RETROSPEKTIVE STRAHLENDOSIMETRIE UNTER
VERWENDUNG GEPULSTER PHOTONEN-STIMULIERTER
LUMINESZENZ (PPSL)

ERWEITERUNG DES MESSBEREICHES HIN ZU DOSEN < 1mGy

BEI ANWENDUNG AN GROBKERAMISCHEM MATERIAL

Zur Erlangung des akademischen Grades eines

DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN
von der Fakultit fir Maschinenbau
der Universitdt (TH) Karlsruhe

genehmigte

DISSERTATION

von

DipL. PHYS. MATTHIAS NIEDERMAYER

aus Miinchen






RETROSPEKTIVE STRAHLENDOSIMETRIE UNTER
VERWENDUNG GEPULSTER PHOTONEN-STIMULIERTER
LUMINESZENZ (PPSL)

ERWEITERUNG DES MESSBEREICHES HIN ZU DOSEN < 1mGy

BEI ANWENDUNG AN GROBKERAMISCHEM MATERIAL

Zur Erlangung des akademischen Grades eines

DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN
von der Fakultit fir Maschinenbau
der Universitit (TH) Karlsruhe

genehmigte

DISSERTATION

von

DipL. PHYS. MATTHIAS NIEDERMAYER

aus Miinchen

Eingereicht am: 04. Juni 2002

Tag der Priifung: 04. Juli 2002

Hauptreferent: Prof. Dr. Dr. h.c. mult. D. G. Cacuci
Korreferent: Prof. Dr. A. Bayer

Korreferent: Priv. Doz. Dr. V. Heinzel






Zusammenfassung

Allen in der retrospektiven Strahlendosimetrie verwendeten Verfahren ist gemeinsam,
dass jeweils zu der zu bestimmenden Unfalldosis ein Beitrag detektiert wird, der auf der
Dosisleistung durch natiirliche Strahlenexposition und dem Alter des jeweiligen
Dosimetermaterials beruht. Diese unfalldosisunabhingige Hintergrunddosis, die sog.
Altersdosis’ setzt sich — je nach Dosimetermaterial — aus den -, - und y-Dosisleistungen
der natiirlichen Radionuklide und aus der Hohenstrahlung zusammen. Fiir seine
Bestimmung war in der Vergangenheit in jedem Einzelfall eine Vielzahl verschiedener
Messmethoden notwendig (a-Spektrometrie, B-Zahlung, y-Spektrometrie). Zudem mussten
verschiedene Annahmen (z.B. bzgl. des radiologischen Gleichgewichts in der Probe)

getroffen werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, fiir Lumineszenz-Messverfahren anhand
grobkeramischer Materialien (z.B. Mauerziegel) diese Kombination aus verschiedenen
Messmethoden auf ein einziges zu reduzieren. Grobkeramische Materialien bieten sich fiir
die Anwendung in der retrospektiven Dosimetrie aufgrund ihrer fast flichendeckenden
Verfiigbarkeit in besonderer Weise an. Voraussetzung fiir die Anwendung ist es, Dosen,
die in verhéltnismédBig kurzen Zeitrdumen akkumuliert werden, messen zu konnen. Bei
typischen natiirlichen Dosisleistungen in grobkeramischen Materialien von 2,5
4,5mGy/Jahr und moglichen Messzeitrdumen von 1-2 Monaten, ist es unerldsslich, Dosen
im Dosisbereich von <ImGy sicher bestimmen zu kdnnen. Mithilfe der bisher in der
retrospektiven Dosimetrie anhand grobkeramischer Materialien angewandten Verfahren

konnten Nachweisgrenzen bis herab zu 10mGy erreicht werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, das nach Exposition
gegeniiber y-Strahlung die Messung kleiner Strahlendosen in der retrospektiven Dosimetrie

anhand moderner Ziegel erlaubt (bis hin zu 500uGy). Das Verfahren beruht auf dem der

" Der Begriff der Altersdosis wurde bereits frither in dem hier verwendeten Sinne angewandt, wurde aber
durch die ICRU (International Commission for Radiation Units) durch den Begriff der Hintergrunddosis
ersetzt. In dieser Arbeit soll er aber dennoch Anwendung finden, da er die physikalischen Gegebenheiten
(den durch das Alter eines Ziegels gegebenen, nicht unfalldosisabhéngigen Anteil an der Gesamtdosis in

einer Ziegelsteinprobe) nach Ansicht des Autors in diesem konkreten Fall besser beschreibt.
i



Photonen-stimulierten Lumineszenz (PSL), bei dem die Information iiber die Hohe einer
Dosis, der das Probenmaterial zuvor ausgesetzt war, durch Stimulation der Probe mit
Photonen abgerufen wird. Die Information iiber die Hohe einer Dosis ist dabei in Form von
auf energetisch ausgezeichnete Niveaus angeregten Elektronen im Probenmaterial
gespeichert. Eine besondere Eigenschaft des hier verwendeten Verfahrens ist die dosis-
und probenunabhédngige Art der Unterdriickung des Messuntergrundes durch Pulsung des
Stimulationslichtes: gepulste Photonen-stimulierte Lumineszenz - PPSL. Bei dieser
Methode wird der Untergrund zeitnah zur Messung des Gesamtsignals, das wéhrend der
Pulse gemessen wird, in den Zeitrdumen zwischen den Pulsen ermittelt. Dies reduziert die
Notwendigkeit von Einzelfallbetrachtungen und bildet so die Voraussetzung fiir die
Standardisierung der erarbeiteten Messvorschrift. Die in der vorliegenden Arbeit
vollzogene Weiterentwicklung der bisher bekannten Messverfahren ist die Nutzbarma-
chung einer Messtechnik, die urspriinglich fiir die Uberpriifung von Lebensmitteln auf
Behandlung mit ionisierender Strahlung entwickelt wurde.” Die Nutzbarmachung beruht
auf der Entwicklung geeigneter Probenpriparationsverfahren, der Entwicklung geeigneter
Verfahren fiir die notwendige, der eigentlichen Messung vorgeschaltete Vorbehandlung
der Proben sowie der Untersuchung, inwiefern sich die ermittelten Messparameter

verallgemeinern lassen.

Weiterhin wurde eine Reihe von Proben moderner Ziegel auf regionale Ubereinstim-
mung in ihren dosimetrischen Eigenschaften gepriift. Diese ist sowohl fiir eine Standardi-
sierung des Messverfahrens als auch fiir die Frage nach der zu erwartenden Empfindlich-

keit der Probe und mithin der Planung einer Messung von grofler Bedeutung.

% Eine derartige Behandlung mit ionisierender Strahlung wird gelegentlich bei bestimmten Lebensmitteln wie
Gewlirzen, einigen Sorten Obst sowie Meeresfriichten zur Verldngerung der Haltbarkeit durchgefiihrt. Sie

ist nach EU-Recht erlaubt, aber kennzeichnungspflichtig.
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1. Einleitung

1.1 Hintergrund der Arbeit: Die retrospektive Dosimetrie und ihre Verfahren

Unter Strahlendosimetrie versteht man jenen ,,Zweig der Strahlenmesstechnik, bei dem
die Dosis oder Dosisleistungen an einzelnen Punkten bzw. die Dosisverteilung in groferen
Gebieten (...) gemessen oder berechnet wird* [LENK, 1989]. Dazu gibt es viele verschiede-
ne Arten und Messtechniken. Gliedert man das weite Feld der Dosimetrie nach dem
Zeitraum der Ermittlung, so ergibt sich eine Einteilung in die ,,prospektive Dosimetrie*
(vor der Strahlenexposition mithilfe mathematischer Berechnungen und Simulationen), in
die ,,operationelle Dosimetrie* (wihrend der Strahlenexposition) und in die ,,retrospektive
Dosimetrie” (nach der Strahlenexposition) [BAYER, 2001]. Dabei umfasst die ,,operatio-
nelle Dosimetrie* auch ,,pseudo-operationelle” Mess- und Uberpriifungsverfahren, wobei
die Dosis zwar nicht genau wihrend — also zeitgleich — aber dennoch im regelmédfigem
Rhythmus bestimmt wird. Diese Verfahren sind zwar im eigentlichen Sinn des Wortes
ebenfalls retrospektiv, werden aber in dieser Einteilung zur operationellen Dosimetrie
gezéihlt.3 Die Verfahren der operationelle Dosimetrie sind somit generell dazu geeignet, die

Strahlendosis an einem Ort im Sinne des Strahlenschutzes zu tiberwachen.

»Retrospektive Dosimetrie® umfasst hingegen all die dosimetrischen Mess- und
Uberpriifungsverfahren, die an Orten oder fiir Personen eingesetzt werden kénnen, fiir die

keine operationellen dosimetrischen Messungen zur Verfligung stehen.

Die retrospektive Dosimetrie weist somit generell aus, dass sie auf Dosimetermateria-
lien zuriickgreifen muss, die urspriinglich nicht als solche gedacht waren. Dabei liegt es in
der Natur der Sache, dass die Qualitdt der dosimetrischen Eigenschaften der eingesetzten

Dosimetermaterialien nicht die der in der operationellen Dosimetrie eingesetzten, in der

3, Operationell“ kann streng genommen nur die fortwihrende Erhebung der jeweils aktuellen Dosisleistung
und deren Aufintegration gegeniiber einem Referenzzeitpunkt bedeuten; dem gegeniiber steht ,,pseudo-
operationell” flir die Erhebung von Dosen mittels aufintegrierenden Dosimetern und deren regelmiflige
und sich in relativ kurzen Zeitabstédnden wiederholenden Messung. (Beispiel: Filmplaketten)

1



Regel optimierten Dosimeter (z.B. Filmdosimeter) erreichen kann. Eine wesentliche

Eigenschaft ist dabei die Empfindlichkeit gegeniiber der Strahlung.

In Frage kommen Materialien, die der Mensch mit sich trdgt (am Korper oder als ein
Bestandteil seines Korpers), oder die in einer von Menschen bewohnten Umgebung oder in
ihrem Arbeitsumfeld auftreten. Zudem miissen sie bei Exposition gegeniiber ionisierender
Strahlung eine dosisabhidngige, quantifizierbare Verdnderung aufweisen. Derartige
Materialien sind z.B. organische Zellen, Zahnschmelz oder Kristalle einiger natiirlichen

Minerale.

Bei den Methoden, mit denen die dosisabhédngigen Veridnderungen nachgewiesen bzw.
quantifiziert werden konnen, handelt es sich um biologische Methoden und um physika-
lisch-chemische Methoden. Zu den biologischen Methoden zéhlt beispielsweise FISH
(Fluoreszenz In Situ Hybridisierung) — eine Methode, mit der Verdnderung von Art und
Zahl von Chromosomen (die das Erbgut tragenden Bestandteile von organischen Zellen) in
organischen Zellen analysiert werden [STEPHAN, 2001]. Zu den physikalisch-chemischen
Methoden zdhlen die Messung der elektro-paramagnetischen Resonanz (EPR) — einer
Methode, mit der die chemische Verdnderung des Zahnschmelzes untersucht wird [JACOB,
2001] — und sédmtliche Lumineszenz-Methoden, die alle strahlungsbedingte elektronische
Verdnderungen in der Kristallstruktur natiirlicher Minerale zur Grundlage haben. Nach der
Methode, mit der die dosisabhdngige Information vom Probenmaterial abgerufen wird,
werden die Lumineszenz-Methoden in die Methode der Thermolumineszenz (TL), der

Photonen-stimulierten Lumineszenz (PSL) sowie der Chemilumineszenz (CL) eingeteilt:

Im Fall von Thermolumineszenz TL ist das Probenmaterial mit Warme zu stimulieren,
bei Photonen-stimulierter Lumineszenz PSL mit Licht geeigneter Wellenldnge (= Photonen
geeigneter Energie) und bei Chemilumineszenz CL durch Losen des Kristalls (d.h.

Zufiihren von Losungsenergie) [DALHEIMER ef al., 2001].4

* Historisch bedingt hat sich bei den verschiedenen Begriffen Inkonsistenzen eingeschlichen: Formal korrekt

miisste es heiflen ,,thermisch stimulierte Lumineszenz® und ,,chemisch stimulierte Lumineszenz* und in
den Abkiirungen ,,TSL* und ,,CSL*. diese Begriffe und Abkiirzungen wurden aber nie verwendet, daher
folgt auch diese Arbeit dem allgemein iiblichen Sprachgebrauch.
Umgekehrt hat sich statt ,,Photonen-stimulierter Lumineszenz vielfach die Kurzfassung ,,Photolumines-
zenz* eingebiirgert, die Abkiirzung ,,PSL* wurde aber stets beibehalten. Weiterhin wird von vielen Labors
der Begriff ,optisch stimulierte Lumineszenz®, Abk. ,,OSL®“, verwendet; hierbei handelt es sich um
absolute Synonyme zu ,,Photonen-stimulierter Lumineszenz* und ,,PSL*.

2



Ein Vergleich sdmtlicher physikalisch-chemischer Methoden findet sich im Anhang
(siche Anhang A 2).

1.2 Messproblem

An allen Orten, an denen mit einer gegeniiber der natiirlichen Strahlenbelastung
erhohten Dosis gerechnet werden muss (z.B. in Kernkraftwerken oder in Labors, in denen
mit radioaktiven Stoffen umgegangen wird), findet dosimetrische Uberwachung
operationell oder pseudo-operationell statt. Wenn aber Strahlung an Orten auftritt oder
moglicherweise aufgetreten ist, an denen keine Uberwachung stattfand, kann es
erforderlich sein, die Dosen an diesen Orten im Nachhinein, d.h. retrospektiv festzustellen.

In diesen Féllen sind dann Methoden der retrospektiven Dosimetrie einzusetzen.

Anlass flir diese Entwicklung war einerseits die Notwendigkeit, nach sich bereits
ereignet habenden Katastrophen die Strahlendosen, denen die Bevdlkerung ausgesetzt war,
zu quantifizieren, andererseits der Wunsch, fiir zukiinftige Ereignisse geeignete Verfahren
zur Verfliigung zu haben, um ggf. aufgrund der erzielten Messergebnisse schnell
medizinische oder administrative MaBnahmen ergreifen zu konnen. Beispiele solcher
Katastrophen in der Vergangenheit sind die Exposition der Bevolkerung nach den
Atombombenabwiirfen {iber Hiroshima und Nagasaki (1945), die Exposition der
Bevolkerung infolge der Unfille auf dem Gelidnde der Produktionsstitten von Mayak bei
Tscheljabinsk im Siidural (1957, 1963) oder der Reaktorunfall von Tschernobyl (1986).
Eine intensive dosimetrische Aufarbeitung der Katastrophen von Hiroshima und Nagasaki
findet seit den 60er Jahren und immer noch statt. Erste Ergebnisse wurden 1963 unter
Verwendung von TL an Dachziegeln ermittelt [HIGASHIMURA et al., 1963], was als eine

der ersten erfolgreichen Anwendungen der retrospektiven Dosimetrie gelten diirfte.

Strahlendosen, die entweder zu administrativen oder medizinischen Maflnahmen fiihren
miissten, liegen im Bereich einiger Gy’. Dariiber hinaus kénnen kleinere Dosen bis hin zu
10mGy in rechtlichen Fragen (z.B. Schadensersatz- oder Schmerzensgeld-Anspriiche) von

Bedeutung sein, bzw. in wissenschaftlichem Interesse (z.B. epidemiologische Studien)

> 1Gray = 1Gy = lki; MaB fiir die je Masse absorbierte Energie, Einheit der physikalischen Strahlendosis
g

(= Energiedosis)



stehen. Mit den Messmethoden der retrospektiven Dosimetrie lassen sich Strahlendosen in

diesem Dosisbereich ermitteln.

In jiingerer Vergangenheit zeigte sich nun eine neue Fragestellung in der retrospektiven
Dosimetrie: In der Umgebung von kerntechnischen Anlagen treten immer wieder —
berechtigt oder nicht — Vermutungen von erhhten Strahlenexposition der Bevolkerung mit
der entsprechenden biologischen Wirkung und die damit verbundenen Angste und
Befiirchtungen auf. In diesen Féllen handelt es sich oftmals nicht um die Befiirchtung von
grofleren Storféllen, sondern um die Angst vor kontinuierlicher Exposition mit kleinen
Dosen. Die nachzuweisenden Dosen sind bei diesen Szenarien erheblich kleiner als fiir die
bisherige Anwendung der retrospektiven Dosimetrie, die in einer Unfallsituation notig
wird. Bei dem betroffenen Dosisbereich handelt es sich um einen Bereich von einigen
100pGy bis hin zu einigen mGy und liegt damit weit unter der Nachweisgrenze der bisher

entwickelten Methoden.

Um dieser Problematik gerecht zu werden, gilt es, die Nachweisgrenze bis in den
Bereich von wenigen 100uGy zu senken. Hier liegen nun aber auch die Grenzen der
retrospektiven Dosimetrie. Der Grund dafiir ist, dass das Dosimetermaterial nicht nur der
Dosis des zu untersuchenden Ereignisses — im Folgenden Dyygy, da es sich bei einem
derartigem Ereignis in der Regel um einen Unfall handelt — ausgesetzt ist, sondern zudem
noch der Strahlung der natiirlichen Radioaktivitit. Diese leistet einen Beitrag Dy, der
unter Umsténden bedeutend groBer als Dy ist. Der Beitrag kann somit insbesondere bei
kleinen Unfalldosen und hinreichend alten Proben leicht in der GréBenordnung der
Unfalldosis selbst oder sogar dariiber liegen. Er ist zumal bei kleinen Unfalldosen
unbedingt zu berilicksichtigen. Er kann jedoch nur beriicksichtigt werden, wenn die
natiirliche Dosisleistung durch Messung und/oder Rechnung bestimmt werden kann und
der Zeitraum, iiber den diese aufintegriert wurde, bekannt ist. Dies setzt voraus, dass die
Information {iber noch frither applizierte Dosen zu einem bekannten Zeitpunkt ,,auf Null

gesetzt®, d.h. geldscht wurden.®

% Die Zeit, die seit diesem ,,Loschvorgang™ verstrichen ist, heilt im Folgenden ,,Alter des Dosimetermateri-
als® Tape. Entsprechend soll die in dieser Zeit aufgrund natiirlicher Radioaktivitit applizierte Dosis
,,Altersdosis® Dy, heilen (vgl. FuBinote 1, S. i). Die physikalischen Mechanismen dieses ,,Loschvorgan-
ges* hingen von Dosimetermaterial und Untersuchungsmethode ab. Mit Kenntnis des Zeitpunktes des
Loschvorganges und der Dosisleistung der natiirlichen Radioaktivitit im Dosimetermaterial lasst sich der
Dosisbeitrag der natiirlichen Radioaktivitit ermitteln.
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Die Bestimmung der Dosisleistung der natiirlichen Radioaktivitit ist {iblicherweise mit
einer Mehrzahl von Messverfahren und Annahmen verbunden. Eine Senkung der
Nachweisgrenze in der retrospektiven Dosimetrie bietet somit iiber die pure Moglichkeit
des Ermittelns geringerer Dosen Dyys hinaus den Vorzug, die Dosisleistung der
natiirlichen Radioaktivitdt mit einer einzelnen Methode durchzufiihren. Die Verfahrens-
weise wire dann, das Dosimetermaterial kiinstlich auf Null zu setzen (d.h. die Information
tiber frither applizierte Dosen kiinstlich zu 16schen) und die durch die natiirliche
Radioaktivitdt applizierte Dosis Dya1 nach einem — aufgrund der reduzierten Nachweis-
grenze verhiltnismifig kurzem — Zeitraum At; festzustellen. Die fiir die Ermittlung der
gesuchten Unfalldosis notwendige Kenntnis der Dosisleistung der natiirlichen Radioakti-

vitdt ergibt sich dann aus dem Quotienten der Dosis Dy, ; und der Dauer des Zeitraums At;.

