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1. Allgemeines

Die Thermolumineszens (TL) ist ein Leuchten, das bei der Erwarmung
gewisser Festkbrper zusdtzlich zur Warmestrahlung auftritt. Die Ursache
fir dieses Phanomen liegt in der Fahigkeit dieser Festikorper, die beim
radioakktiven Zerfall freiwerdende Strahlungsenergie iber langere Zeit-~
raume zu speichern. Dies erfolgt durch Einfang von angeregten Elektronen
in sogenannte Elektronenhaftstellen - das sind Energieniveaus in der
verbotenen Zone zwischen Valenz- und Leitungsband des Festkibrpers, die
durch ¥Kristallfehler bzw. Verunreiniqungen verursacht werden. Die ge-
speicherte Energie wird beim Erhitzen des Festkorpers wieder freigesetzt,
und zwar in Form von sichtbarem Licht, dessen Intensitiat von der Strah-

lungsdosis abhiangt, die der Festkirper empfangen hat.

Dieser Effekt wird hauptsachlich in der Dosimetrie fir die Messung
radipaktiver Strahlung eingeset:zt, kann jedoch auch zur Uberpriifung der
Echtheit bzw. Datierung von keramischen Kunstgegenstianden verwendet werden.
Die in der Keramik enthaltenen Quarzkristalle {Buarz liefert den groBten
Beitrag zur Thermolumineszenz der Keramik) wirken dabei als Dosimeter fir
die Strahlung der natirrlich vorlkommenden radioaktiven Elemente der Lran-—

und Thoriumzerfallsreihe bzw. Kalium-40.

Das Ereignis, das mittels Thermclumineszenz datiert werden kann, is: das
HBrennen der Keramik oder genauer die letzte Erwirmung auf Temperaturen von
mehr als 400 T,

Beim Frennen der Keramik wird die gesamte im RDuarz des Rohstoffes seit
seiner Entstehung gespeicherte Energie freigesetzt, die Energiespeicherung
beginnt ab diesem Zeitpunkt von Neuem; die TL-Uhr wurde =omit auf Null

gesetzt,

2. Durchtithrung von Echtheitstests

Die Anwendung der TL-Methode zur Gberpriifung der Echtheit von Feramik-
gegenstinden liefert meist eine klare Aussage, geht es doch in der Regel
um die Unterscheidung zwischen einem Alter von mehreren hundert oder
tausend Jahren bei echten Sticken und eines Alter von weniger als etwa
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100 - 150 Jahren bei modernen Imidationen.

Zur Durchfithrung eines Echtheitstests mufl dem zu dberpriifenden Objekt
eine kleine Probe entnommen werden. Mit einem Hartmetallbohrer werden ca.
0 - 50 mg Keramikpulver entnomeen, wobei die Bohrung nach Miglichkeit so
gesetzt wird, daB der Wert des Objekts moglichst wenig beeintrachtigt wird.
Die Entnahme sowie samtliche weiteren Frobenmanipulationen erfolgen bei

Rotlicht, um das Libschen der TL durch UV-Strahlung zu vermeiden.

.1 Feinkorntechnik

+)

Die Aufbereitung der entnommenen Keramikprobe erfolgt nach der von
ZIMMERMAN beschriebenen Feinkorntechnik /1/. Aus dem Pulver wird durch
Sedimentation die Fraktion mit einer Korngriéfie von 2 - 8 um gewonnen und
auf mehrere Aluminiumpldttchen sedimentiert. Ein Teil dieser Proben wird
vor der TL-Messung zusatzlich zur archaclogischen Dosics {(AD) mit einer
bekannten Dosis bestrahit. BHei der Messung werden die Prober in einer mit
Reinststickstoff gespiilten Kammer mit einer Heizrate von 20 C/s bis auf
500 C erhitzt, die Intensitit dec dabei emittierten Lichtes mit einem

Photomultiplier registriert und als Funktion der Frobentemsperatur aufge-

reichnet (Abb.1).

