioaktiv ist, z.B. FluRschlamm bedeu-
tend starker als etwa Sand. Mit sogenannten Phospho-
ren, die nichts als den Namen mit dem Element Phos-
phor gemeinsam haben, kann man die Radioaktivitét
des Bodens messen, solange die Ausgrabung noch im
Gange ist. Diese Phosphore speichern Thermolumines-
zenzenergie in wenigen Monaten in solchem MaRe, dal
sie wie ein Scherben ausgeheizt werden konnen, und
so genau die Radioaktivitat des Bodens angeben. So-
dann spielt noch die jahrliche Wasserfihrung des Bodens
eine Rolle. Ist namlich der Boden standig feucht, so fil-
len sich die Poren des Scherbens mit Wasser und da-
durch werden die a-Strahlen stark gebremst. Anderer-
seits kann dann aber auch das o-Strahlen aussendende
Gas Radon nicht entweichen, so dalk beide Effekte

sich grob gesehen kompensieren. Dies ist ein Umstand,
der bei der Datierung von Museumsobjekten zugute
kommt. Bei genauen Messungen sind indes beide Fak-
toren getrennt in Rechnung zu stellen.

immerhin hat die Formel zur Bestimmung des Alters
jetzt schon folgendes Gesicht:

Natirliche TL
{Sp x RB;y)+(Sy x Rg)

Alter =

Trotz aller dieser mefRtechnischen Verbesserungen sind
damit noch nicht alle Fehler ausgeschlossen. Besonders




gravierend ist da die sogenannte supralinearity. Damit
ist folgendes gemeint: Zundchst war man davon aus-
gegangen, daf die gespeicherte TL immer proportional
der eingegebenen Dosis ist. Durch Modellmessungen hat
man aber gefunden, dal® bei ganz geringen Dosisleistun-
gen die TL bis um den Faktor 2 hinter dem erwarte-
ten Wert zuriickbleiben kann. Da dies natirlich auch
beim Aufbau der natiirlichen TL der Fall ist, fallen die
ermittelten Daten je nach der GroRe der supralinearity,
die natiirlich von Probe zu Probe verschieden ist, zu
jung aus,

Aber auch hier wurde ein Weg zur Korrektur gefun-
den: Nachdem die natiirliche Thermolumineszenz ge-
messen ist, werden, mit ganz kleinen Dosen beginnend,
die Fallen gefiillt und die erhaltene TL jeweils gemes-
sen. So erhalt man die Abhangigkeit der gespeicherten
TL von der eingestrahlten Dosis auch im gekrimmten
Teil der Kurve. Unter der Annahme, dal® sich die Ver-
héltnisse durch das jeweils notige Ausheizen bis 500° C
nicht andern, kann zunachst die normale Abhangigkeit

oL bl 2 il
B

festgestellt werden. Die entsprechende Kurve trifft die
Absizze nicht bei der Dosis null, sondern irgendwo
weiter nach plus verschoben in einem Punkte P. Der
Abstand O — P = J st nun,offenbar die Dosis, die
keine entsprechende Lumineszenz hervorzurufen ver-
mag, die also scheinbar fehlt. Die Formel mul? nun um
diesen Betrag J korrigiert werden:

D,+J
B

Ryt Efefr) * Ro)

Alter (Jahre) =

Von diesen Korrekturen abgesehen, die den Fehler un-
ter 10 % in den Bereich von 7 % dricken, sind noch
weitere Verfeinerungen ersonnen worden. Die beiden
nun zu besprechenden Methoden beruhen auf der glei-
chen Beobachtung, ziehen aber sozusagen entgegenge-
setzte Konseguenzen.

Die Untersuchung von Dinnschliffen von Scherben im
Thermolumineszenzgerat mit anstelle des Photomultip-
liers aufgesetzter Kamera zeigte, dall die meiste TL von
den groen Mineraleinschliissen ausgeht, wihrend die TL
der tonigen Grundmasse oder Matrix sehr viel schwé-
cher ist. Andererseits zeigen Analysen, dal die radio-
aktiven Beimengungen fast vollig in der Matrix sind.