Aus dem Wunsch nach der Messmoglichkeit kleinerer Unfalldosen einerseits bzw. nach
der Verbesserung der Messmethode der Altersdosis durch Reduktion der Anzahl der
notigen Messverfahren auf nur ein einziges andererseits ergibt sich als ein Ziel der

vorliegenden Arbeit die Reduktion der Nachweisgrenze in der retrospektiven Dosimetrie.

Ein weiteres Ziel der Arbeit ergibt sich aus dem Wunsch, ein Messverfahren zur
Verfligung zu haben, das in einem Ereignisfall geeignet ist, mdglichst flichendeckend
retrospektive Dosimetrie durchfithren zu kénnen: Als ein fiir dieses Ansinnen besonders
giinstiges Probenmaterial bieten sich grobkeramische Materialien’ in Form von
Ziegelprodukten an. Diese finden in vielen Regionen als Baumaterial sowohl in einer von
Menschen belebten Umgebung als auch in ihrem Arbeitsumfeld Anwendung. Grobkerami-
sche Produkte enthalten in der Regel Quarz oder Feldspat, beides Minerale, anhand derer
retrospektive Dosimetrie unter Verwendung von TL oder PSL mdglich ist. Es ist daher Ziel
der Arbeit, ein moglichst standardisiertes Messverfahren zu ermitteln und festzustellen, in
wie weit und unter welchen Bedingungen sich Dosimetermaterialien gleich und evtl.
vorhersagbar verhalten. Eine derartige Information ist bei Planung einer Messung oder

Messkampagne bzw. bei Interpretation der gewonnenen Ergebnisse von gro3er Bedeutung.

7 Unter Grobkeramik sind aus nicht weiter raffinierter Tonerde bei nicht allzu hohen Temperaturen (ca.
900°C — 1000°C) gebrannte Materialien zu verstehen, z.B. Mauerziegel, Dachpfannen, irdene Blument6p-
fe, etc. Grobkeramik stellt nur geringe Anspriiche an das Rohmaterial; grobkeramische Produkte sind damit

nahezu tiberall auf der Welt anzutreffen.



1.3 Stand der Technik: Messmethodik

Beim Vergleich verschiedener Methoden miteinander kommen als Vergleichskriterien
Machbarkeit und Nachweisgrenze in Betracht. Aufgrund ihrer weiten Verbreitung sind in
der vorliegenden Arbeit als Probenmaterial ausschlieBlich grobkeramische Produkte
vorgesehen (vgl. Kap. 1.2). Da fiir die retrospektive Dosimetrie anhand dieser Materialien
sowohl TL als auch PSL als Methode in Frage kommt, kann die Machbarkeit der
Dosisrekonstruktion im Sinne der Durchfiihrbarkeit fiir jede der genannten Methoden

vorausgesetzt werden.

In den letzten Jahren wurden eine Reihe von Techniken fiir Probenautbereitung und
eine Vielfalt von Messverfahren entwickelt, die jeweils fiir das gegebene Messproblem und
die im Einzelfall vorhandenen Proben optimiert waren. Der Gehalt einer Probe an Feldspat
oder Quarz und auch die Korngréfen, in denen das jeweilige Material vorkommt, knnen
iiber einen grofen Bereich variieren. Daher lésst sich keine generelle Aussage iiber ein fiir
alle grobkeramischen Proben optimiertes Messverfahren angeben. Fiir die einzelnen

Methoden wurden folgende Nachweisgrenzen gefunden:

fiir Thermolumineszenz TL: ca. 10mGy

[BAILIFF et al., 2000],

fiir Photonen-stimulierte Lumineszenz PSL: ca.100mGy

[NIEDERMAYER, GOKSU, DALHEIMER & BAYER, 2000].

Die Messungen in diesem niederen Dosisbereich heben im Fall von TL auf den
grobkornigen Quarzanteil ab, der nicht notwendigerweise in jeder Probe zu finden ist; die
Messungen im Fall von PSL heben auf den feinkdrnigen Anteil ab, der aus einer Mischung
aus Feldspat und anderen Mineralen besteht und in jeder Probe zu finden ist. In der
Literatur finden sich aber auch Hinweise von Nachweisgrenzen bei Verwendung von PSL,

die in der GroBenordnung der von TL liegen [HASKELL ef al., 1993].

Um eine weitere Verbesserung der Nachweisgrenze zu erreichen, also Signale, die auf
noch geringeren Dosen beruhen, zu messen, bietet es sich an, die in einer einzigen
Messung verwendete Probenmenge zu erhohen. Bei TL, wie aus Kap. 2.3.1. deutlich
werden wird, ist ein genauer, reproduzierbarer und fiir alle an der Messung beteiligten
Kristalle gleichformiger Verlauf der Probentemperatur unerlésslich. Dazu wird die Probe

moglichst in einer Einkornlage auf einem Probentrdger verteilt, der dann gleichmaBig



geheizt wird. Eine Vergroerung des Probentrdgers macht es technisch aufwéndiger, einen
fiir alle an der Messung beteiligten Kristalle gleichformigen Verlauf der Probentemperatur
zu gewihrleisten. Im Gegensatz dazu ist es technisch einfacher, die fiir PSL notwendige
Bedingung eines homogenen Photonenflusses iiber groBere Querschnittsflichen zu
gewdhrleisten. Daher scheint diese Methode fiir die Verbesserung der Nachweisgrenze als

geeignet.

Zudem zeichnet sich die PSL-Methode gegeniiber der TL-Methode durch eine Reihe
weiterer Vorziige aus, die eine Weiterentwicklung der PSL-Methode sinnvoll erscheinen

lassen:

1) Durch die Zufiihrung von Wirmeenergie konnen sich die physikalischen Eigen-
schaften einiger Minerale éndern. Ein hiufig beobachtetes Phiinomen ist die Ande-
rung der Empfindlichkeit gegeniiber der Dosis, in der Regel hin zu héherer Emp-
findlichkeit; man spricht von ,,Sensitivierung®. Beiden Methoden, TL und PSL, ist
gemeinsam, dass Vergleichsmessungen nach Bestrahlungen mit definierten Dosen
durchgefiihrt werden miissen. Sollen diese an ein und derselben Probe mittels TL
durchgefiihrt werden, so ist z.B. im Fall einer Sensitivierung eine Korrektur notig,
deren Ermittlung nur messtechnisch moglich ist, die also somit per se
(mess)fehlerbehaftet ist und somit zur Unsicherheit des Ergebnisses beitrdgt. Eine
Erhitzung des Materials kann zwar auch im Fall von PSL hilfreich sein, z.B. um ein
Signal gezielt zu loschen oder um die Messzeit zu verkiirzen, ist aber nicht zwin-
gend notwendig. Somit kann besonders in Féllen, in denen das Probenmaterial in
Verdacht steht, seine physikalischen Eigenschaften durch Erhitzen zu verdndern, ein
Ergebnis erzielt werden, das in Einklang mit der physikalischen Theorie steht und
das frei von Unsicherheiten etwaiger Korrekturen ist. Das Phinomen, dass sich die
physikalischen Eigenschaften wédhrend des Messprozesses dndern, wird bei PSL
bedeutend seltener beobachtet [AITKEN, 1998]; die Gefahr, die davon ausgeht, ist

mithin erheblich geringer.

2) Aufgrund der Tatsache, dass es sich bei PSL um einen Prozess handelt, der iiber
eine, von dem jeweiligen Probenmaterial abhidngigen Zeitdauer anhélt, sind auch
Messungen moglich, die kiirzer sind als eben jene Zeitdauer. Dabei wird im Allge-
meinen nur ein — nach Mdglichkeit — kleiner Teil des Signals ausgelesen und somit
geloscht. Weitere Nachmessungen an ein und derselben Teilprobe sind somit mog-

lich. Diese Option besteht im Falle von TL nicht: ein Signal kann nur einmal aus-
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gelesen werden und ist dann geldscht. Somit ist mit PSL eine Verifizierung einer

Messung zu einem spiteren Zeitpunkt oder durch andere Labore mdglich.

3) Ein weiterer Vorzug, dessen Anwendung in dieser Arbeit und in diesem Zusam-
menhang nicht zum Tragen kommt, ist, dass durch die Vermeidung sehr hoher
Temperaturen wihrend der Messung die Durchfiihrung der Messung in Stickstoft-
atmosphédre nicht notwendig ist. Diese Notwendigkeit ist im Fall von TL durchaus
gegeben, da ansonsten wihrend des Heizvorgangs chemische Oberflaicheneffekte
auftreten konnen, die Storsignale hervorrufen. Der Verzicht auf Stickstoffversor-
gung vereinfacht die Messapparatur erheblich und macht den Einsatz vor Ort mdg-

lich.

Trotz dieser bemerkenswerten Vorziige gegeniiber der TL-Methode hat die PSL-
Methode auch einen Nachteil: der Untergrund des Messsignals ist aufgrund der
physikalischen Eigenschaften erheblich schwerer und mit deutlich geringerer Prdzision
festzustellen als der Messuntergrund einer TL-Messung. Dies liegt vor allem daran, dass
das Messsignal der PSL-Messung mit zunehmender Messdauer abnimmt und einem
Grenzwert zustrebt. Dieser reprisentiert den Messuntergrund und ist aus der Einzelmes-
sung sehr schwer zu evaluieren. Dies gilt im Besonderen bei sehr kleinem Messsignal, d.h.

bei sehr geringen Dosen.

Zu Beginn der 90er Jahre wurde am ,,Scottish University Research and Reactor Centre
SURRC® ein Messverfahren entwickelt, das unter Anwendung von Photonen-stimulierter
Lumineszenz PSL sehr kleine Messsignale erkennen sollte. Die Anwendung lag dabei in
der Uberpriifung von Lebensmitteln auf Behandlung mit ionisierender Strahlung
[SANDERSON et al., 1994]. Der signaltragende Bestandteil dabei sind Minerale in Form von
Stiduben, die auf oder in den zu messenden Lebensmitteln ruhen oder anhaften. Somit sind
sehr kleine Signale und somit niedere Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse zu erwarten.
Entsprechend wichtig ist eine korrekte Untergrundbestimmung. Bei den gidngigen PSL-
Verfahren wird zur Untergrundbestimmung die Probe so lange der Stimulation mit Licht
ausgesetzt, bis das gesamte dosisabhingige Signal geloscht ist und nur noch der

Untergrund detektiert wird. Der in aller Regel unbekannte Signalverlauf mit der Zeit

8 Scottish University Research and Reactor Centre SURRC, Scottish Enterprise Technology Park, Rankine
Avenue, East Kilbride, Glasgow G75 OQF, Schottland
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erschwert die Untergrundbestimmung und macht in vielen Féllen eine Einzelfallbetrach-

tung notig.

Aufgrund sehr grof3er zu priifender Lebensmittelmengen, lag es nun in der Absicht der
schottischen Forscher, ein standardisiertes Verfahren zu entwickeln, das die Zahl ndtiger
Einzelfallbetrachtungen moglichst gering hilt und das somit unabhingig von der Dauer der
Stimulation ist. Um dies zu erreichen wurde die Bestimmung des Untergrundes von der
Bestimmung des Gesamtsignals zeitlich getrennt. D.h. es wurde eine bestimmte Dauer
definiert, wahrend der das Gesamtsignal bei Photonenstimulation gemessen wurde, und
wiahrend  einer Zeitspanne derselben Dauer das Signal ohine Photonenstimulation
gemessen. Bei diesem Signal handelt es sich ausschlieBlich um den Untergrund. Die
Differenz der beiden Messungen ergibt das — rein dosisabhidngige — ,,Nettosignal®“. Wichtig
dabei ist, dass beide Zeitspannen gleich sind. Da es sich zeigte, dass der Untergrund im
Verlauf einer Messung, deren Dauer im Bereich von einigen Sekunden bis einigen
Minuten liegt, auch unter Laborbedingungen deutlichen Schwankungen ausgesetzt sein
kann’, wurde als Losung nicht die Zweiteilung der Messung in Teil 1 — Messung des
Gesamtsignals — und Teil 2 — Messung des Untergrundes — gefunden, sondern die Pulsung
des Stimulationslichtes eingefiihrt. Die Untergrundermittlung kann dann in den Phasen
zwischen den Stimulationspulsen erfolgen. Nicht wichtig war den Entwicklern jedoch die
lineare Abhéngigkeit der Signalhéhe von der Dosis, da sie lediglich eine Ja/Nein-

Entscheidung (bestrahlt / nicht-bestrahlt) anstrebten.

Die Methode wird die Methode der gepulsten Photonen-stimulierten Lumineszenz

PPSL genannt.

? Bei dem Gerit, mit dem die von der Probe emittierten Photonen detektiert werden, handelt es sich um einen
Sekundérelektronenvervielfacher. Der Untergrund, der bei den vorliegenden Messungen mafigeblich eine
Rolle spielt, ist die glithelektrische Emission von Elektronen, die dem Richardsonschen Gesetz folgend bei
Zimmertemperatur bei Erhohung der Apparattemperatur um 1°C eine Verdoppelung der Untergrundereig-
nisse je Zeiteinheit nach sich ziehen kann. Eine solche Temperaturdnderung ist in einem Labor innerhalb
von Minuten beispielsweise durch veriinderten Luftzug (Offnen einer Tiir, Schalten einer Klimaanlage,
etc.) durchaus moglich. Weitere Beitrdge konnen in der Verdnderung des Radongehaltes der Luft liegen
(beispielsweise durch Zuschalten einer Liiftung) und in der Verdnderung des lokalen Strahlungsfeldes.
Dies ist in Laboren, in denen mit weiteren Quellen ionisierender Strahlung gearbeitet wird, in denen diese
moglicherweise bewegt werden und sich somit das dazugehorige Bremsstrahlungsfeld dndert, besonders
von Bedeutung. Zudem konnen Fluktuationen der an der Messeinrichtung anliegenden Hochspannung den

Messuntergrund beeinflussen.



1.4 Stand der Technik: Baumaterialien als Probenmaterial

Aus bereits erlduterten Griinden stiitzt sich die vorliegende Arbeit auf Baumaterialien in
Form grobkeramischer Produkte (vgl. Kap. 1.2). Diese eignen sich nicht nur, weil sie
kristalline Bestandteile wie Quarz und Feldspat besitzen, sondern im ganz Besonderen
auch deshalb, weil sie einmal, zu einem bekannten Zeitpunkt, im Laufe des Brennprozes-
ses einer hohen Temperatur ausgesetzt waren. Dadurch wird sdamtliche, dem Material
zuvor aufgeprigte Dosis geloscht und somit fiir die Bestimmung der Altersdosis ein
definierter Nullpunkt gesetzt. Als Baumaterial tritt Grobkeramik am héufigsten in Form
von Mauer- und Dachziegeln auf. Die Bestandteile des Rohmaterials sind dabei
verschiedenste Minerale in von Produkt zu Produkt unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen. Trotz der breiten Varietdt der auftretenden Bestandteile findet sich generell Quarz,
Feldspat und Kaolinite in grobkeramischen Produkten. Alle drei liegen in kristalliner Form

vor und sind daher fiir die Messung mit TL- und PSL-Methoden geeignet.

Aber auch aus anderem Grund eignen sich Baumaterialien fiir die Dosisbestimmung
besonders: bei der eingangs erwihnten Aufgabenstellung — zu kldren, ob Strahlenexpositi-
onen der Bevolkerung aufgetreten sind, und, wenn ja, mit welcher Dosis die Betroffenen
belastet wurden — sind Baumaterialien ,,Dosimeter”, die in unmittelbarer Ndhe der
Betroffenen zu finden sind. Da Ziegel zudem ein in Deutschland tiberaus héufiges
Baumaterial ist, kann auch in der Regel davon ausgegangen werden, dass in den erwéhnten

moglichen Anwendungsfillen Ziegel fiir dosimetrische Messungen zur Verfiigung stehen.

Eine gewisse Problematik stellt allerdings noch die erwédhnte breite Varietit an Minera-
len im Ziegel dar. Diese lasst vermuten, dass fiir jede einzelne Messung die Optimierung
der Messparameter erforderlich ist. Bei Betrachtung der Verteilung der Ziegeleien iiber
Deutschland fillt aber eine deutliche rdumliche Gliederung auf: Gegenden mit sehr hoher
Ziegeleidichte (das niederbayerische Tertidrhiigelland, der Kraichgau, die westfélische
Bucht, der Nordrand der nordlichen Mittelgebirge, die Borden und der nérdliche Teil
Sachsens) stehen Gegenden mit extrem geringer Ziegeleidichte (das fréinkische Stufenland,
das rheinische Schiefergebirge, die Alt- und Jungmorinenlandschaften des Voralpenlandes
und Norddeutschlands) gegeniiber. Weiterhin ist Ziegel ein relativ preisgiinstiges Material;
ein weiter Transport sowohl von Rohmaterial wie vom fertigen Produkt lohnt sich nicht.
Als Konsequenz ist die Dichte von Ziegeleien dort erhoht, wo das Rohmaterial bereits vor

Ort ist. Als Rohmaterial konnen Auenlehme verwendet werden, vorzugsweise entlang von
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Flusslaufen zu finden, oder, aufgrund der viel groBeren Hiufigkeit ihres Auftretens
erheblich ofter als Auenlehme, Losse. Diese sind Verwitterungsprodukte, die durch die
Gletscher der Eiszeit entstanden sind und, vom Wind verfrachtet, an ihre heutigen
Lagerstétten gebracht wurden. Speziell im Fall des niederbayerischen Tertidrhiigellandes
ist somit das Quellgebiet der Losse als Quellgebiet der alpinen Gletscher der Wiirmeiszeit
gut bekannt und relativ eng begrenzt. Man konnte daher annehmen, dass Zusammenset-
zung und dosimetrische Eigenschaften der Minerale iiber eine derartig begrenzte Region
relativ homogen sind, sodass die Entwicklung standardisierter Messverfahren moglich
wird. Zudem kann aufgrund des niederen Preisniveaus von Ziegeln und der damit
verbundenen Tatsache, dass Ziegel — sofern nicht notwendig — nicht weit transportiert
werden, angenommen werden, dass in Regionen hoher Ziegeleidichte vorzugsweise Ziegel
aus lokal gewonnenen Rohstoffen verbaut werden. Solche Regionen sollen im Weiteren als

»zlegeltechnisch geschlossen* bezeichnet werden.

Was das aus diesem Material gebrannte grobkeramische Produkt betriftt, so ist, zumal
fiir moderne Produkte, durch die stark vereinheitlichte Technik in der Ziegelherstellung
keine Aufspaltung der dosimetrische Eigenschaften der Ziegel nach den einzelnen

Ziegeleinen einer ,,ziegeltechnisch geschlossenen* Region zu erwarten.