Pas Verhidltnis sus natiirlicher TL {entsprechend der archiologischen
Dosis) zur kinstliichen TL (durch die Bestrahlung mit der beikannten Dosis
induziert) gibt Auskunft tber die zeitliche Stabilitat der TL bzw. ob die
ratirliche TL durch radicaktive Strahlung induziert wurde und scllte idber-
einen grofleren Temperaturbereich ein FPlateau bilden (Plateautest). Daraue
wird auch die der natiirlichen TL entsprechende Dosis (ED} berechnet. Die
archaoclogische Dosis AD ist die Summe aus ED urd Intercept I, welches den
meist supralinearen Verlauf der Dpsischarakteristik im Bereich niedriger
Dosicwerte berucksichtigt und aus der Dosischarakteristik ermitielt wird.

2.2 Priadosismethode

Fir junge Proben die bei hohen Temperaturen (3250 C) werig TL emittieren
oder bei Proben, die den Flateautest nicht bestehen, kann die Fradosiseethode
/2/ verwendet werden, die auf einer besonderen Eigenschaft des Guarz beruht.
Die Glihkurve von unmittelbar vor der Messung bestrahlte‘ Guarz enthdlt be:
ca. 110 T ein Maximum, das aufgrund seiner lurzen Lebensdauer in der natu--
lichen Bliihkurve von Keram:ikproben nicht mehr enthalten ist. Dieses Matimum
besitzt ein Erinnerungsvermigen fir die Straklungsceschichte des Quar:, c.h.
die Hohe des Maximuws infolge einer kleinen Testcosis ist abhingig von der

Pusis welche die Probe in ihrer Vergangenheit (Prados:s) ernhalien hat. Dieses
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Erinnerungsvermigen wird durch eine kurze Erwarmung auf 300 - 600 £ ausge-
lost. Erhitzen allein, d.h. ohne Pradosis, bewirkt keinen Anstieg der TL-
Empfindlichkeit. Durch mehrmaliges Bestrahlen mit einer bekannten Dosis,
Erhitzen auf 504 € und Messung der dadurch bewirkten Empfindlichkeitssteige-

rung kann auf die archaoclogische Dosis geschlossen werden (Abb.2).

Eine weitere Standardmethode, die Buarzeinschiufimethode /3/, fir die
GQuarzkorner mit einem Durchmesser von ca. 100 um verwendet werden, kann
meist nicht angewandt werden, weil die Probenmenge im allgemeinen zu klein
ist, um eine ausreichende Menge an Quarzkirnern dieser Grifie daraus zu
isolieren. Durch Kombi nation dieser Methode ait der Feinkornmethode konnte
aber eine Nachbildung der archdologisthen Dosis durch kiinstliche Bestrah-

lung (kinstliche Alterung im Sinne der TL-Methode) nachgewiesen werden.

2.3 Bestimmung der Dosisleistung

Um die eraittelte arch@ologische Dosis in Beziehung zum Alter der Keram:k
setzen zu konnen mufl noch die natirliche Dosisrate bestimst werden. Diese
kanrn aufgrund der unterschiedlichen Reichweite der einzelnen Strahlenarten
in einen internen, aus der Keramik selbst stamsenden Anteil durch Alpha- und
Betastrahlung, und in einen externen Anteil durch Gammastrabhlung aus der Um-
gebung der ¥eramik sowie kosmische Strahlung unterteilt werden. Die interne
Dasisleistung wird cdurch Bestimmung des Gehaltes an Uran, Thorium und Kalium
der Keramil ermittelt. Der externe Anteil ist bei Obkjekten, die einem Echt-
heitstest unterzogen werden meist nicht bestimmbar, weil jece Informat:on
iter ihre Umgebung in der Vergangenheit fehlt und sufi deshalb angenommen
werden. Der dabei gemachte Fehler ist im allgemeinen nicht sehr bedeutend,
da es, wie bereits gesagt, weniger auf den numerischen Wert des Alters als
auf die Unterscheidung alt oder sehr jung ankommt. Firr eine genauere Bestim-~
mur.g des Alters miilte die externe Dosisleistung durch Analyse von Bodenproben
oder in situ-Messung ermittelt werden. Zusatzlich miissen einige storende

Cinflisse wie Fading, Radonemanation usw. untersucht werden.