Die Quarz-inclusion-Methode geht nun wvon der
Uberlegung aus, dak die a:Strahlen nur eine mittlere
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Abb. 7

Reichweite von 20 u haben. Siebt man aus der zerpul-
verten Keramik, die zweckmafRigerweise im Schraub-
stock zerguetscht wird, alle Quarzkorner zwischen 90
und 105 u (= 0,09—=0,105 mm) heraus, so kann man
davon ausgehen, dalk die Korner einerseits nur unwe-
sentlich von a:-Strahlen beeinflut sind, andererseits
aber die B-Strahlen noch hinreichend durchgelassen ha-
ben, wahrend die y-Strahlen praktisch ungehemmt
durchtreten.

Der Vorteil der Methode besteht darin, daf durch die
maglich gewordene Vernachlassigung der o:Strahlen
auch alle damit verbundenen Fehlerquellen ausgeschal-

tet sind, wie die Dampfung durch Wasser und das Ent-

weichen des Radons. Die Methode wurde noch da-
durch verbessert, daR man die dulere Zone der Kor-
ner mit Flufsdure abatzte, so dald die von o-Strah-
len getroffene und durch Diffusion von chem. Ele-
menten verunreinigten Bereiche abgetrennt wurden.

Die fine-grain-method beschreitet nun den umgekehr-
ten Weg, indem sie nur Material unter 45 u zur Da-
tierung nimmt. Daher ist es jetzt vollig sicher, dafs
alles Material auch wirklich ganz von allen oStrahlen
getroffen wurde. Diese Methode hat naturlich da ihre
Vorteile, wo mit fettem Ton gearbeitet wurde, dem
dann ein grober Zuschlag als Magerung beigegeben
wurde. Im Neolithikum besteht er oft aus Granitgus,
also neben Quarz ist Feldspat und Glimmer reichlich
vorhanden.

Ein weiterer Vorteil der fine-grain-Methode liegt dar-
in, dal? der aus der Hohenstrahlung stammende An-
teil der y-Strahlen um den Faktor zwei gedrickt wird.

Der Feldspat wiederum wurde wegen seines hohen Ka-

liumgehalts dazu benutzt, um im Sinne der Inclusion-

Technik eine Feldspat-inclusion-Technik zu erarbeiten.
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Hier stammte die Radioaktivitat vornehmlich aus dem
Mineral selbst. Dies setzt natirlich ebenfalls die Fehler-
moglichkeiten sehr herab.

Die letztgenannten Methoden ergeben bei sorgfaltiger
Durchfiihrung Fehler um nur 5 %, also * 300 Jahre
flrs Neolithikum. (Hier sei eingeflochten, dal® fiir die
Zeit um 5300 BC die nach SUESS korrigierten C'*-
Daten bestatigt werden.) In giinstigen Fallen sind Feh-
ler von nur 2 % aufgetreten (vorchristl. Eisenzeit * 40
Jahre)

Als letzte Entwicklung der Inklusion-Methode bleibt
die single-grain-Methode zu erwahnen. Aus dem zer-
kleinerten Scherbenmaterial oder auch aus Formsand-
resten, die sich in GuBsticken finden, werden dank
ihres hohen spezifischen Gewichts die Schwerminerale
abgetrennt. Mit einem starken Magneten entfernt man
magnetische Minerale, insbesondere Eisenverbindungen,
und behalt im wesentlichen Zirkonkdrner tbrig (d 4,0
— 45 gfcmS}. Im Gegensatz zum Quarz SiO, hat Zir-
kon ZrO2 einen Urangehalt von einigen Zehntel Pro-
millen, so dal? eine c-Quelle im Innern der Kérner vor-
handen ist. Andererseits gibt Zirkon eine sehr gute TL-
Antwort auf Strahlen. AuRerdem wird seine Speicher-
kapazitat kaum durch hohe a-Strahl-dosen veréndert.
Dadurch entfallen sehr viele Fehlerquellen und die For-
mel lautet einfach:

Natirliche Dosis
Dosisrate pro Jahr

Alter (Jahre) =

Da aber nur einzelne Korner von ca. 50 u Grofte zur
Verfligung stehen, ist es notig, im TL-Gerét das ein-
zelne Korn mit einer Art Mikroskop zu beobachten
und zu messen.