1.5 Ziel der Arbeit

In dem generellen Bestreben, im Rahmen des Strahlenschutzes fiir die Allgemeinbevol-
kerung die Messmethoden der retrospektiven Dosimetrie zu verbessern, ergab sich fiir die
vorliegende Arbeit aus dem gegebenen Messproblem und dem Stand der Technik das Ziel,
ein standardisiertes Messverfahren zu erarbeiten, das nach Moglichkeit zu einer
verbesserten, d.h. niedrigen Nachweisgrenze fiihrt. Der Stand der Technik liel die
Anwendung der gepulsten Photonen-stimulierten Lumineszenz PPSL als die — im
Speziellen fiir die Standardisierung — geeignete Messmethode und grobkeramische

Produkte fiir die geeigneten Probenmaterialien erscheinen.
Aus diesem Ansatz ergeben sich verschiedene Teilziele:

1. Ein zentraler Aspekt der PSL und mithin ebenfalls der PPSL ist die Frage nach dem
,richtigen Stimulationslicht®. Dies bedeutet, dass eine Probe nur bei Stimulation mit

Photonen bestimmter, diskreter Energien Photonen emittiert, d.h. die gewlinschte
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dosisabhingige Information preisgibt. Diese Energien hidngen von den Mineralen
ab, die stimuliert werden sollen. In einem ersten Teilziel ist deshalb die geeignete

Stimulationsenergie festzustellen.

2. In einem weiteren Teilziel sind die physikalischen Eigenschaften der Messproben in
Erfahrung zu bringen. Thre Kenntnis gibt Auskunft iiber die geeigneten Messpara-

meter.

3. Nach Optimierung der Messparameter ist schlieBlich die Nachweisgrenze zu

bestimmen. Dadurch ergibt sich die Qualitét der erarbeiteten Messmethode.

4. In einem letzten Schritt ist die Lebensdauer des Messsignals zu ermitteln. Sie gibt
schlieBlich Auskunft iiber die Anwendbarkeit und Grenzen der erarbeiteten Mess-

methode.

Da die generelle Zusammensetzung grobkeramischer Produkte bekannt ist und bereits
eine Fiille von Arbeiten zu prinzipiellen Eigenschaften einzelner Minerale vorliegen, kann
die Frage nach dem ersten Teilziel aus der Literatur heraus angegangen werden. Die
Voraussetzungen hierfiir und auch die notwendigen theoretischen Grundlagen fiir die

Messungen und Experimente der vorliegenden Arbeit werden in Kap. 2 erléutert.

Das Kap. 3 widmet sich den grobkeramischen Baustoffen und gibt dem Leser den
notwendigen Aufschluss liber Zusammensetzung, Rohstoffarten und deren Herkunft.
Daraus ergibt sich das Bild heutiger Verwendung und Verbreitung — Voraussetzung fiir die

Moglichkeit, eine standardisierte Messmethode zu entwickeln.

Im Kap. 4 wird zunichst das Messprogramm dargelegt, so, wie es sich zwangsldufig aus
den physikalischen Gegebenheiten, beschrieben in Kap. 2, und den Voraussetzungen durch
die Wahl von grobkeramischen Produkten als Probenmaterial, beschrieben in Kap. 3,
ergibt. Im Weiteren werden die einzelnen Messproben, sowie technische Ausstattung,
Probenaufbereitung und die im Rahmen der Experimente notwendigen Bestrahlungen

beschrieben.

Inhalt von Kap. 5 sind die Experimente und ihre Ergebnisse. Dabei teilt sich das Kapitel
vier Teilkapitel: Die Kap. 5.1 und 5.2 widmen sich dem zweiten Teilziel, dem Eruieren
und Optimieren der Messparameter; in Kap. 5.3 wird der Nachweisgrenze nachgegangen
(drittes Teilziel); und in Kap. 5.4 wird die Lebensdauer des Messsignals tiberpriift (viertes
Teilziel).
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Im Kap. 6 schlieBlich wird ein genereller Uberblick zu Unsicherheit und Nachweisgren-

ze der erarbeiteten Messmethode gegeben.

Um dem Ziel, ein standardisiertes Messverfahren zu entwickeln, nachzukommen, sind
samtliche Messungen flir einen repridsentativen Satz Proben aus einem ziegeltechnisch
geschlossenen Gebiet durchzufiihren und die Ergebnisse der Messungen zu vergleichen.
Fir die vorliegende Arbeit wurde das Niederbayerische Tertidrhiigelland als das zu

untersuchende ziegeltechnisch geschlossene Gebiet ausgewihlt.

Durch Messung von Vergleichsziegeln aus anderen Regionen Deutschlands — Regionen
insbesondere, deren quartidrgeologische Vorbedingungen zu denen des Niederbayerischen
Tertidrhiigellandes verschieden sind — wird zudem der Frage nachgegangen, inwieweit die
Ergebnisse fiir moderne Ziegel generell zutreffen. Hierbei ist allerdings nur ein Indiz zu
erwarten, ob eine Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf moderne Ziegel allgemein
moglich ist oder nicht. Dies miisste dann in einer weiteren Untersuchung geklirt werden

und ist nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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2. Grundlagen der Methode der Photonen-stimulierten

Lumineszenz

2.1 Voraussetzung: Das Kristallgitter

Das Bindermodell

Von einem Kristall spricht man, wenn eine ,,dreidimensionale periodische Anordnung
von einzelnen Atomen oder Atomgruppen® gegeben ist [KoriTzki, 1989, S.12]. Da die
Bindungen, die einen derartigen Festkorper zusammenhalten, in aller Regel lonen- oder
kovalente Bindungen, bei Metallen metallische Bindungen oder in selteneren weiteren
Fillen auch Van-der-Waals-Bindungen sind [KOPITZKI, 1989, S.34ff], handelt es sich bei
den den Festkorper zusammenhaltenden Kriften in jedem Fall um elektromagnetische
Krifte. Das regelmdflige Muster, das einem Kristall zugrunde liegt, spiegelt sich somit -
mikroskopisch, im Inneren des Kristalls - im Verlauf der potentiellen Energie der
Kristallelektronen wieder. Bloch zeigte erstmals durch Anwendung der Schrodinger-
Gleichung auf ein gitterperiodisches Potential, dass in einem Kristall fiir die Elektronen
des Kristalls nur bestimmte Energieintervalle zugelassen sind [BLOCH, 1928]. Man spricht
bei den zugelassenen Energieintervallen, also bei den Energien, die ein Elektron im
Kristall besitzen kann, von Energiebidndern - von den iibrigen, ,,verbotenen* Energieinter-

vallen von Energie- oder Bandliicken.

Jedes Energieband hat eine bestimmte, vom Kristall und der Art der Atome, die ihn
aufbauen, abhidngige Aufnahmekapazitit an Elektronen. Die Elektronen eines Kristalls
fiillen die Bénder beginnend mit dem energiedrmsten Band auf. Das energiereichste Band,
das bei der Temperatur T = 0 K mit Elektronen vollbesetzt ist, heit Valenzband, das
ndchst hohere Leitungsband. Im Leitungsband sind die Elektronen aufgrund von noch
freien Energiezustinden frei iiber den Kristall beweglich. Im Valenzband sind sie lokal
gebunden. Wenn nun das Leitungsband vollig leer ist, handelt es sich um einen Isolator -

elektronischer Ladungstransport ist nicht moglich.

14



Fehlstellen, Farbzentren, Fallen

Bei einem absolut regelmafligen Gitter handelt es sich nun aber um ein reines Denkmo-
dell. Selbst mit erheblichem technischen Aufwand kiinstlich gezogene Einkristalle weisen
keine absolute RegelmiBigkeit auf. Um so weniger tritt sie in der Natur auf. Es sind
verschiedene Fehlordnungen denkbar: Ein Beispiel sind Fremdatome in einem Gitter. Ein
anderes Beispiel stellen sog. Farbzentren'® dar. Es handelt sich bei diesen um Elektronen,

die in einem lonenkristall allein ein negatives (in der Regel ein Halogen-) Ion ersetzen.

Allen Fehlordnungen ist gemeinsam, dass sie lokal das Gitter und somit auch die
Struktur der Energiebinder storen. Lokal entstehen damit Energieniveaus, die von der
Bandstruktur des gesamten Kristalls unabhidngig sind. Manche dieser Niveaus liegen

zwischen Leitungs- und Valenzband.

Anmerkung: Darstellung des Bindermodells

In der Festkorperphysik werden die Energiebédnder iiblicherweise als Energie E iiber
dem Wellenvektor & dargestellt. Dabei ist E die Energie eines Elektrons mit dem

Wellenvektor & . Dieser ist ausschlieBlich von der de-Broglie-Wellenldnge A des
betreffenden Elektrons abhingig; seine Richtung gibt die des Impulses des Elektrons
wieder (Abb. 1).

10 Der Name ,HFarbzentrum™ fiir eine Art von Kristallfehlern wurde im Rahmen mineralogischer
Untersuchungen eingefiihrt, infolge derer sich zeigte, dass diese fiir die Farben von Mineralen und
Edelsteinen verantwortlich sind.
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Abb. 1: Bandermodell: Darstellung als Funktion der erlaubten Energien {iber dem

Wellenvektor k (a: Gitterkonstante)

In der Lumineszenz-Literatur hat sich die Darstellung der Energiebénder als Energie E
iiber dem Ortsvektor 7 eingebiirgert. E sind dabei die erlaubten Energiezustinde an einem

bestimmten Punkt, der durch den Ortsvektor 7 charakterisiert ist.

2.2 Der Kristall als Dosimeter: Speicherung der Dosisinformation

Bei Exposition von Materie gegeniiber ionisierender Strahlung - d.i. o-Strahlung, -

Strahlung, y-Strahlung und Rontgen-Strahlung - sind folgende Wechselwirkungsprozesse
moglich [BROCKER, 1989, S.124ff]:

e (-Strahlung:
Im Fall von a-Strahlung werden die a-Teilchen vor allem iiber inelastische Zusam-
menstosse an Elektronen gebremst und iibertragen ihre Energie somit auf diese. Die

Elektronen absorbieren die Energie entweder durch eine Anhebung auf ein hoheres
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Energieniveau oder sie werden von dem Atomrumpf getrennt, wandern selbst durch
den Kristall, werden dann - vorzugsweise iiber inelastische Streuung an anderen
Atomelektronen - gebremst und iibertragen ihre Energie auf diese. Die Energie eines
einzelnen o-Teilchens iibertrdgt sich somit lawinenartig auf Sekundérteilchen. Seine
Gesamtenergie wird aber letztlich iiber eine Vielzahl von Prozessen in dem Kristall
deponiert. Ein Teil dieser Energie fiihrt dabei zur Anhebung von Elektronen vom

Valenz - in das Leitungsband.

B-Strahlung:

Beim B-Zerfall konnen zwei Arten von Teilchen frei werden: B -Teichen, die ihrem
Wesen nach identisch mit Elektronen sind, und B*-Teichen, die ihrem Wesen nach
identisch mit Positronen, den Antiteilchen der Elektronen, sind.

Freie Positronen in Materie reagieren meist rasch mit Elektronen der Materie, wobei
sich beide Teilchen gegenseitig vernichten und die dabei freiwerdende Energie von
1022keV, die sog. Vernichtungsenergie, als elektromagnetische Welle, vergleichbar
dem y-Quant, im Kristall bleibt.

Elektronen hingegen werden wie a-Teilchen im Kristall gebremst, vorzugsweise
iiber inelastische Streuung an Atomelektronen, und iibertragen dabei ihre Energie auf
den Kristall. Wie auch bei der a-Strahlung fiihrt ein Teil der so in den Kristall einge-

brachten Energie zur Anhebung von Elektronen vom Valenz - in das Leitungsband.

y-Strahlung:

Da y-Strahlung - im Gegensatz zu o-Strahlung und B-Strahlung - nicht im gleichen
Mal Teilchencharakter aufweist, sondern sich auch durch Charakteristika elektro-
magnetischer Strahlung auszeichnet, sind die Primareffekte bei Wechselwirkung mit

Materie andere; bei ihnen sind zu nennen:

elastische Streuung

inelastische Streuung

der Compton-Effekt

der Photoeffekt

und

der Paarbildungseffekt.
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All diesen Effekten ist gemeinsam, dass sie entweder zur Anhebung von Elektronen
in hohere Energieniveaus fiihren konnen, oder dass aufgrund ihres Eintretens frei im
Kristall bewegliche Elektronen entstehen, die als Sekundirteilchen wie im Fall der
o- und B-Strahlung im Kristall gebremst werden, so dort ihre Energie deponieren

und somit zu einem Teil zur Anhebung von Elektronen vom Valenz- ins Leitungs-

band fiihren.

Die Wechselwirkung jeder der genannten Strahlungsarten mit Materie bewirkt, dass
dieser Energie libertragen, bzw. von dieser absorbiert wird. In einem Kristall kann es die
absorbierte Energiemenge den Elektronen des Kristalls ermdglichen, die Energieliicke
zwischen Valenz- und Leitungsband zu tiberspringen. Im Leitungsband sind sie nun frei
iiber den gesamten Kristall beweglich; sie sind delokalisiert. In dem Streben des
Gesamtsystems nach dem energiedrmsten Zustand fallen sie aber in Kiirze auf energieir-
mere Zustdnde zuriick. Bei diesen Reaktionen kann es sich entweder um Rekombinationen
mit freien Plitzen im Valenzband handeln oder um ,,Einfang“-Reaktionen auf Zwischen-
bandniveaus, fiir die sich daher der Begriff ,,Falle” eingebiirgert hat. In beiden Fillen sind
die Elektronen nun wieder lokalisiert, d.h. auf konkreten Pldtzen im Kristall, von denen sie

sich nur unter Aufnahme von Energie wegbewegen konnen.

Nach Exposition des Kristalls gegeniiber Strahlung stellt somit die Zahl der in Fallen
eingefangenen Elektronen eine Information iliber die Energie dar, die vom Kristall
absorbiert wurde. Bei dieser vom Kristall absorbierten Energie handelt es sich um die

Dosis, die zu ermitteln das Ziel dosimetrischer Messungen ist.

Wie in Kap. 2.1 erldutert wurde, ist die Voraussetzung fiir Fallen das Vorhandensein
von Kiristallfehlern. Dabei treten, fiir jeden Kristall typisch, bestimmte Kristallfehler
bevorzugt auf (z.B. das Vorhandensein bestimmter Fremdatome an bestimmten
Gitterplédtzen). Es entstehen somit in jedem Kristall ,,Fallentypen®, die auf einem in diesem
Kristall hdufig auftretenden Kristallfehler basieren, und die sich durch einen charakteristi-
schen energetischen Abstand zum Leitungsband auszeichnen. Wére die Verweildauer der
Elektronen in den Fallen unendlich, so wére der Besetzungsgrad jeder einzelner dieser
Fallentypen sowie der der Summe aller zusammen ein Mal} fiir die vom Kristall
absorbierten Energie, d.h. fiir die Dosis. Da der Kristall aber sowohl wéhrend der
Exposition als auch im Weiteren einer Temperatur > 0 K ausgesetzt ist, ist dem in einer

Falle gefangenen Elektron stets die Moglichkeit thermischer Energicaufnahme gegeben.
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Dies bedeutet, dass die Verweildauer'' des Elektrons in der Falle endlich ist. Sie hingt im
Wesentlichen vom energetischen Abstand der Falle zum Leitungsband ab und ist um so
kiirzer, je kiirzer dieser energetische Abstand ist. Dies bedeutet, dass nur die Besetzungs-
zahlen von Fallen, in denen die Verweildauer der Elektronen hinreichend grof3 ist (d.h. viel
groBer als die Zeitdauer, die seit dem zu untersuchenden Ereignis verstrichen ist), als Mal}
fiir die Dosis zur Verfiigung stehen. Die Besetzungszahlen dieser Fallentypen stellen somit

die dosisabhédngige Grofie dar; sie gilt es zu ermitteln.

2.3 Messung des dosisabhangigen Signals

Zum Messen des dosisabhdngigen Signals wurden im Laufe der Zeit verschiedene
Methoden entwickelt. Die Anwendbarkeit der Methoden héingt von verschiedenen
Parametern wie Probenmaterial und Dosisbereich ab (vgl. Anhang Al). Fiir Grobkeramik,
die in dieser Arbeit im Besonderen als Probenmaterial betrachtet werden soll, stehen als
Verfahren die Thermoluminsezenz TL und die Photonen-stimulierte Lumineszenz PSL zur
Verfiigung. In beiden Fillen werden die in den Fallen befindlichen Elektronen dadurch
,sichtbar® gemacht, dass man sie iiber — je nach Art der Methode verschiedenen
physikalischen Mechanismen — von den Fallen in das Leitungsband hebt, von wo ein Teil
von ihnen unter Aussendung eines Photons mit einem energieérmeren Zustand rekombi-
niert. Meist ist das nicht ein Zustand, der sich unmittelbar im Valenzband befindet, sondern
ebenfalls auf einem Zwischenbandniveau, einem sog. ,,Rekombinationszentrum®. Die Zahl
der bei diesem Vorgang emittierten Photonen ist proportional der Zahl der Elektronen, die

sich zuvor auf Fallen befunden hatten, und somit ein Maf3 fiir die zu bestimmende Dosis.

"In der Lumineszenz-Literatur hat sich der Begriff ,Lebensdauer der Falle* eingebiirgert, obwohl er
physikalisch nicht ganz korrekt ist: a) kann die Falle erheblich langlebiger sein als die Verweildauer eines
Elektrons in ihr. b) ist in aller Regel der Begriff Lebensdauer mit dem Begriff Halbwertszeit verkniipft,
was eine exponentielle Abnahme der Zahl der Elektronen in einem Fallentyp voraussetzt; dies ist jedoch
nur gegeben, wenn sich die Befreiung aus der Falle rein thermisch vollzieht; es sind aber noch weitere,
thermisch lediglich unterstiitzte Mechanismen moglich, aufgrund derer die Abnahme der Zahl der
Elektronen in einem Fallentyp nicht durch einen exponentiellen Zusammenhang zu beschreiben ist (siche
Kap. 2.3.2).
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2.3.1 Die Methode der Thermolumineszenz (TL)

Wie oben bereits beschrieben, wird die Verweildauer der Elektronen in den Fallen
durch Aufnahme thermischer Energie bestimmt. Je hoher die zur Verfiigung stehende
thermische Energie ist - je hoher also die Kristalltemperatur liegt -, desto hoher ist fiir ein
in einer Falle befindliches Elektron die Wahrscheinlichkeit, ins Leitungsband angehoben
zu werden. Genau dieser Effekt wird bei Verwendung der Thermolumineszenz-Methode

ausgenutzt:
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o o o

o o o
I I I
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300 -
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Zahl der registrierten Photonen

100 +

600

Temperatur / °C

Abb. 2: Beispiel einer Glowkurve

Man heizt den zu untersuchenden Kristall mit in aller Regel konstanter, in jedem Fall
aber definierter Heizrate bis zu einer bestimmten Maximaltemperatur Ty,.x. Bei Erreichen
bestimmter Temperaturmarken Ty, T»,... liegt im Kristall ausreichend thermische Energie
vor, um die Mehrzahl der Elektronen aus einem bestimmten Fallentyp in das Leitungsband
zu heben, von wo aus sie innerhalb erheblich kiirzerer Zeit als bis zum Erreichen der
nichsten Temperaturmarke rekombinieren. Wenn die Zahl der dadurch erzeugten Photonen
instantan wahrend des Heizvorgangs registriert wird, ergibt sich eine fiir Probenmaterial,
Dosis, Zeitdauer seit Exposition und verschiedener weiterer Parameter abhingige Kurve

der registrierten Photonen tiber der jeweiligen Kristalltemperatur. Diese Kurve ist die
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Grundlage weiterer Auswertung und heisst - auch in der deutschsprachigen Literatur -
,»Glowkurve® (Abb. 2). Die Maxima der Glowkurve entsprechen bestimmten Fallentypen

im Kristall.