3. Ergebniese von einigen bisher durchgefithrten Echtheitstests

Abschlieflend scllen nurn einige ausgewahlte Ergebnisse von Echtheits-
tects, die an der TL-Anlage der tLehrkanzel f. Techn. Chemie (Hochschule f.
argew. Xunsti durchgefihrt wurder:, grasentiert werden. Iu den Ergebnissen
ist zu bemerien, dafl fir die Berechnung des TL-Alters ein mittlerer bHert
fur die Empfindlichkeit gegeniber Alphastrahlung von a = 0.14 angenommen
wurde 74/, Die Alphaempfindlichkeit, die aus dem Vergleich der durch eine
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bekannte Alphadosis induzierten TL mit der durch eine bekannte Betadosis

induzierten TL ermittelt wird, konnte nicht bestimmt werden, da sich die

mit der TL-Anlage mitgelieferte Alphastrahlenquelle im Laufe der Zeit als

nicht brauchbar herausstellte /5/ und eine andere Alphaguelle derzeit nicht

zur Verfiigung steht.

Fir die externe Gammadosisleistung wurde ein relativ weiter Bereich von

moglichen Werten (0.3 - 2.0 mBy/a) angenommen.

Tabelle 1:

Db jekt
i Steigbiigelgef.
2 Schale
3 Schale
4 Steigbiigelge¥f.
2 Bosegoisels
b Steigbigel
c Ausgufistfnung
Steigbiigelgef.
Schale
7 Figurine
8 zapotek. Keramik
9 - b
10 - " -
11 - " -
12 - " -
13  Steigbiigelgef.
a Boden 98’9
b Ausgufi
¢ Hals d. Mannes
14 Ban Chiang
15 -
16 Pronzebuddha
17 StiergefaB
i8 Stamnos
19

Terrakottakopf

AD [5Gyl
10.50
15.80
10.40
13.50
12.50

< 0,70
10.41
13.75

2.30

(.45
0.30
0.36

Ergebnisse von Echtheitstests

Di [mBy/al
5.06
7.50
5.67
4.98
353
4.89
5.48
3.79

2.41
1.76
2.07
3. 591

3.47

1.75
2.84

4.96

4.97
2.73
2.9

TL-Alter berechnet unter der Annahme:

a
De

= 0,14

0.3 - 2.0 mGy/a

TL-Alter [al

1490 - 1960
1665 - 2020
1370 - 1760
1935 - 2555
1840 - 2455
< 160
1510 - 2005
1835 - 2380
< 710
845 - 1375
760 - 1385
820 - 1405
890 - 1290
1675 - 2430
S60 - 1020
165 - 260
2270 - 3390
1785 - 2505
330 - 340
&5 - 85
63 - 100
70 - 12¢

R add

270
240
tao
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Anmer kungen zu Tabelle 1:

Objekt 1 - 7:
Von diesen der Chavin—Kultur (800 - 200 v.Chr.) zugeordneten Gefafien
erwiesen sich sechs als echt. Bei Dhjekt 7, einer Figurine., bestatigte
die TL-Untersuchung die aufgrund von stilistischen Merkmalen geauBer-
ten Zweifel. Der relativ hohe Wert fir dac maxzimale Tl-Alter (710 a)
ist bedingt durch das Auftretern von "unechter TL”.
Bei Dbjekt 4 bestand der Verdacht, daBl der Oberteil des Gefafles eine
moderne Ergdnzung ist. Es wurde daher an 3 Stellen eine Frobe eritnommen.

Fur den Bereich der Ausgufioffnung kaonnte der Yerdacht bestitigt werden.