Wahrend von reichlich vorhandenem Scherbenmaterial
lieber ein kleines Stlick abgezwackt wird, mul? man
sich bei wertvollen Museumsstiicken damit begnigen,
mit dem Wolframcarbidbohrer einige 10 mg zu entneh-
men. Dabei muR der oberste mm verworfen werden,
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weil dort durch das Licht ein Teil der Fallen geleert
ist. Enttduschte Besitzer von Falschungen verdéchtigten
nun die TL-Methode mit dem Argument, der Bohrer
erhitze sich bei der Arbeit so, daR alle natiirliche TL
beseitigt wiirde.

Als man dieser Sache nachging, und zwar an einem
ausgesucht hart gebrannten persischen Porzellan, ergab
sich zunachst, dak im Bereich oberhalb von 325° C al-
le natiirliche TL erhalten war. Dies ist aber ohnehin
erst der Bereich, der am wenigsten stéranféllig ist und
deshalb benutzt wird. AuRerdem wurde aber eine neue
Version der T L-Datierung entdeckt, die sogenannte pre-
dose-Technik. Drei Schritte sind notig, um ihre Grund-
lage verstandlich zu machen.

1. Die Probe wird mit einer schwachen Dosis 3-Strah-
len, etwa 125 rad, bestrahlt, ehe sie im Rahmen
des MeRvorgangs auf 500° C erhitzt wird. Dabei
wird bereits bei 1256° C eine bestimmte TL-Ant-
wort So erreicht.

2. Die Probe wird erst auf 500° C erhitzt (ausgeheizt),
dann wird mir 125 rad bestrahlt und erneut gemes-
sen. Jetzt ergibt sich die starkere TL-Antwort SN
bei 126° C.

3. SchlieRlich wird zundchst mit 750 rad vorbestrahlt,
dann ausgeheizt und anschlieflend wieder mir 125
rad bestrahlt. Bei 125° C ergibt sich eine nochmals
gesteigerte TL-Ausbeute Sy 4 B

Wie ist das zu erklaren? Offensichtlich rihrt die Emp-
findlichkeitssteigerung der Probe 3 gegeniiber 2 doch
daher, dal sie eine Vorbestrahlung + Ausheizung er-
fahren hat, DaR das Heizen mit dazugehort, ergibt
sich aus Versuch 1 und 2. Wenn- also Bestrahlen und
Heizen zusammen die Empfindlichkeitssteigerung be-
wirken, dann muf die héhere Empfindlichkeit bei SN
dadurch bewirkt sein, dak der Scherben eine pre-dose,
eben die archéologische erhalten hat. Obwohl also die
Haftstellen leer sind, hat sich ein memory der erlitte-
nen Bestrahlung seit der Herstellung der Keramik er-
halten.

PRE - DOSE
TECHNI K




Sollte also beim Bohren wirklich zu hoch erhitzt wer-
den, so laRt sich durch die neue Technik dennach die
archidologische Dosis nachweisen. Andererseits wird na-
tiirlich bei einer Falschung S, genauso hoch wie Sy
ausfallen, weil keine pre-dose da ist, die die Empfind-
lichkeit steigern konnte, wahrend dann eine pre-dose
im Labor eine grofte Empfindlichkeitssteigerung er-
gibt.