Zusitzlich zur Anregung von Elektronen aus den Fallen direkt ins Leitungsband sind

noch weitere Rekombinationspfade moglich:

Leitungsband

- N |4
3
< \
\ ‘( / > )
_._ \ 7
A /
KX
Falle T Rekombinationszentrum R
_O_

Valenzband

Abb. 3: Rekombinationswege von in Fallen gefangenen Elektronen

Der Rekombinationsweg (1) ist immer moglich; er setzt die - nur quantenmechanisch zu
erkldrende - Erscheinung des Tunnelns voraus und ist u.a. verantwortlich fiir den
natiirlichen Informationsverlust, das ,,Fading®. Die Wege (2), (3) und (4) werden durch die
thermische Anregung induziert. Beim Weg (2) wird das Elektron auf ein hoheres Niveau
versetzt, auf dem es einen geringeren Potentialwall zum néchsten Rekombinationszentrum
vorfindet, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des Tunneleffekts erhoht wird.

Bei Weg (3) und (4) wird das Elektron in ein Energieniveau angehoben, in dem es sich frei
21



bewegen kann. Bei all diesen Rekombinationsmdglichkeiten setzen Weg (1), (2) und (3)

die ortliche Ndhe von Falle und Rekombinationszentrum voraus.

Rekombinationen iiber die Wege (2), (3) und (4) fithren zur Aussendung eines Photons,
das der Messung dient. Seine Energie AE ist bestimmt durch die Energiedifferenz des
Leitungsbandes zu der Energie des Rekombinationszentrums. Sie liegt fiir natiirliche
Minerale wie beispielsweise Feldspat, der im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit von
vorrangiger Bedeutung sein wird, typischerweise bei 2eV bis 3eV, also im Bereich des

sichtbaren Lichtes.

Die Wiarmeenergie, die ein Kristall bei gegebener Temperatur besitzt oder die man dem
Kristall durch Aufheizen zufiigt, manifestiert sich in Gitterschwingungen, deren Energie
gequantelt vorliegt [KITTEL, 1991]. Diese Gitterschwingungen diskreter Energie heilen
Phononen [LENK, 1989]. Phononen kénnen in der quantentheoretischen Betrachtungsweise
auch als Quasiteilchen verstanden werden. In der damit verbundenen Quantenstatistik
miissen sie aufgrund ihrer Ununterscheidbarkeit als Bosonen verstanden werden und
unterliegen somit der Bose-Einstein-Statistik. Die Verteilung der Energien der Phononen

ergibt sich somit entsprechend der Planckschen Strahlungsformel [KALVIUS ef al., 1985]:

Die Verteilung der Phononen bei Raumtemperatur, bzw. bei 500°C iiber die verschiede-
nen Energien ist in Abb. 4 dargestellt. Es zeigt sich, dass in beiden Fillen die Mehrzahl der
Phononen Energien weit unter 1eV besitzen und damit nicht fiir eine Anregung von
Elektronen aus Fallen in das Leitungsband zur Verfiigung stehen. Gleichwohl existiert aber
in beiden Fillen ein hochenergetischer Anteil mit Energien iiber 1eV, der eine Anregung
moglich macht. Bei Raumtemperatur betrdgt der Anteil der Phononen mit Energien grofBer
2eV ca. 3,6 - 107", Dies bedeutet, dass eine Anregung aus Fallen mit einem energetischen
Abstand von 2eV und mehr zum Leitungsband nicht sehr wahrscheinlich ist. Elektronen
ruhen innerhalb der fiir dosimetrische Zwecke notwendigen Zeitrdume stabil in diesen
Fallen. Bei einer Temperatur von 500°C hingegen liegt der Anteil der Phononen mit
Energien groBer 2eV bei ca. 4,4 - 107 Dieser Anteil bereits ist bei weitem ausreichend,
samtliche Elektronen aus Fallen mit einem energetischen Abstand von etwa 2eV zum
Leitungsband anzuregen. Auch bei Raumtemperatur ist eine Anregung von Elektronen aus
Fallen mit einem energetischen Abstand von etwa 2eV zum Leitungsband moglich. Eine

Minderung des dosisabhingigen Signals ist aber dabei nur in Zeitriumen von etlichen 10*
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Jahren zu erwarten und daher fiir dosimetrische Zwecke nicht von Belang.

Raumtemperatur
—500°C

Phononen je Energieintervall / rel. Einheiten

E/eV

Abb. 4: Anzahl der in einem Kristall vorhandenen Phononen je Energieintervall nach dem

Planckschen Strahlungsgesetz

Abb. 5 stellt die Vorginge wihrend Bestrahlung und Messung vereinfacht dar:

Leitungsband

—e
e . Ve
Photon
~4eV AVAVAVAVAVAV >,
—56— —O— —éé—
o—
Valenzband
Strahlenexposition Zustand zwischen Exposition und TL-Messung
Messung
Rekombinationszentrum
T: Falle (trap)

Abb. 5: Darstellung der Vorgédnge im Bandermodell nach [HUBNER, 1996]
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Einschub: Theoretische Uberlegungen zu Thermolumineszenz

Die theoretische Beschreibung der Glowkurve eines realen Kristalls ist aufgrund des
Auftretens verschiedener Prozesse, die parallel und z.T. konkurrierend ablaufen, nur in
wenigen Féllen moglich. Dennoch kann zumindest fiir einzelne Maxima der Glowkurve
eine theoretische Vorhersage getroffen werden. Eine detaillierte Herleitung hierzu findet
sich bei [MCKEEVER, 1985], [MCKEEVER, 1997] und [CHEN & MCKEEVER, 1997]. Dazu
geht man von dem energetischen Ungleichgewicht aus, das durch die Erhitzung des
Kristalls wédhrend des Messvorgangs ausgelost wird. Das Gleichgewicht, dem das
Gesamtsystem zustrebt, wird durch Anregung sidmtlicher Elektronen aus dem zu
untersuchenden Fallentyp und deren Rekombination erreicht. Zur Berechnung des
Ubergangs des Gesamtsystems ins Gleichgewicht werden folgende Niherungsannahmen

getroffen:
e Keine strahlenden Ubergiinge vom Leitungsband in Fallen,
e Keine direkten Ubergiinge ins Valenzband,

e Die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion eines Elektrons aus dem Leitungsband mit
einer Falle oder einem Rekombinationszentrum hingt lediglich von Art und Dichte
der Fallen, bzw. der Rekombinationszentren ab. Dies gilt auch fiir eben ins Lei-
tungsband angeregte Elektronen — die Rekombination mit der Falle, aus der ein
einzelnes Elektron ins Leitungsband gehoben wurde, ist gleich wahrscheinlich wie

die mit einer anderen derselben Art.

Wenn n die Anzahl der in Fallen gefangenen Elektronen und m die Anzahl der in

Rekombinationszentren gefangenen Lochzustinde ist, lassen sich die Uberginge ins

Gleichgewicht durch die zeitlichen Verldufe der Funktionen % und (11_,7; beschreiben; bei

Erreichen des Gleichgewichts nehmen sie den Wert Null an. Die Verdnderung der Anzahl
der in Fallen gefangenen Elektronen #n ist durch den Zuwachs von n durch (Wieder-
)Einfang von Elektronen aus dem Leitungsband, sowie den Verlust von Elektronen durch
Anregung ins Leitungsband begriindet (Gl. [2]). Die Verdnderung der Anzahl der
Elektronen im Leitungsband ny ist durch den Zuwachs durch Anregung von Elektronen aus

Fallen und den Verlust durch Wiedereinfang von Elektronen in Fallen sowie den Verlust
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durch Einfang von Elektronen an Rekombinationszentren zu erkldren (GIl. [3]). Der

Hintergrund fiir eine Verdanderung von m liegt allein in dem Einfang von Elektronen an

Rekombinationszentren (Gl. [4]). Die Gleichungen, die den Ubergang ins Gleichgewicht

fiir nur eine Falle und ein Rekombinationszentrum beschreiben sind somit;:

und

wobei:
ny.

ny.

ETZ

dl’l Er
—=n(N—n)4.—nsexpi———, 2
P ni( n) ns Xp{ kT} [2]
dr? = nsexp{— ICE—;}—nL(N—n)An—anAmn [3]
L (4]
dt

Anzahl der negativen Ladungen (Elektronen) im Leitungsband
Anzahl der positiven Ladungen (sog. Lochzustdnde) im Valenzband
Anzahl der in Fallen gefangenen Elektronen

Anzahl der in Rekombinationszentren gefangenen Lochzustinde
Gesamtanzahl der Fallen

Fallentiefe (energetischer Abstand des Fallenniveaus zum Leitungs-

band)

,Klopffrequenz* - Wahrscheinlichkeit, mit der ein in einem Fallenzu-

stand befindliches Elektron ins Leitungsband gehoben wird

Wahrscheinlichkeit, mit der ein im Leitungsband befindliches Elekt-

ron in eine Fall zurickfallt

Wahrscheinlichkeit, mit der ein im Leitungsband befindliches Elekt-
ron an einem Rekombinationszentrum mit einem Lochzustand reagiert

und dabei ein Photon aussendet

Aus GI. [2] und [3] ist auf Anhieb zu sehen, dass
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dn. dm dn
=222 [5]
dt de dr

Das TL-Signal I1y ist proportional der Zahl der emittierten Photonen; daher gilt:

dm
ITL oC —— 6
& [6]

Zur weiteren Berechnung wird die Annahme getroffen, dass in Zeitrdumen, die
gegenliber der Gesamtzeitspanne, die zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes
notwendig ist, sehr kurz sind, die Anderung der Zahl der Elektronen im Leitungsband sehr
klein gegeniiber der Anderung der Zahl der Elektronen in den Fallen, bzw. der Anderung

der Zahl der Lochzustdnde an den Rekombinationszentren ist:

dl’ll_
dr

dm
dt

dn
dr

<<

[7]

b

Der Zustand, der durch diese Annahme beschrieben wird, heil3t ,,Quasigleichgewicht*;
die Annahme ist gerechtfertigt, da die Zahl der Elektronen in den Fallen wie auch die Zahl
der Lochzustinde an den Rekombinationszentren der strengen Tendenz unterliegt,
abzunehmen, wihrend die ebenfalls abnehmende Tendenz der Zahl der Elektronen im
Leitungsband durch die konkurrierenden Prozesse der Anregung von Elektronen aus den
Fallen und der Rekombination in die Rekombinationszentren stark abgebremst wird. Unter

der Annahme des Quasigleichgewichts lédsst sich GI. [6] umschreiben zu

nsexpi— Ex/ kT JmAum
[(N —n) 4.+ mA..)

. B\, (N-m4
= nseXp{ kr}[l (N—n)An+mAJ 9]

ITL oC

[8]

Diese Gleichung wird als ,,General One-Trap“-Gleichung (GOT) bezeichnet [LEVY,
1985]. Da N, n und m von der Zeit t abhéngen, ldsst sich aus der GOT-Gleichung immer
noch nicht die Glowkurve errechnen. Um dies zu erreichen, nimmt man entweder an, dass
man ndherungsweise den Wiedereinfang von Elektronen in Fallen vernachldssigen kann
[RANDALL & WILKINS, 1945a,b], oder dass gerade dieser Prozess den Ubergang ins
Gleichgewicht dominiert [GARLICK & GIBSON, 1948]. Dies fithrt zu den kinetischen

Gleichungen 1. bzw. 2. Ordnung.
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Elektronen-Kinetik 1. Ordnung:

Wenn man nun einen vernachldssigbaren Wiedereinfang annimmt, d.h. unter der

Annahme m An,>>(N-n) A,, vereinfacht sich die GOT-Gleichung zu

I o nos exp{— %} exp{— [%) J.exp{— %}d@} , [10]

wobei
no: der Wert von n zum Zeitpunkt /=0,
Jox die Heizrate,
To: die Ausgangstemperatur und
O: der Laufparameter der Temperatur ist.

Zwar ist das Integral in der Gleichung nicht analytisch, dennoch aber sehr einfach

numerisch zu losen.

Elektronen-Kinetik 2. Ordnung:

Im Fall der Annahme, dass der Wiedereinfang von Elektronen aus dem Leitungsband in
die Fallen den Gesamtprozess dominiert, dass also m A, <<(N-n) A,, vereinfacht sich die

GOT-Gleichung zu

T -2
ITLocnoziexp{—E}H o3 jexp{—E © [11]
N kT BN )3 T

Der Begriff 1. bzw. 2. Ordnung bezieht sich auf den reziproken Wert der Potenz, mit

der die eckige Klammer in die Rechnung miteingeht.

Es hat sich in vielen Féllen gezeigt, dass sich trotz der Annahmen und Néherungen der
Verlauf eines Maximums durch das eine oder andere der beiden oben dargestellten
Modelle gut beschreiben ldsst. Dies gilt aber nur, wenn dieses Maximum in der Glowkurve

eindeutig auszumachen ist und sich nicht mit einem anderen tiberdeckt.
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2.3.2 Die Methode der Photonen-stimulierten Lumineszenz (PSL)

Im Gegensatz zur Methode der Thermolumineszenz wird im Fall der Photonen-
stimulierten Lumineszenz der Kristall nicht mit Warme, sondern mit Photonen definierter
Energie stimuliert. Die physikalischen Abldufe bei der Messung sind denen analog bei der
Thermolumineszenz, nur dass die Anhebung von Elektronen aus den Fallen hier durch
Beleuchtung des Probenmaterials mit Licht hervorgerufen wird. Dabei werden Photonen
der Energie von einigen eV im Kristall absorbiert. Damit ist Licht des sichtbaren, bzw. des
nahen Infrarotbereiches verbunden. Die mittlere Eindringtiefe der Photonen in den Kristall
hingt zwar vom jeweiligen Einzelfall ab, sie liegt aber typischerweise im Bereich einiger

10pum [AITKEN, 1998].

T Wellenlédnge / nm

Frequenz / Hz
1 O+l4

1 Energie / eV

-

Bereich des sichtbaren Lichtes

Abb. 6: Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichtes

Falls der energetische Abstand einer Falle zum Leitungsband kleiner als die Energie der
stimulierenden Photonen ist, kann ein Elektron aus einer Falle durch Absorption der
Energie eines Photons in das Leitungsband angeregt werden und somit zur Emission eines
Photons fiihren, das seinerseits Auskunft liber die Dosis gibt. Werden nun die emittierten
Photonen analog zur Verfahrensweise bei Thermolumineszenz instantan wéhrend des
Stimulationsprozesses registriert, wobei die stimulierten von den emittierten Photonen
scharf zu trennen sind, und die Zahl der emittierenden Photonen in Abhédngigkeit der Dauer
der Stimulation aufgetragen, so ergibt sich die einer Exponentialfunktion &hnliche

Ausleuchtkurve (Abb. 7).
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Abb. 7: Beispiel einer Ausleuchtkurve

Die Reaktion eines Elektrons in ein energetisch tieferes Niveau fiihrt zwar in jedem Fall
zum Freiwerden der Energiedifferenz, jedoch nicht unbedingt in Form eines Photons. Die
freigewordene Energie kann dem Kristall auch wieder in Form von Wéarme (Erzeugung

eines Phonons) zu gefiihrt werden.

Auch fiihrt die Stimulation mit Photonen definierter Energie nicht zwangsldufig zur
Anregung von Elektronen ins Leitungsband, selbst wenn der energetische Abstand der
Fallen, die diese Elektronen beherbergen, zum Leitungsband geringer sein sollte als die
Photonenenergie. Dies ldsst sich am besten mit dem Frank-Condon-Prinzip erkldren,
wonach es auch bei energetisch positiver Bilanz bevorzugte, sog. ,.erlaubte* Uberginge

und unwahrscheinlichere, sog. ,,verbotene* Uberginge gibt [LENK, 1989].

Aus diesen Griinden sowie der Moglichkeit des Wiedereinfangs von Elektronen in
Fallen ergeben sich Ausleuchtkurven, deren Verlauf nicht mehr durch blo3es Exponential-
verhalten beschrieben werden kann. Im Gegensatz zu den Glowkurven der Thermolumi-
neszenz sind die Beitrdge der verschiedenen Prozesse zur Ausleuchtkurve aus den

gemessenen Kurven in vielen Féllen nicht herauslesbar.
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Einschub: Theoretische Uberlegungen zu Photonen-stimulierter Lumineszenz

Wie schon im Fall der Thermolumineszenz besteht auch hier das einfachste Modell aus
einem Fallentyp, aus dem heraus die Elektronen durch die Stimulation mit Photonen ins
Leitungsband angeregt werden, und einem Rekombinationszentrum, in das sie vom
Leitungsband unter Aussendung eines Photons iibergehen. Die Berechnung der
Ausleuchtkurve in diesem einfachsten Fall ist aber ungleich einfacher, trotz der auch hier

gegebenen Moglichkeit des Wiedereinfangs in der Falle. So gilt zu jedem Zeitpunkt

Wobei auch hier gilt:
nL: Anzahl der negativen Ladungen (Elektronen) im Leitungsband,
n: Anzahl der in Fallen gefangenen Elektronen und
m: Anzahl der in Rekombinationszentren gefangenen Lochzusténde ist.

Mit der Annahme des Quasigleichgewichts (vgl. Einschub: Theoretische Uberlegungen
zu Thermolumineszenz), dni/d¢ <<dn/dt, dm/dt, und unter Vernachlidssigung der

Moglichkeit des Wiedereinfangs, ergibt sich

dm dn
hsoc—r——=n . 13
dt dt / [13]

wobei fdie Rate darstellt, mit der Elektronen aus den Fallen ins Leitungsband angeregt

werden. Es ergibt sich somit

I no f exp(~tf ) = Loexp(~1f ). [14]
mit:
no: Anzahl der bei Beginn der Stimulation in Fallen gefangenen Elektro-
nen und
Io: Signalhohe bei Beginn der Stimulation ist.

Nach diesem Modell wiirde die Ausleuchtkurve ein exponentiell zerfallendes Signal

darstellen; dies ist in der Realitét aber nur selten nachzuweisen. Wird aber die Mdglichkeit
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des Wiedereinfangs von Elektronen aus dem Leitungsband in die auszulesende Falle

zugelassen, ergibt sich laut [MCKEEVER, 1997]:

-2
Les. oc 1o I—M 5 [15]
NA
wobei:
A: die Wahrscheinlichkeit der Rekombination eines Elektrons vom Lei-
tungsband mit einem an einem Rekombinationszentrum lokalisierten
Lochzustand,
Am: die Wahrscheinlichkeit des Wiedereinfangs eines Elektrons in einer
Falle und
N: die Gesamtanzahl der Fallen ist.

Beide Signalverlaufe (GIl. [14] und [15]) sind monoton fallend. Aufgrund ihrer groen
Ahnlichkeit und dem generellen Fehlen markanter Strukturen wie z.B. Maxima in den
Kurven ist in aller Regel bei einer gemessenen Kurve einer realen Probe nicht zu erkennen,

welchem Signalverlauf sie folgt.

Abgesehen von den beiden diskutierten Fillen sind noch eine Vielzahl weiterer Modelle
denkbar, wenn man weitere Fallentypen und Typen von Rekombinationszentren zuldsst.
Im Allgemeinen sind sich dennoch bis auf wenige Ausnahmen alle im Signalverlauf so
dhnlich, dass das oben diskutierte Problem, aus einer real gemessenen Ausleuchtkurve
nicht auf die physikalischen Gegebenheiten schlieen zu kdnnen erhalten bleibt. Mochte
man also Aufschluss iiber diese, kdnnen Thermolumineszenz-Messungen am gleichen

Probenmaterial eine sinnvolle Ergédnzung darstellen.