Objekt 8 —-12:
Diese zapotekischen Figuralkeramiken (Abb.3X, /6/) aus der Sammlung decs
Wiener Vilkerkundemuseums wurden auf ihre Echtheit dberprift, nachdem

bekannt wurde, dafl ca. 30X der zapotekischen Bestande des British Museum

in London Imitationen sind /7/. Die untersuchten Dbjekte aus der Wiener

Sammlung erwiesen sich als echt.

Ob jekt 13:
Diesem Steigbiigelausgufigefald, das der Moche-kultur (200 -~ 800 n.Chr.)
zugeordnet wird, wurden ebenfalls 3 Proben entnommen, da vermutet wurde,
dafi der obere Teil des GefdBes eine moderne Erganzung ist. Die Ergeb-

nisse der TL-Untersuchung bestatigen die Richtigkeit dieser Vermutung

{Abb.4, /3/).

Dbjekt 14, 15:
Die TL-Ergebnisse fir diese beiden GefaBde sind konsistent mit der

vermuteten Zugehérighkeit zur Ban Chiang-Kultur (2000 - O v.Chr.,

Abb. %),

Objekt 1&:
Metallobjekte konnen mittels Thermolumineszen:z nicht airekt datiert

werden, weil das FPhanomen der TL bei Metallen prinzipiell nicht méglich
ist. Gegossene Objekte, wie dieser Brarzebuddha {Abb.&), der aus dem
16.Jhdt. stammen soll, konnen jedoch auf dem Umweg iber einen eventuell
vorhanderien GuBkernrest mittels TL datiert werden. Das TL-Ergetnic hei

diesem Dbjekt ist ebenfalls konszistent mit dem vermuteten Alter.

Objekt 17 - 19:
Aus den antiken Brennitfen der Etrusker scllen diese drei Dbjekte stammen.

Die TL-Untersuchungen zeigten jedoch, daff die Dbjekte hichstwahrsche:in-
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lich erst in diecem Jahrhundert aus einem modernen Brennofen entnommen

wurden /9/.

4. Agyptische Keramik bekannten Alters

Um zu testen wie nahe man mit der fir Echtheitsteste vereinfachten
Prozedur dem tatsachlichen Alter kommen kann, durften wir aus einigen
Sticken bekannten Alters der Agyptischen Sammlung des Kunsthistorischen
Museums 1n Wien Froben entnehmen. Fir diese Froben (2, 4, &) ist in der
Tabelle 2 die Abweichurng vom archdologischen Alter angegeben. Auch hier
wurde a3 = (.14 angenommen. Fir die externe Dosisleistung wurde ein mitt-
lerer Wert von 1.0 mGy/a verwendet. Durch Festimmung der genauen Werte
fir a und De kénnte der Fehler verringert werden.

Hei den anderen FProbern stimmt das TL-Alter gut mit dem vermuteten Alter

uberein.

Tabelle 2: Agyptische Keramik

Ob jekt AD Di TL-Alter arch. Alter Abweichung
Gyl [mGy/al Lal tal %1
1 (A 3069) 8.25+-0.45 3,03 2050
2 (A 849) 4.004-0.50  2.31 1210 1585 - 23.6
Z (Uschebti} 9.104-0.70  2.19 2850
4 (A 1968) 7.80+-0.40 2,52 2100 3145 ~ 33.2
S (A 1318) B.054-0.70  2.56 2255
{Tutmosis 3)  9.90+-0.95  2.18 3115 1437 -~ 9.4
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Fhb.1: Thermolumineszenz~Gluhkurven ft- Objekt 4 (Frobe a), ein Steig-
hiigel ausguiigefds der Chavin-kKultur, 1) Natdrliche TL, 2% Natiir-~
liche plus Vinstliche TL (induziert durch 19.5 Gy Reta-Strahlung
im Labor), 3) Warmestr ahlung der Probe, 4 Plateautest.
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