Dieser Effekt ist gquantitativ ausgebaut worden und er-
gibt besonders zwischen 10C und 1500 Jahren ausge-
zeichnete Ergebnisse.
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a) Natirliches TL;

b) nach pre dose;

¢) Hiermisches Glihen)
Abb. 10

Als letzte Technik sei die subtraction-method genannt.
Sie ist aufwendig, da sie sowohl die Datierung nach
der quarz-inclusion-method vornehmen muld, als auch
die nach der fine-grain-method. Wie dargelegt, besteht
der Unterschied der Methoden darin, daR die guartz-
inclusion-method die Effekte der orStrahlung nicht mit-
milt. Zieht man also die Dosiswerte beider Methoden
voneinander ab, so bleibt natirlich nur die Wirkung
der a-Strahlen ibrig. Da diese aber, wie ebenfalls schon
dargelegt, nur eine sehr kurze Reichweite haben, stam-
men alle erhaltenen Dosis-Unterschiede aus dem Scher-
ben selbst. Die Einflusse des Bodens und der Hohen-
strahlung sind ausgeschaltet. Da aber wie oben ausein-
andergelegt, die beiden Effekte im feuchten Scherben,
namlich Bremsen der a-Strahlen und Festhalten von
Radon, sich weitgehend kompensieren, ist mit der sub-
traction-method ein geeignetes Verfahren fir Museums-
sticke gefunden.

Anwendungen

Die ersten Datierungsversuche mit TL wurden an grie-
chischer Keramik unternommen, deren Alter feststand.
Dann wurde eine Serie untersucht, die von frilhen me-
sopotamischen Sticken, ca. 6000 Jahre alt, bis zu mit-
telalterlichen Scherben reichte. Mit zunehmender Genau-

igkeit untersuchte man Stiicke provinzialrémischer Pro-
venienz.

Aber abgesehen von genauen Datierungen gelang es sehr
frih, Falschungen von echten Stlicken zu unterscheiden,
weil Fehler selbst Uber 10 % immerhin noch die ein-
deutige Entscheidung erlauben, ob ein Stiick zuletzt
vor Chr. Geb. oder in jingster Zeit gebrannt worden
ist. Es sei deutlich darauf hingewiesen, da® es auf den
letzten Brennvorgang lber 500° C ankommt, weil die-
ser alle Haftterme leer, die TL-Uhr sozusagen auf Null
stellt.

1969 wurden 9 Figuren aus China untersucht. Sie soll-
ten alle aus der 6. Dynastie, 222—618 n. Chr., stam-
men. Drei von ihnen erwiesen sich als echt, indem sie
mindestens 1280 Jahre alt waren. Die Falschungen
konnten hochstens 320 Jahre alt sein. Obwohl nur mi-
nimale Probemengen entnommen wurden, und damit
die Fehlerbreiten grofé sind, war die Aussage eindeutig.

1950 tauchten drei sogenannten Pontische Vasen, auf
griechischem Vorbild beruhende etruskische Erzeugnisse
des ausgehenden 8. Jahrhunderts, auf dem schweizer
Antiguitatenmarkt auf. Die Sticke gelangten nach Ba-
sel, Heidelberg und Kopenhagen. DOHRN, dessen Dis-
sertation pontische Vasen behandelt, erklarte alle drei
Stiicke 1966 nach Fotografien als zweifellose Falschun-
gen. Kopenhagen lielt darauthin eine TL-Bestimmung
machen. Wegen der Kostbarkeit des Stiicks konnte nur
wenig entnommen werden, so dalt der mogliche Fehler
mit 10,8 % anzusetzen ist. Danach mufRl das Stiick zwi-
schen 2000 und 425 vor Chr. zuletzt gebrannt worden
sein. Zu einem kleinen Skandal entwickelte sich die
Echtheitsprifung von Figurinen und Topferware des
Hacilar-Stils. 68 Objekte wurden untersucht. Von ih-
nen erwiesen sich 18 als echt, 48 als unecht. Die Er-
gebnisse von 2 Untersuchungen durften nicht publi-
ziert werden. Unter den 18 echten Stiicken befanden
sich die 6 Stiicke, die aus regularen Ausgrabungen
stammten.