2.3.3 Sonderfall: Die Methode der infrarot stimulierten Lumineszenz (IRSL) an

Feldspaten

Eine besondere Variante der Photonen-stimulierten Lumineszenz ist die infrarot

stimulierte Lumineszenz (IRSL). Sie wurde 1988 entdeckt und tritt fast ausschlielich an
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Feldspiten auf [HUTT et al., 1988]. Dabei wird mit infrarotem Licht (E = 1,4eV) stimuliert.
Feldspéte - und nur diese - zeigen darauf hin ein sehr starkes Signal, das bei Untersuchung
mit Thermolumineszenz mit einem Maximum in der Glowkurve bei ca. 300°C korreliert zu
sein scheint. Diesem Maximum ist aber bei sorgfiltiger Auswertung der Glowkurve eine
Falle mit einem energetischen Abstand zum Leitungsband von 2eV zuzuordnen. In Quarz -
obwohl Quarz tliber einen Fallentyp verfiigt, der sich durch einen energetischen Abstand
von 0,8V zum Leitungsband auszeichnet - tritt infrarot stimulierte Lumineszenz
tiberhaupt nicht auf, sodass sich IRSL in Kiirze als ein Verfahren etabliert hat, die Reinheit

von Quarz auf evtl. vorhandene Feldspat-Verunreinigungen zu priifen.

Die hohe Lichtausbeute, die sich mit IRSL erzielen l4sst, macht diese Methode einer-
seits attraktiv fiir Messungen von sehr niederen Dosen. Andererseits haben TL-Messungen
an Feldspéten seit den frithen 70er Jahren immer wieder das Phinomen des sog. anomalen
Fadings gezeigt [WINTLE, 1973]. Dabei handelt es sich um einen starken Signalverlust
innerhalb von sehr kurzer Zeit, der sich durch thermische Anregung von Elektronen ins
Leitungsband nicht erklédren ldsst. Es wurden in der Zeit bisher eine Reihe von Erklarungen
fiir dieses Phdnomen gefunden, keine war aber eindeutig zu belegen (Zusammenschau
dieser Erkldrungsansitze: [AITKEN, 1998]). Was auch immer Hintergrund dieses
Phianomens ist, es macht in den entsprechenden Einzelfillen eine Auswertung sehr schwer,
wenn nicht unmoglich. Aus diesem Grund und der Tatsache, dass die meisten Anwender
von Lumineszenz-Methoden geologische Datierungen vornehmen und daher mit sehr
hohen Dosen zu arbeiten haben und nicht mit dem Problem sehr kleiner Dosen kdmpfen
miissen, liegt derzeit noch keine gro3e Anzahl von Arbeiten vor, die die infrarot stimulierte

Lumineszenz zur quantitativen Auswertung von Dosen verwendet hat.

Einschub: Theoretische Uberlegungen zu infrarot stimulierter Lumineszenz

Bei der Untersuchung des Stimulationsspektrum von Feldspdten wurden Stimulations-
maxima bei Photonenenergien von 1,29¢V, 1,33eV, 1,43eV und 2,25¢V entdeckt [HUTT et
al., 1988]. Im Wellenbild des Lichtes liegen die ersten drei davon im infraroten Bereich.
Als man begann, die Ursachen dieser Stimulation zu untersuchen - was man wie oben

erliutert durch Vergleich mit Thermolumineszenz-Messungen machte (vgl. Einschub:
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Theoretische Uberlegungen zur Photonen-stimulierten Lumineszenz) -, fand man wider
Erwarten, dass die infrarot stimulierte Lumineszenz mit Fallen verkniipft ist, deren
energetischer Abstand zum Leitungsband mit ca. 2eV verkniipft wird und somit deutlich
groBer ist als die Photonenenergie der stimulierenden Photonen. Es wurde darauf hin ein
Modell entwickelt, das heute gelegentlich nach den Autoren Hiitt, Jaeck und Tschonka das
HIJT-Modell genannt wird (Abb. 8). Dieses geht davon aus, dass im Feldspat die Fallen mit
energetischem Abstand zum Leitungsband von ca. 2eV verschiedene Angeregungszustin-
de mit Anregungsenergien von 1,3--1,4eV besitzen. Die Stimulation mit infrarotem Licht
hebt die Elektronen dorthin an und von dort - ca. 0,8eV unterhalb des Leitungsbandes - ist
eine thermische Anregung ins Leitungsband auch bei Raumtemperatur moglich. Man

spricht von ,,thermischer Unterstlitzung*.

Warmeenergie
ca. 0,8
Stimulation)s- ®
licht 1,43eV [ca. 2,5eV Photon
VAR AVAVAVAVAVAVD S
, T Falle —o—eY
+,R*  Rekom- éé
binations- R

zentrum

IRSL-Messung

Abb. 8: Das Hiitt-Jaek-Tschonka-Modell fiir die infrarot stimulierte Lumineszenz des

Feldspats

Das HJT-Modell konnte zwar zunidchst durch experimentelle Arbeiten unterstiitzt
werden [HUTT et al., 1988], jedoch fanden sich auch bald Ergebnisse, die nicht in dieses
Bild passten [BAILIFF & POOLTON, 1991]. Bei Bestimmung der thermischen Aktivierungs-
energie wurde ein Wert von 0,1eV gefunden - ein gegeniiber dem im HJT-Modell
geforderten Wert von 0,8eV viel zu kleiner Wert. Aus diesen und anderen Ergebnissen
[BOTTER-JENSEN et al., 1994] wurden Korrekturen zum HJT-Modell entwickelt, die
zusitzlich zur Anregung ins Leitungsband die Moglichkeit eines lokalen Ubergangs

vorsehen [POOLTON et al., 1995]. Dabei rekombiniert das Elektron direkt von dem oben
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beschriebenen Anregungszustand mit einem Lochzustand an einem lokalen Rekombinati-
onszentrum. Das Elektron wiirde dabei das Leitungsband nie erreichen und entsprechend
nie wirklich delokalisiert sein. Die Autoren sprachen daher nicht von ,Fallen® und
»Rekombinationszentren®, sondern in Anlehnung an die Halbleiterphysik von ,,Donatoren‘

und ,,Akzeptoren®.

Aufgrund der noch immer bestehenden Unklarheit {iber die tatsdchlich ablaufenden
physikalischen Mechanismen - moglicherweise laufen mehrere parallel ab -, konnte bisher
auch keine Theorie entwickelt werden, die sich bei infrarot stimulierter Lumineszenz
ergebende Ausleuchtkurve zu berechnen. Sollte sich das Bild des lokalen Ubergangs
bestétigen, hdangt der Verlauf sicher u.a. vom Abstand der Donatoren und Akzeptoren ab.
Dabei nimmt allerdings mit zunehmender Ausleuchtdauer die Konzentration von
Donatoren und Akzeptoren ab, d.h. der Abstand zu. Fiir hohe Konzentrationen errechnet
sich ein zeitlicher Verlauf der Ausleuchtkurve oc % und fiir niedere Konzentrationen oc 1

[MCKEEVER, 1997].

2.3.4 Die Methode der gepulsten Photonen-stimulierten Lumineszenz (PPSL)

2.3.4.1.  Beschreibung der Methode und Erlduterung ihrer Vorziige

In den Kapiteln 2.3.1 und 2.3.2 wurden physikalische Effekte — Thermolumineszenz
und Photonen-stimulierte Lumineszenz — vorgestellt, die die Messung eines dosisabhéngi-
gen Signals erlauben. In beiden Féllen sind Photonen zu detektieren. Dabei werden aber
auch Signale festgestellt, die nicht mit den oben erlduterten Phdnomenen in Zusammen-
hang stehen. Diese Signale rekrutieren sich aus dem Rauschen der Messelektronik und —
im Fall von PSL — aus Stimulationsphotonen, die fdlschlich als vom Kristall emittierte
Photonen registriert werden. Sie stellen den Messuntergrund dar. Die Signale sind
stochastischer Natur und unterliegen der Zéhlstatistik. In der Glowkurve der Thermolumi-
neszenz bzw. in der Ausleuchtkurve der Photonen-stimulierten Lumineszenz manifestieren

sie sich bei unbestrahlten Proben durch eine in seiner Amplitude schwankenden, in seinem
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iiber die gesamte Kurve gemittelten Betrag aber konstanten Beitrag (Abb. 9; rote Kurven).
Der dosisabhidngige Beitrag zur Gesamtkurve (Abb. 9; blaue Kurven), das eigentliche
Messsignal, steht dariiber. Um diesen zu ermitteln, muss der Messuntergrund festgestellt

und von der Gesamtkurve abgezogen werden.

Bei Thermolumineszenz-Messungen lédsst sich der Untergrund ermitteln, indem man
eine bereits gemessene Probe noch mal dem gleichen Heizverfahren unterwirft. Da bei der
ersten Messung das Gesamtsignal geloscht wurde, ist das Signal, das bei der Messwieder-

holung festgestellt wird, durch allein den Untergrund bestimmt.

Bei Photonen-stimulierter Lumineszenz konnen, wie oben bereits erwidhnt, zwei
Komponenten des Untergrundes auftreten: zum Einen von der Stimulationslichtquelle
emittierte Photonen, zum Anderen der Messuntergrund des fiir die Detektion von Photonen

notwendigen Messgerites, des Sekundérelektronenvervielfachers.

a) Thermolumineszenz:
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b) Photonen-stimulierte Lumineszenz:
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Abb. 9: Zusammensetzung des gemessenen Signals aus Messuntergrund und dosisabhén-
giges Signal fiir a) Thermolumineszenz und b) Photonen-stimulierte Lumineszenz

(simulierte Messkurven)

Die von der Stimulationslichtquelle emittierten Photonen werden durch geeignete Wahl
der Stimulationlichtquelle (Emission von Photonen aus einem mdglichst schmalbandigen

Energiebereich) und durch einen geeigneten Satz Filter unterdriickt.

Der Messuntergrund eines Sekundirelektronenvervielfachers wird durch zufillige
Ereignisse, wie Detektion terrestrischer und kosmischer Strahlung am Standort des
Messgerites, Detektion von Strahlung von Radionukliden in Materialien des Messgerites
selbst und dem elektronischen Rauschen der gesamten Messmimik bestimmt. Diese
Untergrundereignisse werden durch die Hochspannung, die an einem Sekundérelektronen-
vervielfacher anliegt, verstirkt. Diese Verstirkung kann aber Schwankungen unterliegen,

was eine Fluktuation des Messuntergrundes hervorruft'?. Zudem besitzt ein Sekundére-

12 Ursache dieser Schwankungen konnen beispielsweise Fluktuationen in der Empfindlichkeit des
Sekundarelektronenvervielfachers (vgl. Fulnote 9, S.9) oder Fluktuationen der an der Messeinrichtung
anliegenden Hochspannung, hervorgerufen durch Frequenz-Schwankungen im Stromnetz, sein.
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lektronenvervielfacher einen gewissen ,,Erinnerungseffekt™: Unmittelbar nach Messung
sehr hoher Photonenfliisse steigt seine Empfindlichkeit fiir kurze Zeit an und somit ist auch
die Zahl der registrierten Untergrundereignisse unmittelbar nach Messung sehr hoher

Photonenfliisse erhoht.

Die gidngige Praxis in den meisten Laboren, die Strahlendosen mithilfe von PSL-
Methoden ermitteln (es handelt sich dabei in aller Regel um Datierungsarbeiten und daher
haufig um hohe Dosen), zur Ermittlung des Untergrundes ist, die Messproben so lange zu
stimulieren, bis man das Vertrauen hat, nur noch den Untergrund zu detektieren. Dieser
wird dann auf die gesamte Messung zuriickextrapoliert (,,late-light-Verfahren). Bei
diesem Verfahren wird vorausgesetzt, dass der Untergrund iiber die Dauer der gesamten
Messung konstant ist. Eine Anderung des Messuntergrundes iiber die Dauer der Messung
wiirde bei steigendem Untergrund zwangsliufig zu einer Uberschitzung des Gesamtunter-
grundes und somit zu einer Unterschitzung des Messwertes, bei sinkendem Untergrund zu
einer Unterschitzung des Gesamtuntergrundes und somit zu einer Uberschitzung des
Messwertes fithren (vgl. Abb. 10). Dies faillt bei kleinen Messsignalen, wie bei Messungen
in der retrospektiven Dosimetrie zu erwarten, besonders ins Gewicht und kann im

Grenzfall zu einem Nicht-Erkennen einer Dosis fiihren.

Ein ,,Triften des Messuntergrundes wurde vor allem in Laboren in sehr humidem
Klima, z.B. im Lumineszenzlabor des ,,Instituto Tecnologico e Nuclear* in Lissabon,
Portugal, oder im Lumineszenzlabor der ,,School of Geology and Geography“ an der
McMaster Universitdt in Hamilton, Kanada, beobachtet [Richter, 2001]. Ein moglicher
Hintergrund fiir diese Erscheinung konnte in Kriechstromen liegen, die innerhalb der
Messapparatur durch hohe Luftfeuchtigkeit induziert werden und auf das elektronische

Rauschen der gesamten Messmimik Einfluss nehmen [Richter, 2001].

Um den Untergrund also korrekt zu erfassen, ist eine zeitnahe Messung des Untergrun-
des erforderlich. Diese wird durch die Aufteilung der Messungen des Gesamtsignals und
der des Untergrundes in je n Teilmessungen, abwechselnd nacheinander, erreicht. Dabei
wird je ein kleines Stiick der Ausleuchtkurve gemessen, anschlieend der entsprechende
Untergrund festgestellt und sofort abgezogen. Das Stimulationslicht muss somit
regelméBig an- und ausgeschaltet werden. Zerteilt man die Gesamtmessung in eine sehr
grofle Zahl von Teilmessungen, d.h. wird die Leuchtperiode des Stimulationslichtes sehr
kurz, so spricht man von Pulsung des Stimulationslichtes und — entsprechend — von der

Messmethode der gepulsten Photonen-stimulierten Lumineszenz.
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Abb. 10: Bestimmung des dosisabhidngigen Signals mittels PSL bei a) konstantem

Messuntergrund und b) triftendem (hier: steigendem) Messuntergrund
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Das Messprinzip der PPSL-Methode ist in Abb. 11 dargestellt. Die Phasen, At, der
Stimulation sind durch blaue Schraffur gekennzeichnet. Dazwischen befinden sich genauso
lange Phasen ohne Stimulation, ebenfalls der Dauer At. Bei dem registrierten Messwert
handelt es sich um die Summe aller wihrend eine bestimmten Zeitdauer erfassten Signale.
Der Messwert ist daher das Integral liber die Funktion der Anzahl der erfassten Signale
iiber der Zeit und somit in Abb. 11 als Flichen dargestellt. Der Messwert wihrend der
Stimulationsphase setzt sich zusammen aus dem dosisabhédngigen Signalen, die von
Photonen herriihren, die ihrerseits infolge der Rekombination von Elektronene aus Fallen
in Rekombinationszentren von der Probe emittiert wurden (Abb. 11, zartrote Fldchen), und
dem Untergrund (Abb. 11, griine Flichen). In den Phasen zwischen den Stimulationen
wird nur der Untergrund registriert. Dieser kann sowohl aufgrund des ,,Erinnerungseffek-
tes* des Sekundirelektronenvervielfachers als auch aufgrund kurzfristiger Schwankungen
der Messempfindlichkeit (vgl. Kap. 2.3.4.1) leicht variieren. Dabei ist im Mittel der
Untergrund wihrend der Stimulationsdauer genauso grof3 wie in den Phasen zwischen den
Stimulationen. Der rein dosisabhidngige Nettomesswert ergibt sich fiir eine Stimulations-
phase aus der Subtraktion des Messwertes gemessen wihrend dieser Stimulationsphase
und dem Untergrund, gemessen in der Phase At nach der Stimulation. Die Summe
samtlicher Nettomesswerte ergibt somit den rein dosisabhdngigen und vom Untergrund

bereinigten Gesamtwert (Abb. 11, Summe sédmtlicher zartroter Fldchen).

Zahl der emittierten
Photonen bei Annahme
sofortiger
Rekombination

= Untergrund

Stimulation

Zahl der stimulierenden, bzw. emittierten Photonen /
will. Einheiten

At At At At At At At At

Abb. 11: Zeitlicher Verlauf von Stimulation und Emission von Photonen
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Vorzug der oben beschriebenen Art der Untergrundbestimmung ist nicht nur die
Moglichkeit der Erfassung eines von der Hohe des Photonenflusses abhingigen
Untergrundes, sondern auch die Beriicksichtigung von Fluktuationen der an der
Messvorrichtung anliegenden Hochspannung im Zeitbereich einiger Sekunden bis

Minuten.

2.3.4.2. Einwénde und Vorbehalt gegen die Methode

Die PPSL-Methode wurde, wie eingangs bereits erwéhnt, zur Untersuchung von
Lebensmitteln auf ggf. zuvor erfolgter Behandlung mit ionisierender Strahlung entwickelt.
Die Fragestellung lautet in diesem Fall: Ist eine Bestrahlung erfolgt oder nicht? Es geht
hierbei weniger oder gar nicht um eine Quantifizierung von evtl. vorhandenen Dosen. Die
Methode bietet sich flir diese Anwendung an, da sie einerseits kein Heizen der Probe
verlangt. Andererseits konnen organische Proben ein erhebliches dosisunabhédngiges
Untergrundsignal zeigen, das fiir eine Bestrahlt-oder-nicht-Entscheidung in jedem Fall
beriicksichtigt werden muss. Das Heizen der Probe wiirde bei organischen Proben (und um
solche handelt es sich bei Lebensmitteln in der Regel) eine aufwéndige Probenaufbereitung
erfordern, da andernfalls die organischen Anteile verbrennen und zusitzlich zur
Gefahrdung des Messgerites erhebliche Storsignale verursachen wiirden. Die Nichtbertick-
sichtigung des Untergrundsignals wiirde ein Signal zur Folge haben, das nicht erkennen

lasst, ob es strahlungsinduziert ist oder nicht.

Der Vorschlag, das PPSL-Messsignal aber zu quantifizieren und daraus eine Dosis
abzuleiten, 16ste bei in der Lumineszenz-Dosimetrie und -Datierung langjéhrig erfahrenen
Wissenschaftlern Skepsis aus [GOKSU, 2000; KRBETSCHEK, 2001]. Der Grund hierfiir liegt
in der Frage, ob es sich bei dem subtrahierten Signal tatsichlich um den Untergrund
handelt. Der physikalische Hintergrund liegt in der theoretischen Deutung des Rekombi-
nationsprozesses (vgl. Kap. 2.3.1 und 2.3.2), wonach sich das rekombinierende Elektron
eine endliche Zeitspanne A¢; im Leitungsband aufthalten muss. Diese Zeitspanne kann
sogar noch dadurch verldngert werden, dass das Elektron wiederholt von dem Leitungs-
band nahen Fallen (sog. ,,shallow traps®) eingefangen werden kann, aus denen es zwar
rasch wieder durch thermische Anregung entkommt, in denen es aber zusitzlich eine

ebenfalls endliche Zeitspanne At, verweilt (Abb. 12).
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Abb. 12: Rekombination eines Elektrons mit Zwischeneinfang des Elektrons in dem
Leitungsband nahen Fallen mit Angabe der Verweildauer im Leitungsband A¢;, bzw. in den

dem Leitungsband nahen Fallen Az,

Dies bedeutet, dass mit Einschalten der Stimulation die Zahl der emittierten Photonen
nicht sofort das der Zahl der in Fallen gefangenen Elektronen entsprechende Maf3 erreichen
kann, dass somit in einem kurzen Zeitraum nach Anschalten der Stimulation dieses Mal3
unterschitzt wird. Gleichwohl bedeutet dies, dass nach Abschalten der Stimulation ein
gewisser Anteil der Elektronen immer noch ,,unterwegs zu Rekombinationszentren® ist,
und dass somit bei Subtraktion des Signals unmittelbar nach Abschalten der Stimulation
nicht nur der Untergrund erfasst wird, sondern auch ein Teil des dosisabhidngigen
Messsignals selbst. Bei einem rechteckformigen Stimulationsverlauf erwartet man den in

Abb. 13 dargestellten zeitlichen Verlauf des Messsignals.

Konsequent bedeutet dies, dass wéhrend der Ermittlung des Untergrundes in den
Zeitraumen zwischen den Stimulationsphasen nicht nur das Untergrundsignal registriert
wird (Abb. 13, griine Fliche), sondern zudem der durch A¢; und Az, verzogerte Anteil des
dosisabhingigen Signals (Abb. 13, rote Fliche zwischen den Stimulationsphasen). Somit

wird ein reduziertes Signal registriert und die wahre Dosis unterschétzt.

Die Zeitkonstanten, die den Anstieg des Signals nach Anschalten der Stimulation, bzw.
nach das Abklingen des Signals nach Abschalten der Stimulation beschreiben, sind durch
At; und At festgelegt. Der Fehler, der dadurch erzeugt wird, reduziert sich aber, je ldnger
die Stimulationsphasen bzw. die Phasen dazwischen gegeniiber den Zeitspannen A#; und

At sind.
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Abb. 13: Zeitlicher Verlauf von Stimulation und Emission von Photonen unter Beruck-
sichtigung des Uberganges von Elektronen von Fallen in Rekombinationszentren in

endlichen Zeiten

Fiir Feldspat typische Zeitspannen fiir die Rekombination von Elektronen aus Fallen in
Rekombinationszentren wurden kiirzlich ermittelt [CLARK et al., 1998]. Da Feldspat in
verschiedenen mineralischen Erscheinungsformen auftritt, wurde eine ganze Reihe
verschiedener Proben untersucht. Bei den untersuchten Feldspat-Mineralen handelt es sich
um vier verschiedene Orthoklase (Perthit, Mondstein und Irkutsk Orthoklas), Amelia Albit,
Sanidin und Oligoklas. Dies sind alles unterschiedliche, der Gruppe der Feldspéte
angehorenden Mineralarten, die sich in kristalliner Struktur und chemischer Zusammenset-
zung unterscheiden. Es ergab sich aber trotz der Unterschiede ein fiir alle Proben
gleichformiges Bild: Ein dosisabhingiges Signal S klingt nach Abschalten der Stimulation
mit infrarotem Licht (A = 850nm) mit

- Teer| )

Ti

als eine Summe von Exponentialfunktionen ab. Bei allen Proben lie} sich das Abklingen

durch 4 oder 5 Summanden mit jeweils unterschiedlichen Abklingzeiten 7; darstellen. Die
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Ursache hierfiir diirfte in dem Vorhandensein verschiedener Fallen und Rekombinations-
zentren sein. Generell flir alle Proben liegen die Abklingzeiten zwischen einigen 10ns und
einigen 10us. Den bei weitem liberwiegenden Anteil zum Gesamtsignal S mit 90% - 98%
trdgt ein Summand mit einer charakteristischen Abklingzeit von — fiir alle Proben — 7; =
30ns. Die weiteren Summanden zeichnen sich durch Abklingzeiten von 7, = 400ns, 73 =
700ns, 7 = 4pus und 75 = 15us. Diese tragen aber zum Gesamtsignal nur im Wenige-

Prozent- oder Unterprozentbereich bei.

Dies bedeutet fiir die in dieser Arbeit vorliegenden Messungen, dass bei Stimulations-
phasen (bzw. deren zeitlichen Abstand zueinander) von mindestens 10us ein systemati-
scher Fehler der Messung im Bereich weniger Prozent zu erwarten ist. Dies unterschreitet
bei weitem die restlichen Messunsicherheiten, sodass die daraus resultierende Unterschit-

zung des Ergebnisses in der vorliegenden Arbeit toleriert wurde.

2.4 Die Interpretation des dosisabhangigen Signals

Um schlieBlich dem dosisabhéngigen Signal auch eine Dosis zuordnen zu konnen, muss
man in jedem Fall Vergleichsbestrahlungen mit definierten Dosen durchfiihren und das aus
diesen resultierende Ergebnis feststellen. Die Abhingigkeit der Signalhdhe von der Dosis
folgt in einem mittleren Dosisbereich von einigen Gy bis hin zu einigen 10Gy in der Regel
fiir TL wie fiir PSL einem linearen Zusammenhang. Fiir PSL gilt dies in aller Regel auch
bis hin zu kleinsten Dosen. Im Bereich von einigen wenigen Gy und darunter zeigt sich fiir
TL sehr haufig ein supralineares Verhalten. Fiir sehr hohe Dosen (100Gy und dariiber) geht
die Signalhohe fiir alle Verfahren in Sattigung, d.h. es zeigt sich sublineares Verhalten. Da
das Signalverhalten einer Probe im Einzelfall nicht von vornherein klar ist, ist eine Reihe
von Vergleichsbestrahlungen nétig. Dazu haben sich zur Interpretation des dosisabhidngi-
gen Signals im wesentlichen zwei Verfahren entwickelt: das Additiv-Verfahren und das

Regenerativ-Verfahren.
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2.4.1 Das Additiv-Verfahren

Beim Additiv-Verfahren (Abb. 14) teilt man die Probe in mehrere Teilproben, sog.
Aliquote. Bei einem Satz dieser Aliquote wird die Lumineszenz (dies gilt fiir alle Arten
von Lumineszenz-Bestimmungen — TL, PSL PPSL, CL) direkt, d.h. ohne jede weitere
Bestrahlung, festgestellt (in der Abb. 14: roter Punkt). Die anderen Aliquote bestrahlt man
mit unterschiedlichen, weiteren Dosen. Diese werden Additivdosen genannt, da sie
zusdtzlich zu der bereits dem Probenmaterial aufgeprigten Unfall- und Altersdosis
appliziert werden. Nach der Bestrahlung werden dann die entsprechenden Lumineszenz-
Signale festgestellt (in der Abb. 14: blaue Punkte). Die Messergebnisse werden als
Funktion iiber die zusitzlich zur zu messenden Dosis verabreichten Additivdosen

aufgetragen.

1
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Additiv-Dosis in Vielfachen von D,

Abb. 14: Additiv-Verfahren: Verlauf des Lumineszenz-Signals, aufgetragen liber
Vielfachen einer beliebigen Additiv-Dosis Dy

Im niederen Dosisbereich, der typisch ist fiir dosimetrische Messungen (0Gy -+ 10Gy),
ist ein lineares oder supralineares Verhalten zu erwarten. Die Frage nach dem linearen
Verhalten wird bereits durch die Additivdosen geklért. Durch Extrapolation in den Bereich
negativer Labordosen wird dann die auf die Probe applizierte Dosis ermittelt. Um der

Gefahr einer Unterschitzung dieser Dosis durch ein evtl. im niedrigsten Dosisbereich
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vorhandenes supralineares Verhalten vorzubeugen, wird das Signal bei einem Teil der
Proben durch Einwirkung von Wirme oder intensiver Beleuchtung geldscht und durch
Verabreichung einer Reihe verschiedener kleiner Dosen die Signalabhingigkeit von der
Dosis iiberpriift. Dabei ist darauf zu achten, dass, sobald diese zweite Kurve die
Signalhohe der ersten erreicht hat, die beiden parallel, d.h. mit gleicher Steigung verlaufen.
Ist dies nicht der Fall, so hat durch das Ldschen des urspriinglichen Signals und das
Wiederbestrahlen eine Empfindlichkeitsdnderung stattgefunden; die Messung ist dann

nicht auszuwerten.

Vorzug dieses Verfahrens ist die Moglichkeit auf Priifung einer evtl. Verfilschung der
Auswertung durch die Messung selbst. Der Nachteil aber besteht darin, dass man
moglicherweise mit sehr vielen Einzelproben arbeiten muss, wodurch die Unsicherheit der
Auswertung aufgrund von Mittelungsprozessen relativ grof3 ist. PSL bietet hier gegeniiber
TL generell die Moglichkeit, sdmtliche Messungen an einer Teilprobe durchzufiihren.

Trotzdem ist auch hier auf etwaige Empfindlichkeitsdnderungen zu priifen.

Zu weiteren Aspekten vgl. Kap. 6.1.2.2 und 6.1.2.3.

2.4.2 Das Regenerativ-Verfahren

Auch beim Regenerativ-Verfahren (Abb. 15) wird die Gesamtprobe in mehrere
Teilproben (Aliquote) geteilt und auch bei diesem Verfahren wird das Lumineszenz-Signal
eines Satzes von Aliquoten festgestellt (in der Abb. 15: roter Punkt). Alle anderen Aliquote
werden entweder Wiarme oder intensiver Beleuchtung ausgesetzt. Dabei wird durch die in
den Kap. 2.3.1 und 2.3.2 beschriebenen Mechanismen das gesamte dosisabhidngige Signal
geloscht. Durch Bestrahlung dieser Aliquote mit definierten Dosen und anschlieBender
Messung der entsprechenden Lumineszenz-Signale (in der Abb. 15: blaue Punkte), wird
die Dosis gesucht, die ein dem urspriinglichen Signal (in der Abb. 15: roter Punkt) am
ndchsten stehendes Signal erzeugt. Diese verabreichten Labordosen werden Regenerativ-

dosen genannt, weil sie dazu dienen, das urspriingliche Signal zu regenerieren.
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Abb. 15: Regenerativ-Verfahren: Verlauf des Lumineszenz-Signals, aufgetragen iiber

Vielfachen einer beliebigen Regenerativ-Dosis Dy

Der Vorzug dieses Verfahrens kommt im Besonderen dann zum Tragen, wenn fiir den
Verlauf der Signalhdhe {iber der Dosis nicht von einem linearen Verhalten ausgegangen
werden kann. Der Nachteil des Verfahrens ist, dass eine Uberpriifung auf eine evtl.

veranderte Empfindlichkeit der Signalhéhe gegeniiber der Dosis nicht mehr moglich ist.

Zu weiteren Aspekten vgl. Kap. 6.1.2.2 und 6.1.2.3.

2.4.3 Das Single-Aliquot- und Multiple-Aliquot-Verfahren

Eine besondere Eigenschaft der PSL- und PPSL-Methode ist die Moglichkeit, mithilfe
sehr kurzer Stimulationsdauern (d.h. Zeitrdumen, in denen nur ein sehr kleiner Anteil der
Fallen ausgelesen werden kénnen) die Messung der natiirlichen Lumineszenz (beruhend
auf Alters- und ggf. Unfalldosis) sowie der Lumineszenz der Vergleichsbestrahlungen
(beruhend auf den Additiv- oder Regenerativdosen) an ein und derselben Teilprobe
vorzunehmen. Man spricht in diesem Fall vom ,,Single-Aliquot-Verfahren®. Verwendet

man hingegen mehrere Teilproben, so spricht man vom ,,Multiple-Aliquot-Verfahren®.
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Der besondere Vorzug des Single-Aliquot-Verfahrens liegt darin, dass eine Dosisrekon-
struktion mit viel weniger Probenmaterial moglich ist. Weitere Vorziige des Single-
Aliquot-Verfahrens liegen bei der Bestimmung der Messunsicherheiten; sie werden im

Detail in Kap. 6 erldutert.

Trotz der Vorziige ist das Single-Aliquot-Verfahren nicht generell anwendbar: Wenn
das Signal bei Beleuchtung (Stimulation) sehr rasch abklingt oder sich die Empfindlichkeit
eines Probenmaterials bei Messung verdndert, muss sich die Dosisrekonstruktion auf das

Multiple-Aliquot-Verfahren stiitzen.

2.5 Die Bestimmung der Altersdosis

Mit Lumineszenzmethoden und den dazugehorigen Verfahren, wie sie in den Kap. 2.3
und 2.4 vorgestellt wurden, 14sst sich nur die gesamte einer Probe applizierte Dosis Dgesam:
bestimmten. Im Falle eines aullergewdhnlichen Ereignisses setzt sich diese aus der

Unfalldosis und der Altersdosis, die separat bestimmt werden muss, zusammen:
Dgesamt = DUrgfall + Duiter . [ 16 ]

Die Altersdosis wird tiblicherweise durch Messung und Abschétzung der verschiedenen
auf eine Probe einwirkenden Beitrige der Dosisleistungen natiirlicher Quellen von
ionisierender Strahlung sowie der Kenntnis des Alters einer Probe bestimmt. Derartige

Quellen sind:

e Terrestrische Strahlung durch Zerfille von Radionukliden der natiirlichen Zer-

fallsreihen im den Ort der Probenahme umgebenden Boden,

e Terrestrische Strahlung durch Zerfille von Radionukliden der natiirlichen Zer-

fallsreihen in dem Probenmaterial selbst und
e kosmische Strahlung.

Zur Erfassung der Komponenten stehen a-Zahlung oder a-Spektrometrie, 3-Zahlung, y-
spektrometrische Messungen sowie umfangreiche Tabellenwerte fiir den Beitrag der
kosmischen Komponente in Abhédngigkeit der geographischen Breite und der Hohe iiber

dem Meeresspiegel zur Verfiigung.
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Wenn die gesamte dem Probenmaterial aufgepréigte Dosis Dyegam: mit der Messmethode

der PPSL bestimmt wird, sodass Dgesam: = Dppsi, so ergibt sich die Unfalldosis durch:

DUnfall = DPPSL - A . (Da + D/)’ + Dy + DkosmA), [ 17 ]
wobei:

A: Alter der Probe

De: Dosisleistung aufgrund o-Zerfille von Radionukliden der natiirlichen
Zerfallsreihen innerhalb der Probe

Dy Dosisleistung aufgrund B-Zerfélle innerhalb der natiirlichen Zerfalls-
reihen und durch Zerfall von *°K

Dy: Dosisleistung aufgrund y-Zerfiélle natiirlicher Radionuklide innerhalb
der Probe sowie durch y-Zerfille natiirlicher Radionuklide Zerfallsrei-
hen im den Ort der Probenahme umgebenden Boden

Diosn : Dosisleistung aufgrund der Hohenstrahlung.

Zur Bestimmung der Altersdosis sind somit eine Vielzahl von Messungen nétig. Sie
machen die Bestimmung sowohl apparativ als auch in Hinsicht auf die notigen Laborar-
beiten aufwindig. Alle sind mit einer eigenen spezifischen Messunsicherheit behaftet
(siche Kap. 6.1.3), wodurch aufgrund des Zusammenwirkens aller Messunsicherheiten die
Gesamtunsicherheit bei Bestimmung der Altersdosis grof} ist. Aus diesen Griinden ist es
wiinschenswert, wenn diese Vielfalt von Messungen durch eine oder wenige ersetzt

werden konnte.

Unter der Voraussetzung, dass die Nachweisgrenze bei der Messung der Lumineszenz
sehr niedrig ist, ist es denkbar, das Probenmaterial selbst zur Bestimmung der Altersdosis
zu verwenden. Bei dem dazu notigen Verfahren muss das Signal einer Probe nullgesetzt
werden, ohne die Probe in ihrer Form zu dndern. Bei Keramik ist dies durch Aufheizen der
Probe moglich. Wenn man bei diesem Heizvorgang unter der urspriinglichen Brenntempe-
ratur bleibt, ist nicht zu befiirchten, dass sich die Eigenschaften des Materials &ndern. Nach
Heizen der Probe wiirde man die Probe wieder an ihren Probenort zuriickbringen, d.h.
einen Ziegel beispielsweise wieder in die Wand, aus der er stammt, einpassen. Bei einer

typischen Jahresdosisleistung von 2,5mGy bis SmGy [BAILIFF, 1997], werden innerhalb
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weniger Monate Dosen in der GroBenordnung von etwa ImGy akkumuliert. Wenn die
Nachweisgrenze eines Verfahrens mithin in diesem Bereich liegt, kann die oben
festgestellte Vielzahl von Verfahren durch ein einziges ausgetauscht werden. Dabei wiirde
sich die notige Zeitdauer fiir die Durchfiihrung einer Dosisrekonstruktion um die
notwendige Lagerdauer des Probenmaterials erhohen, der apparative Aufwand aber

erheblich senken.
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3. Grobkeramische Baustoffe: Bestandteile und Produktion

3.1 Definitionen

Unter Keramik versteht man ,,die Technik und Wissenschaft der Herstellung nichtme-
tallisch-anorganischer Werkstoffe* [BROCKHAUS BAND 11, 1984]. Diese Materialien sind
in tonige und nicht-tonige Werkstoffe zu untergliedern; im Weiteren sollen nur die tonigen
betrachtet werden. Das Rohmaterial toniger Werkstoffe besteht dabei weitestgehend aus
Kaolin oder Ton. Kaolin ist ein Verwitterungsprodukt des Feldspats, es handelt sich dabei
um ein in der Natur sehr rein auftretendes Aluminiumsilikat (Aly[Si,05](OH)s) mit
KorngroBen <2um. Der Begriff Ton bezeichnet in der Bodenkunde eine KorngroBe'. In
dieser Korngrdfle treten bestimmte Minerale bevorzugt auf; dies sind die sog. Tonminerale

(z.B. 1llit, Montmorillonit).

Die tonige oder Tonkeramik wird in Grob- und Feinkeramik gegliedert. Die Wortbe-
standteile ,,grob*“ und ,fein“ beziehen sich dabei auf die KorngroBenverteilung im
Rohmaterial. Bei einer maximalen Korngrof3e von 100pum spricht man von Feinkeramik
[TECHNISCHE KERAMIK, 1999]. Dies bedeutet zumindest fiir die Grobkeramik, dass das
Rohmaterial zusitzlich zu den Tonmineralen noch weiteres Korn in der Korngrofe ,,Sand*

beinhaltet. Dieses ist entweder bereits im Rohstoff vorhanden oder es wird zugemischt.

Die KorngroBenverteilung des Rohmaterials hat wesentlichen Einfluss auf die Brenn-
temperatur und die Eigenschaften des gebrannten Scherbens, die ihrerseits die jeweilige

Produktpalette definieren:

Feinkeramische Produkte werden oberhalb der Sintergrenze (ca. 1400°C) gebrannt, da

andernfalls kein stabiles Produkt zu erzeugen ist. Diese hohen Brenntemperaturen fiihren

" In der Bodenkunde werden die Mineralkorner der Béden nach der KorngroBe in Ton, Schluff (= Silt) und
Sand eingeteilt [BROCKHAUS BAND 11, 1984]:

e Ton: <2um
e  Schluff: 2um -+ 63um
e Sand: > 63um
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zum Auf- und Verschmelzen der Kdrner und daher zu einem sehr dichten und wenig oder
nicht wassersaugenden Scherben. Beim Brand kann das Material durch chemische
Prozesse schwinden, sodass nur kleine oder diinnwandige Produkte (z.B Geschirr aus

Porzellan) aus Feinkeramik gefertigt werden.