Soviel lber Echtheitspriifungen. Eine groRe Hilfe wird
die TL-Methode natirlich da sein werden, wo auch heu-
te noch der Ausgraber Holzkohle absichtlich nicht auf-
hebt. Aber auch da, wa man friher keine Holzkohle
aufhob oder keine vorhanden ist, kann man heute das
Stiick Keramik selbst datieren. Das ist in gewissem
Umfange in Bylany geschehen. Hier bestatigte sich die
CM-Datierung. Allerdings waren die Fehlerbreiten zu
grols, um eine sichere Entscheidung darlber zu gewin-
nen, ob die Korrekturen nach SUESS zuverlassig sind.

Von der Fundstelle Unterwisternitz sind die tOnernen
Menschen- und Tierplastiken beriihmt geworden, die an
der Oberkante der Paudorf-Bodenbildung zutage traten
und ins Gravettien gesetzt werden. Vom Fundort selbst
und aus der nachsten Umgebung sind c'4-Daten um
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24000 bis 27000 v. Chr. bekanntgeworden. Aus der=
selben Schicht wie Unterwisternitz |, aber etwas ab-
seits, gibt es gebrannte Tonklumpen, die in Oxford
TL-datiert wurden. Man erhielt mit einer 10 %igen Feh-
lerbreite 33000 Jahre vor heute. Verglichen mit den
beiden hoheren C'%-Daten von 29000 vor heute bei
ginem maglichen Fehler von etwa 300 Jahren kann
man mit der Ubereinstimmung zufrieden sein, zumal
die C'%Daten nicht korrigiert sind.

Besonders interessant dirfte es indessen sein, dal ne-
ben Keramik auch Stein datiert werden kann, der im
Feuer gelegen hat. Gerade bei den Grofisteingrabern
hat es sich oft ergeben, dald der Boden mit einer Lage
von gebranntem Flint bedeckt war.

Nun stellt sich aber beim Flint die Schwierigkeit ein,
dal das gepulverte Material nach dem Ausheizen von
selbst wieder eine sogenannte Regenerations-TL ergibt.
Es wurde ermittelt, daR hierfur eine Wasseraufnahme
an der grof’en Oberflache des Flintpulvers verantwort-
lich ist. Man hat deshalb versucht, vom Flint Diinn-
schliffe herzustellen, weil dort die Oberflache wesent-
lich kleiner ist. Dies brachte auch eine wesentliche
Verbesserung, doch muf? noch an der Methode gear-
beitet werden.

Indessen scheint sich ein neuer Weg aufzutun. Wie
wir fanden, hat Hornstein ein anderes thermisches
Verhalten als Flint. Wahrend dieser bei Temperaturen
um 300 rissig wird und schlieBlich weil’, erhalt jener
bessere Schlageigenschaften, wenn man langsam -und

nicht stark iber 500—600° C erhitzt. Dieser Vorgang
ist von einem Farbumschlag von gelbbraun nach rot-
lich begleitet, der nach unseren Messungen zwischen

280 und 300° C auftritt.

Vom ‘Magdalénien angefangen treten in siidwestdeut-
schen Fundkomplexen immer starker Stiicke auf, de-
ren Rotférbung anzeigt, dal sie getempert wurden
oder im Feuer lagen. In gewissen Straten der Jager-
hausgrotte machen sie bis zu 80 % des Abschlagmate-
rials aus.

Gegen Ende des Mesolithikums nimmt diese Erschei-
nung wieder ab. Aufgrund unserer Untersuchungen
am Raster-Elektronen-Mikroskop sind wir nun der An-
sicht, daf® am Hornstein die Regenerations-TL weni-
ger auftreten sollte und damit ein Weg frei wird, die
Typenspektren der zahlreichen Oberflichenfundplatze
zu datieren und evtl. vermischte Komplexe zu identi-
fizieren. Erste Versuche sind ermutigend verlaufen.
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