Grobkeramische Produkte werden unterhalb der Sintergrenze gebrannt (in der Regel bei
900°C---1000°C). Durch den Gehalt an groberem Korn ist auch bei diesen Temperaturen
ein stabiles Produkt erzeugbar. Beim Brand verbackt lediglich der feinste Tonanteil sowie
die Oberflichen der Korner; das einzelne Korn des Ausgangsmaterials ist auch im
Endprodukt noch enthalten. Der erzeugte Scherben ist pords und daher wassersaugend. Er
schwindet aber - je nach Art des groben Korns - beim Brand nicht oder kaum; es sind

daher grof3e, volumindse Produkte erzeugbar.

In der Baustoffkunde unterscheidet man entsprechend fein- und grobkeramische
Baustoffe: zu den grobkeramischen Baustoffen werden Mauer- und Dachziegel, Klinker
und Steinzeug fiir die Kanalisation gezéhlt, zu den feinkeramischen Porzellan und Fliesen

[SCHAFFLER et al., 2000].

3.2 Rohstoffe

3.2.1 Kleines Ziegelglossar

(aus [RUPP & FRIEDRICH, 1988])
Bildsamkeit...

...beschreibt den Grad, in dem ein angefeuchteter und durchkneteter Ziegelton defor-
miert werden kann, ohne zu reilen, nachdem er zuvor in definierte Formen gebracht
wurde. Tests dieser Eigenschaft bestehen im Formen von Kugeln oder Rollen, die bei
zusammendriicken auf die Hélfte ihres Durchmessers nicht rissig werden sollen, oder im
Formen von Rollen, deren Durchmesser sich beim Auseinanderziehen bis zum Bruch nicht
wesentlich verjiingen sollten. Mit dem Begriff der Bildsamkeit verbindet sich weiter der
Begriff der Standfestigkeit; er beschreibt die Fahigkeit eines Materials, das einmal in eine
bestimmte Form gebracht wurde, diese auch (im ungebrannten Zustand) zu wahren, was

technisch wihrend des Trockenvorganges wichtig ist.
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Beide Eigenschaften sind verkniipft mit dem Anteil der Tonminerale im Rohmaterial.
Tonminerale sind Schichtsilikate, die die Fihigkeit haben durch Einlagerung von Wasser
zwischen die Schichten zu quellen (sie zeichnen sich daher durch hohe Wasseraufsaugefa-
higkeit aus - siehe unten). Durch das eingelagerte Wasser gleiten die einzelnen Minerale
gut gegeneinander ab und geben der Gesamtmasse so eine Homogenitét, die Rissbildung

unterdrickt.

Bindevermogen...

...ist die Fahigkeit eines Rohmaterials eines Tones in angefeuchtetem Zustand weitere
grob- oder feinkornige Materialien in einer Art und Weise aufzunehmen, dass eine

homogene Masse entsteht.

Wasseraufsaugefihigkeit...

...beschreibt die Fahigkeit eines trocknen Tones Wasser aufzunehmen.

Wasserabgabefihigkeit...

...beschreibt die Fahigkeit eines feuchten und geformten Tones das Wasser wahrend
eines Trockenvorganges gleichmédfig und ohne Rissbildung und Verziehen der Form

wieder abzugeben.

Schwindung...

...stellt die Volumenreduktion eines in Form gebrachten Tonproduktes wéhrend des

Brandes dar.

Fette / Magere Ziegeltone:

Der Begriff ,,fett bezeichnet Ziegeltone hoher Bildsamkeit und Bindevermdgens. Der
Begriff riihrt von dem Gefiihl her, mit dem sich solch ein Ziegelton anfasst. ,,Mager*

bezeichnet entsprechend Tone niederer Bildsamkeit und Bindevermogens.
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3.2.2 Notwendige Eigenschaften

Fir die Ziegelproduktion werden die Rohmaterialien zuerst gut durchmischt und
angefeuchtet, sodass homogene Massen entstehen. Im nichsten Prozessschritt werden die
Ziegelprodukte geformt, dann getrocknet, wobei das Wasser nun langsam und ohne

Rissbildung entweichen soll, bevor der Ziegel gebrannt wird.

Aus diesem Produktionsablauf wird deutlich, dass ein moglichst fetter Ziegelton (,,fett*
= hohe Bildsamkeit und Bindevermdgen) als Rohmaterial wiinschenswert ist. Da sich die
hohe Bildsamkeit aber auf den Anteil der Tonminerale im Rohmaterial griindet, wird auch
deutlich, dass ein zu fetter Ziegelton nicht wiinschenswert sein kann, da beim Trocknen
das Wasser entweicht und die Schichten der Tonminerale ,,zusammenfallen®, sodass der
Trockenvorgang mit Schwindung einhergeht. Dies wiederum steht der Produktion von

Normprodukten, die Ziegeleiprodukte immer sind, im Wege.

Somit wird deutlich, dass sich das ideale Rohmaterial durch eine ausgewogene Zusam-
mensetzung aus bildsamen und unbildsamen Bestandteilen auszeichnet. Um diesem Ideal
moglichst nahe zu kommen, werden zu fetten Tonen unbildsame Bestandteile zugesetzt,

die in diesem Fall als ,,Magerungsmittel* bezeichnet werden.

3.2.3 Bestandteile

3.2.3.1. Bildsame Bestandteile

Bei den bildsamen Bestandteilen handelt es sich im Wesentlichen um den Anteil der
Tonminerale im Rohmaterial. Diese stellen auch den Grofteil des Rohmaterials dar. Nicht
nur das Wesen der Tonminerale als Schichtsilikate verleiht der Gesamtmasse die

Bildsamkeit, auch die geringe KorngrdB3e.

Ein weiterer bildsamer Anteil beruht auf dem feinen Korn eigentlich unbildsamer
Bestandteile wie Quarz und Feldspat (KorngroBBen < 2um). Aufgrund der kleinen
KorngroBen und der damit verbundenen kleinen Oberflichen verhélt sich dieser Anteil

bzgl. der Einlagerung bzw. der Wasseraufsaugefahigkeit &hnlich den Tonmineralen.
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3.2.3.2. Unbildsame Bestandteile

Der unbildsame Bestandteil beruht auf bereits im Rohstoff vorhandene oder kiinstlich
zugegebene Zusitze groferer Korngréfen. Es kann sich hierbei um Minerale handeln, wie
z.B. Quarz oder Feldspite, wovon es wiederum drei Hauptarten gibt (,,Orthoklas*
KAISi;0s, ,,Albit*“ NaAlSi;Os, ,,Anorthit® CaAl,Si,0s), die in der Regel in Mischungen
auftreten. Diese Minerale sind meist natiirlich im Rohstoff bereits vorhanden. Weiterhin
tritt in kleineren Mengen Kalk auf. Dieser ist jedoch nur in Mallen und in sehr feinen
KorngdBen erwiinscht, da er sich beim Ziegelbrand chemisch umsetzt, wobei Kohlendioxid

frei wird, das den Ziegel zu sprengen droht.

Kiinstlich dagegen wird gemahlener Ziegelbruch zugesetzt, der als gebranntes Material
ebenfalls unbildsam ist. SchlieBlich sind fiir seltene Ausnahmefille Quarzite und
Magnesite als Zusitze zu nennen. Diese fallen bei der industriellen Produktion von Silika-

und Magnesiasteinen an.

3.3 Rohstoffarten

3.3.1 Loss

Loss ist ein weitverbreiteter Bodentyp. Er bedeckt 25% der gesamten kontinentalen
Erdoberfliche [ZOLLER, 2001a]. Es handelt sich in jedem Fall um windvertragenes
Material, das an geeigneten Stellen in der Landschaft deponiert wird. Man spricht von
»aolischen Sedimenten®. In vielen Fillen ist der eigentliche Ursprung glazial bedingt. In
neuerer Zeit hat man auch Wiistenrdnder als Quellgebiet fiir Losse entdeckt, in diesen

Féllen, etwa siidlich der Sahara, spricht man dann von ,,Wiistenlossen®.

Fir die Losse in Mitteleuropa diirften aber in den allermeisten Fillen die letzten
Eiszeiten verantwortlich sein. Die Gletscher dieser Eiszeiten haben das Material durch ihre
Mahl- und FlieBbewegung in den Alpen und in Skandinavien abgetragen und nach
Mitteleuropa transportiert. Beim Abschmelzen der Gletscher wurde das Material dann frei
und direkt oder nach Transport im Schmelzwasser zu den gro3en Sanderflichen vor den

vergletscherten Gebieten vom Wind verblasen.

54



Fiir die Lossbildung sind nun einige Kriterien notwendig:

a) Es muss ein geeignetes Quellgebiet vorhanden sein. Diese Bedingung war nach dem

Abschmelzen der Gletscher sicher gegeben.

b) Die Mdglichkeit der Aufnahme des Materials durch den Wind muss gegeben sein.
Dies ist dann moglich, wenn die Landschaft vegetationsarm ist, was in den den Eis-
zeiten nachfolgenden Kaltzeiten sicher noch der Fall war, im Besonderen in den
Zonen unmittelbar vor den Gletschern. Diese Situation ist auch heute noch in Skan-

dinavien beobachtbar [SCHALLER, 2001a].

¢) Es miissen Landschaftsoberflichen vorhanden sein, die sich fiir die Ablagerung des
Materials eignen. Solche Landschaftsformen zeichnen sich durch leichte Hiigelfor-

men oder Beckenlagen aus.

Aus diesen Griinden ergeben sich Vorzugsregionen, in denen Loss zu finden ist. In
Deutschland sind diese Regionen von Norden nach Siiden die ndrdlichen Randlagen der
Mittelgebirge, als Lage entlang des Wiehen- und Rothaargebirges, die westfalische Bucht,
Lagen entlang der Borden, das sdchsische Vorland des Erzgebirges, vereinzelt Lagen im
Erfurter Becken, Lagen im und 6stlich des Kraichgaus und schlie8lich die gesamte Region
nordlich der Jungmoridnenzone an den Alpen bis hin zur Donau, wobei innerhalb dieser
Region besondere Vorkommen im Niederbayerischen Tertidrhiigelland vorliegen. Keine
Losse treten aber im Bereich der Jung- und Altmoridnenzonen (sowohl in Norddeutschland
als auch in Stiddeutschland) und im Frankischen Stufenland auf. Lossarm sind zudem viele

Regionen in den Mittelgebirgen.

Zum Transport mit dem Wind eignen sich Korngréfen im Korngréenbereich von
einigen um bis einigen 10pum besonders [SCHALLER, 2001b]. Aufgrund dieser Vorauswahl,
den Verwitterungsprozessen seit Deposition des Losses und dem Eintrag von lokal bereits
vorhandenem Mineralen, fiihrt dies - in den oben genannten Gebieten zu Lossen mit einer
KorngroBenverteilung von unter 1pm bis zu ca. 200um mit einem Vorzugsbereich von

unter 1pum bis hin zu einigen 10um.
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3.3.2 Auenlehme

Auch Auenlehme kommen als Rohstoff fiir die Ziegelindustrie in Betracht. Es handelt
sich bei ihnen um fluviatile Sedimente, d.h. um Material, das von Wasserldufen
transportiert und in Regionen geringerer Fliegeschwindigkeit abgelagert wurde. Aufgrund
dieser Deposition liegt auch bei ihnen eine Vorzugsverteilung an Korngré3en vor. In der
modernen Ziegelindustrie spielen aber Auenlehme als Rohstoff aufgrund der geringen
Michtigkeiten der Lagerstitten nur noch in Ausnahmefiéllen eine Rolle. Sie werden daher

im Folgenden nicht weiter betrachtet.

3.4 Verwendung und Verbreitung

3.4.1 In der Geschichte

,Der Ziegelstein ist der erste Baustoff, welcher durch die Beherrschung der vier
Elemente Erde, Wasser, Luft und Feuer vom menschlichen Intellekt geschaffen wurde.*
(Torroja, 1961) [RUPP & FRIEDRICH, 1988]. Ziegel wurden bereits von Babyloniern und
Agyptern im frithen Altertum verwendet. Auf das Gebiet des heutigen Deutschland kamen
sie mit den Romern in der Zeit um die Zeitenwende. Im Mittelalter spielten sie aufgrund
der tiberall vorhandenen Fiille an Holz als Baumaterial eine untergeordnete Rolle. Erst mit
dem Bau der Stadte in der Zeit der Spatgotik und mit den dann notwendigen Brandschutz-

malnahmen bekamen anorganische Baumaterialien immer grof3ere Bedeutung.

In der Neuzeit spielt die Explosion der Stiddte wihrend der industriellen Revolution (ab
ca. 1830) und in Deutschland im Besonderen in der Griinderzeit nach 1872 die entschei-
dende Rolle bei der Verbreitung der Ziegel als Baumaterial. Da Ziegel (zumal Mauerziegel
im Besonderen hinter Putz, weniger Dachziegel) sehr bestindiges Material sind, sind
Ziegel aus dieser Zeit in entsprechend alten Gebduden noch zu finden. Der Ziegeltyp, der
damals und noch bis in die Mitte des 20. Jahrhunderts produziert wurde, war der sog.
Handstrich(ziegel). Der Name riihrt daher, dass bei der Produktion der feuchte Ziegelton in
eine Form gepresst und das iibrige Material mit einer Klinge mit der Hand abgezogen —
»abgestrichen* — wurde. Bei diesem Ziegeltyp handelt sich um Vollziegel. Sie sind in ihren

Anforderungen an das Rohmaterial sehr anspruchslos. Derartig niederqualitatives
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Rohmaterial findet sich fast iiberall in Deutschland. Im Unterschied zu heute war aber der
Transport in groBen Mengen nur iiber die Schiene moglich und im Vergleich zu heute sehr
teuer. Aus diesem Grund wurde in jener Zeit iiberall in Deutschland in der Ndhe der
groBen expandierenden Stidte in sogenannten Feldziegeleien'® produziert. Obwohl
vermieden wurde, den Rohstoff liber groBere Distanzen zu transportieren war die Néhe der
Eisenbahn dennoch erforderlich, um das fertige Produkt abzutransportieren und die

Ziegelofen mit Kohle zu versorgen.

3.4.2 In der Moderne (nach 1945)

Auch heute ist Ziegel ein liberaus beliebtes Baumaterial. Dies gilt im Besonderen, da in
vielen ldndlichen Gemeinden mit Entfernungen bis zu 100km und mehr zur nichsten
GroBstadt in den letzten 30 Jahren die Siedlungsgebiete rapid wuchsen und es immer noch
tun. Diese Entwicklung ist auf die immer groBerer individueller Mobilitdt zuriickzufiihren,
die es den Leuten ermdglicht, immer weitere Strecken zum Arbeitsplatz zuriickzulegen.
Diese Entwicklung scheint ungebrochen und wird auch in Zukunft die ,,Dosimeterdichte*

des Dosimeters Ziegelstein weiter erhohen.

Der Grund fiir die Attraktivitit des Ziegels als Baumaterial liegt zum Einen in prakti-
schen Griinden, wie seinem relativ niederen Preis, der Moglichkeit, mit ihm individuelle
Baul6sungen zu erreichen (im Gegensatz dazu Fertighduser) und seiner hohen Bestindig-
keit (im Gegensatz dazu Holz als Baumaterial). Zum Anderen liegen aber auch bautechni-
sche Griinde vor: Aufgrund der ,,gebrochenen* Struktur einer Ziegelwand, die im
Gegensatz zu einer Betonwand nicht aus einem Stiick ist und die daher nicht so ohne
weiteres in Schwingungen gerdt, haben Ziegelgebdude sehr giinstige akustische
Eigenschaften. Diese konnen noch durch Verwendung bestimmter Ziegel, sog. Schwerzie-

gel'®, verbessert werden.

' Feldziegeleien waren kleine einfach und schnell errichtete Produktionsstitten, die nach Ausbeutung des
lokalen Rohstoffen wieder aufgelassen wurden.
13 Schwerziegel: Vollziegel (d.h. ohne Lochung), deren Dichte durch Zusétze (z.B. Quarzkies) erhoht ist
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Ein weiterer Hauptgrund fiir die Verwendung von Ziegel sind aber seine glinstigen
Wirme-Eigenschaften: Moderne Mauerziegel sind - mit der Ausnahme von Schwerziegeln
- in aller Regel Hohl- oder Lochziegel, d.h. die Ziegel sind bis auf ein stiitzendes
Gittergewebe hohl; der Lochanteil betrdgt laut DIN 105 bis zu 55% [NOACK, 1998]. Die
Dichte des gebrannten Scherbens wird durch organische Zusétze ins Rohmaterial noch
reduziert, da diese beim Ziegelbrand riickstandslos verbrennen. Die erzeugten Hohlrdume
fiihren zu Luftpolstern im Ziegel der einen Warmetransport nach auflen stark reduziert und

daher eine gute Wiarmeddmmung darstellt.

All diese Griinde fiihren zu einem starken Einsatz von Ziegel als Baumaterial insbeson-

dere beim individuellen Wohnungs- und Hausbau.

3.4.3 Verteilung der Ziegeleidichte uber Deutschland

Der moderne Mauerziegel wie auch Dachziegel stellen einen im Vergleich zu fritheren
Anforderungen hohen Anspruch an das Rohmaterial und dessen Verarbeitung. Diesem
Anspruch kénnen Feldziegeleien (vgl. Kap. 3.4.1) heute nicht mehr geniigen. Ahnlich wie
frither ist der Ziegel immer noch ein vergleichsweise billiges Baumaterial. Um wirtschaft-
lich produzieren zu konnen, liegen moderne Ziegeleien daher nahe an moglichst
hochwertigen Rohstoffvorkommen. Solche liegen wie in Kap. 3.3.1 dargelegt hiufig in
Regionen grofler Lossvorkommen. Die Verteilung der Ziegeleien spiegelt sich daher in

Deutschland in der Losskartierung.

3.4.4 Konsequenzen fur den regionale Verbreitung von Ziegeln in Deutschland

Aufgrund des billigen Preises von Ziegeln liegt es im Interesse von Bauherrn und
Ziegelproduzenten, das fertige Produkt nicht iiber die Mallen weit transportieren zu
miissen. Es ergibt sich somit als Konsequenz, dass in Regionen hoher Ziegeleidichte man
mit Fug und Recht annehmen kann, dass das Rohmaterial der Ziegel eines beliebigen

Gebidudes regional abgebaut wurde.

In Regionen allerdings geringer Ziegeleidichte ist ein Riickschluss, von wo das Roh-

material der Ziegel eines Ziegelgebdudes stammt, in der Regel nicht moglich. Wenn das
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Baumaterial bei einem Hausbau ohnehin iiber eine gro3e Distanz angeliefert werden muss,
ist es fiir den Bauherrn gleichbedeutend, aus welcher Himmelsrichtung. Und da Ziegel
sowohl in ihren Eigenschaften, als auch in ihren Formaten DIN-Normen unterliegen, geht
die Information, von welcher Ziegelei das Baumaterial stammt meist nach Fertigstellung

des Hauses sofort verloren.

3.5 Konsequenzen fiir die Dosisrekonstruktion mittels PPSL

Aufgrund der weiten Verbreitung von Ziegeln als Baumaterial zeigt sich dieses Material
als geeignetes Material fiir die Dosisrekonstruktion in der Unfalldosimetrie. Wie in Kap.
3.4 gezeigt werden konnte, ist aufgrund der Art der Verwendung des Materials im
Allgemeinen anzunehmen, dass in der Regel Ziegel Verwendung finden, deren Rohstoff
lokal gewonnen wurde. Dies gilt auf jeden Fall fiir dltere Gebdude (Gebdude gebaut vor
1945); fiir jiingere Gebédude (Gebdude gebaut seit 1945) ist dies aufgrund der verbesserten
Transportmoglichkeiten zumindest fiir Regionen anzunehmen, in denen Rohmaterialien in
groBBerer Menge abgebaut werden. Diese Regionen wurden in der Einleitung als

»ziegeltechnisch geschlossene Regionen* definiert.

Wie im Kap. 3.3.1 gezeigt werden konnte, werden dolische Sedimente aus einem
bestimmten Quellgebiet bevorzugt in einer bestimmten Zielregion abgelagert, um dort
Lossboden aufzubauen. Der Umkehrschluss, Losse aus einer Region wiirden auch aus
einem Quellgebiet stammen ist nicht unbedingt zuldssig. Die Lossforschung steht dies
beziiglich noch am Anfang. Eine direkte Zuordnung von Quellgebieten zu entsprechenden
Lossregionen wurde zwar versucht, konnte aber nur in wenigen Féllen festgestellt werden.
Dennoch darf zumindest fiir den mitteleuropédischen Zusammenhang angenommen werden,
dass 16ssreiche Regionen bevorzugte Quellgebiete besitzen, die in der entgegengesetzten
Richtung der lokal vorherrschenden Windrichtung liegen [ZOLLER, 2001b]. Eine
entsprechende  Ahnlichkeit der mineralischen Zusammensetzung innerhalb einer

Lossregion zu erwarten, liegt nahe.

Aus Sicht der Untersuchung der Eigenschaften von Ziegeln aus einer ziegeleireichen
und insofern lossreichen Region mit Lumineszenzmethoden, die ja, wie in Kap. 2

dargelegt, von der mineralischen Zusammensetzung einer Probe abhingen, ist somit zu
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erwarten, dass sich Ziegel aus einer Region gleich verhalten. Auch dies galt es in der

vorliegenden Arbeit zu untersuchen.
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4. Material und Methode

4.1 Messprogramm

Aus dem Wissen um den Stand der Techniken in der retrospektiven Dosimetrie und
dem daher rithrenden Wunsch, Moglichkeiten zur Senkung der Nachweisgrenze zu finden,
sollte nun gepriift werden, ob sich die PPSL-Methode fiir die retrospektive Dosimetrie
eignet. Um dies zu priifen wurde ein Messprogramm entwickelt, das im Folgenden

vorgestellt wird.

Bei dem Gerit, das fiir diese Messungen verwendet wurde, handelt es sich um das
»SURRC Pulsed Photostimulated Luminescence (PPSL) Irradiated Food Screening
System® (im Folgenden abkiirzend SURRC-PPSL-Gerét genannt, detaillierte Beschrei-
bung: Kap. 4.3.2).

Die PPSL-Methode wurde bisher tiberwiegend zur Detektion von Lebensmittelbestrah-
lungen verwendet. Auch das SURRC-PPSL-Gerdt wurde fiir diese Anwendung entwickelt
und wird zu diesem Zweck vertrieben. Die Quelle des Signals bildet nicht das jeweilige
Lebensmittel selbst, sondern Minerale, die in Form von Stduben auf der Oberflache des
Lebensmittels ruhen, z.B. bei Obst oder Pilzen oder Gewiirzen. Als solche Minerale
kommen — wie bei grobkeramischen Produkten auch — Feldspite in Betracht. Diese haben
allerdings im Gegensatz zur Grobkeramik eine génzliche andere Vorgeschichte (sie
wurden nie erhitzt) und die zu bestimmende Dosis ist erheblich hoher. Auch ist in diesem
Fall nicht die exakte Hohe der Dosis zu bestimmen, sondern ,,nur* eine Entscheidung zu

treffen, ob das jeweilige Nahrungsmittel jemals einer Dosis ausgesetzt war oder nicht.

Das im Folgenden beschriebene Messprogramm dient dazu, eine Messvorschrift zu
entwickeln, unter deren Verwendung mithilfe des SURRC-PPSL-Gerites grobkeramischen
Produkten applizierte Strahlendosen quantitativ ermittelt werden konnen. Weiterhin galt
es, die Nachweisgrenze der Methode und des Materials festzustellen. Die Messungen
stiitzen sich auf den Feldspatgehalt der Proben, da von diesem die hochste Photonenaus-

beute je Dosiseinheit zu erwarten ist.
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SchlieBlich sollten die Messungen dazu dienen, die These, Ziegel aus einem ziegeltech-
nisch geschlossenem Gebiet verhielten sich gleich, zu priifen. Die ausgewéhlten Proben
stammen daher vorwiegend von Ziegeln aus einem Gebiet, dem niederbayerischen
Tertidrhiigelland und angrenzenden Gebieten. Zum Vergleich wurden aber noch Proben
von Ziegeln aus anderen deutschen Regionen dazu betrachtet, um einen Hinweis darauf zu
erhalten, ob sich diese Proben generell anders verhalten oder ob die gefundenen
Eigenschaften sich moglicherweise auf alle modernen Ziegel verallgemeinern lassen

konnten.

Um dem ersten Ziel — der Fortentwicklung der Methode ,,PPSL®, Anpassung dieser
Methode an die Aufgabe ,Retrospektive Dosimetrie anhand von grobkeramischen
Materialien® und Optimierung der Messabldufe und der dazugehdrigen -parameter (beides
zusammen sei im Folgenden ,,Messsequenz® genannt) — gerecht zu werden, sind die
dosimetrischen Eigenschaften in Bezug auf PPSL unter Variation verschiedener Parameter

festzustellen. Die notwendigen Untersuchungen gliedern sich wie folgt:

1. Untersuchung der Mdglichkeit von Messwiederholungen:
Fiir die Feststellung einer Unfalldosis sind in jedem Fall Vergleichsbestrahlun-
gen von Noten. Diese konnen iiber verschiedene Methoden (Multi-Aliquot /
Single-Aliquot, vgl. Kap. 2.4.3). durchgefiihrt werden. Dabei zeigt die Single-
Aliquot-Methode gewisse Vorziige, deren Voraussetzung aber die Moglichkeit
der Messwiederholung an derselben Probe ist. Ob die Anwendung von Single-
Aliquot-Methoden moglich ist und, falls ja, welche Empfindlichkeitsénderung

mit ihr einhergeht, gilt es hier zu eruieren.

2. Feststellung geeigneter Vorheiz-Prozeduren:
Bei der Exposition von Kristallen werden moglicherweise auch Fallen besetzt,
deren Energieniveaus sehr nahe dem des Leitungsbandes sind, von denen aus al-
so eine thermische Anregung ins Leitungsband sehr leicht (d.h. bereits bei
Raumtemperatur mit im Vergleich zu der Anregung aus anderen, tieferen Ener-
gieniveaus mit groBer Wahrscheinlichkeit) moglich ist. Das Signal aus diesen E-
nergieniveaus ist somit sehr kurzlebig und stellt eine Quelle von Messunsicher-
heit dar. Um diesem Beitrag zur Messunsicherheit von vornherein aus dem Weg

zu gehen, wird das Signal aus diesen Fallen vor der Messung mit geeigneten
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Vorheizprozeduren geldscht. D.h. die Fallen sind entleert, sodass von diesen

kein Signal mehr zu erwarten ist.

3. Untersuchung des messbaren Dosisbereiches, insbesondere seiner unteren Gren-
ze (Nachweisgrenze):
Nachdem durch die Untersuchungen 1-2 die idealen Messparameter festgestellt
wurden, sind diese jetzt auf verschiedene Labordosen anzuwenden. Ergebnis
dieser Studie ist die Festlegung der Nachweisgrenze fiir die jeweilige Einzelpro-

be.

Die Auswertung der Ergebnisse dieser drei Untersuchungen ermdglicht die Festlegung
optimaler Messbedingungen und -parameter fiir die jeweilige Einzelprobe (Untersuchun-
gen 1-2). Zudem wird im Zuge der letzten Untersuchung der messbare Dosisbereich
ermittelt (Untersuchungen 3), was den unmittelbaren Vergleich mit anderen Messmetho-
den ermdglicht. Fiir die Anwendbarkeit der Methode in einem Ereignisfall ist als weiterer

Parameter die thermische Stabilitit der Messsignale zu ermitteln:

4. Untersuchung der thermischen Stabilitéit der Messsignale:
Trotz der Untersuchung auf geeignete Vorheiz-Prozeduren ist noch nicht ge-
wihrleistet, dass die Lebenszeit des schlieBlich untersuchten Signals fiir die ret-
rospektive Dosimetrie ausreichend ist. Dafiir sind detaillierte Untersuchungen

der Lebenszeit notwendig.

Als Resultat all dieser Untersuchungen ergibt sich somit die Festlegung einer idealen

Messsequenz und deren Eignung fiir den Ereignisfall.

Um dem zweiten Ziel — Priifung der Vermutung, Ziegel aus einem ziegeltechnisch
geschlossenem Gebiet verhielten sich gleich — nachzukommen, sind die dosimetrischen
Eigenschaften fiir alle Proben einzeln zu bestimmen und die Ergebnisse dieser Messungen
zu vergleichen. Dies bedeutet, dass sdmtliche oben beschriebene Messungen fiir alle

Proben durchzufiithren sind.
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4.2 Proben

Bei dem Probenmaterial handelt es sich in allen Féllen um moderne Mauerziegel, die in
allen Fillen unmittelbar von den Ziegeleien bezogen wurden. Dabei wurde darauf geachtet,
dass keine Schwerziegel, sondern nur Leichtziegel Verwendung fanden. Der Grund hierfiir
liegt darin, dass dem Rohmaterial von Schwerziegeln zum Erreichen der geforderten
Dichte weiteres Material wie Quarzite zugemengt wird. Dieses Material wird in aller Regel
nicht lokal gefordert oder erzeugt. Daher wiirden Messungen an Schwerziegeln keine
Riickschliisse auf regionale Zusammenhidnge zwischen verschiedenen Ziegeln erlauben.
Anders die Situation bei Leichtziegeln: Dem Rohmaterial hierfiir werden normalerweise
keine ortsfremden Zusitze beigemengt, allenfalls Ziegeltone verschiedener, aber lokaler
Tongruben gemischt. Dies kann zum Erreichen bestimmter Eigenschaften des Rohmateri-
als (wie der giinstigsten Korngrofen- oder Tonmineralzusammensetzung) notwendig sein.
Die Beschrankung auf Leichtziegel ist auch aus dosimetrischer Sicht gerechtfertigt, da
Leichtziegel das Gros der in einem Haus verbauten Ziegel ausmachen (AufBenmauern,
Zimmertrennwande, etc.). Schwerziegel werden {blicherweise zur Trennung der
Einzelhduser in Reihenhdusern oder zur Trennung von Doppelhaushilften aus Schall-

schutzgriinden verwendet und daher in den meisten Ziegeleien ebenfalls produziert.

Die Alter der Ziegel, d.h. die Zeitspanne zwischen Brand und Messung liegen zwischen

3 und 40 Monaten und sind mit einer Unsicherheit von 2 Monaten bekannt.

Insgesamt wurden 9 verschiedene Ziegel unterschiedlicher Ziegeleien untersucht: 6 aus
dem niederbayerischen Tertidrhiigelland, 2 aus dem Allgéu und einer aus Norddeutschland
(aus Peine bei Hannover). Bei insgesamt ca. 15 Ziegeleien im Tertidrhiigelland ldsst die
Untersuchung von 6 verschiedenen die Aussage einer Tendenz zu. Die Untersuchung der
beiden Allgduer Proben und der einen norddeutschen Probe stellen gegeniiber den ersten 6

untersuchten Proben Vergleichsmessungen dar.

Die untersuchten Proben sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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Tab. 1: Auflistung der Proben

Region Ziegelei, Ort Kiirzel Alter / Monaten
Ziegelei Girnghofer, GM 40+2
Marklkofen
Ziegelei Horl & Hartmann, HHDI 40+ 2
Dachau
Ziegelei Angerskirchen, AK 28+2
Niederbayeri- Angerskirchen
sche.s Ziegelei Leipfinger Bader, LBB 28 £2
;l;:lr(‘;léirhﬁgel- Buch am Erlbach
Ziegelei Hanrieder, V4 28+2
Zolling
Bayerische Ziegelunion, Aich 3+2
Werk Aichach
Ziegelei Anton Schmied ASMO 442
Allgéau Marktoberdorf
Ziegelei Leinsing, KB 4+2
Klosterbeuren
Peine Ziegelei Keraba, P 4+£2
Peine

4.3 Technische Austattung

Fiir die Probenaufbereitung wurden eine Laborwaage, eine Analysenwaage fiir Wiegen

im mg-Bereich, ein Schraubstock, ein Ultraschallbad sowie eine Zentrifuge bendtigt.

Zudem erfordert die Probenaufbereitung den Einsatz von Aceton, Salzsdure (25%) und

Natrium-Polywolframat.

Fiir Probenvorbehandlung wird ein Muffelofen mit der Moglichkeit Voreinstellung von

Temperaturen zwischen 160°C und 450°C. benétigt.

Fiir die Lumineszenz-Messungen fanden zwei Messgerdte Anwendung: fiir TL- und fiir

eine Reihe von PSL-Messungen im Rahmen der Vorversuche wurde das Gerét ,,TL/OSL-

DA 12% der Fa. Riso National Laboratories in Roskilde, Dianemark, verwendet; fir die




PPSL-Messungen das Gerdt ,,SURRC Pulsed Photostimulated Luminescence (PPSL)
Irradiated Food Screening System* der Fa. Technical Instruments Limited in Ruislip,

Grofbritannien.

4.3.1 Das Gerat TL/OSL-DA 12 (Ris@)

Das verwendete TL-Messgerit (Abb. 16) verfligt liber einen Satz infrarot strahlender
LEDs (Light Emitting Diodes) fiir PSL-Messungen und iiber eine Heizvorrichtung flir TL-
Messungen. Zudem besitzt das Gerét fiir das Applizieren von Dosen im Dosisbereich ab
0,5Gy (fiir Vergleichsbestrahlungen, siehe Kap. 2.4) eine *’Sr-Quelle als Bestrahlungsein-
richtung und ist dariiber hinaus mit einem Sekundédrelektronenvervielfacher zur Detektion,
dem dazugehorigen Verstirker und einem Probenwechsler, auf dem 24 Proben Platz
finden, ausgestattet. An dem eigentlichen Messgerit sind noch eine Einheit, die die
Elektronik zur Steuerung der Messapparatur beinhaltet, eine Vakuumpumpe und eine
Stickstoffversorgung mit Durchflussmesser, wobei die beiden letzteren gewéhrleisten, dass
samtliche Messungen unter Stickstoffatmosphire stattfinden, und ein Rechner zur
Ansteuerung und Auswertung angeschlossen. Die Apparatur verfiigt des Weiteren iiber

einen Filterhalter fiir den Einsatz verschiedener optischer Filter.

Eine Steuer- und Auswertesoftware, mit der sowohl Bestrahlungs-, Heiz- und Messvor-
ginge voreingestellt, als auch die sich ergebenden Glowkurven (vgl. Kap. 2.3.1) nach der

Messung ausgegeben und weiterverarbeitet werden konnen, vervollstdndigt die Apparatur.
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Abb. 16: Das TL/PSL-Messgerit ,,RISO TL-DA-12

4.3.1.1. Infrarot-Dioden zur Stimulation

Die Infrarot-Dioden sind in einem Kreis um die Messposition angeordnet. Ein Satz von
13 Dioden gewéhrleistet auf den Probentragern von 0,98cm Durchmesser eine sehr hohe
und sehr homogene Beleuchtungsleistung. Bei den Infrarot-Dioden handelt es sich um
Dioden des Typs TSHA 6203 der Fa. Telefunken. Es handelt sich dabei um monochroma-
tische Strahler mit einem Maximum an Strahlungsleistung bei einer Wellenldnge von
875nm (1,41eV). Der Wellenldngenbereich, in dem insgesamt abgestrahlt wird, reicht von

etwa 800nm bis 960nm (1,3eV bis 1,55¢V).

4.3.1.2. Heizvorrichtung

Um die zum Aufnehmen der Glowkurve nétigen Heizvorgdnge zu ermdoglichen, ist in
das Messgerit eine automatisierte Heizvorrichtung eingebaut. Zum besseren Kontakt und
um eine konstante Heizrate garantieren zu konnen, ist die Heizvorrichtung so konstruiert,
dass wihrend der Messung das Probenpléttchen mit der Probe direkt auf dem Heizelement
aufliegt. Es konnen Heizraten bis zu 35°C/s eingestellt werden; die maximal erreichbare

Temperatur betrdagt 700°C.
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Dariiber hinaus kann die Probe vorgeheizt werden, um das Signal von Elektronen in
instabilen Fallen bereits vor dem Messvorgang zu 16schen. Diese Vorbehandlung wird
dadurch erzielt, dass der automatisierte Aufheizvorgang an einer zuvor eingestellten
Temperaturmarke unterbricht und fiir eine ebenfalls zuvor einstellbare Zeit diese
Temperatur gehalten wird. Dadurch wird die Gefahr einer Fehlinterpretation des

Messergebnisses reduziert.

4.3.1.3. Interne Bestrahlungseinrichtung

Bei der *’Sr-Quelle des Messgerites handelt es sich um einen reinen p-Stahler, der mit
einer Halbwertszeit von 6 Stunden in *°Y zerfillt, das seinerseits mit einer Halbwertszeit

von 29 Jahren zerfallt.

Die eingesetzte Quelle (Fa. Amersham) hat eine zylindrische Geometrie (Durchmesser
18,2mm, Hohe 6mm). Bei Auslieferung am 04. Januar 1996 verfiigte sie iiber eine

Aktivitit von 1,4GBq.

Die Wahl fiir einen reinen [B-Strahler erfolgte von seiten des Herstellers allein aus

Griinden des Strahlenschutzes.

Zu bestrahlende Probe und B-Quelle werden mittels zweier getrennter Motoren in
Bestrahlungsposition gebracht. Fiir die Bestrahlung kdnnen Zeiten von 1s bis 9999s

gewihlt werden.

4.3.1.4. Filter

Zum Schutz des Sekundirelektronenvervielfachers vor einem zu hohem Photonenfluf3
sowie vor der Warme, die durch das Heizelement erzeugt wird (vgl Abb. 16), ist das TL-
Messgerit zusatzlich mit einem Filterhalter ausgestattet, der - je nach Probenmaterial und

Anwendung - den Einsatz geeigneter Filter zulésst.

Bei allen Messungen, die in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, wurde der Filter
,BG38*“ (Starke 4mm) der Firma Schott zur Reduktion des optischen Spektrums und der
Filter ,,HA3-1“ der Fa. Shimadzu Corporation zur Unterdriickung des Gliiheffektes

verwendet. Der Filter BG38 zeichnet sich durch eine schmalbandige Transmittanz von ca.
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75% - 80% im Wellenlédngenbereich von 300nm - 350nm aus [RiS@, 1994] und ist damit
optimal fiir die Detektion von Quarz. Der Filter HA3-1 transmittiert breitbandig mit 85% -
90% im Wellenldngenbereich von 300nm - 650nm [Ris@, 1994]. Die Transmissions-
Spektren sind in Abb. 17 und Abb. 18 dargestellt.
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Abb. 17: Transmission des Filters BG38
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Abb. 18: Transmission des Filters HA3-1
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4.3.1.5. Sekundérelektronenvervielfacher

Bei dem zum Nachweis der Photonen verwendeten Sekundirelektronenvervielfachers
handelt es sich um ein Gerét des Typs EMI 9236QA der Fa. Products for Research [RISg,
1994]. Die zu seinem Betrieb ndtige Hochspannung kann {iber ein Potentiometer reguliert
werden. Bei allen hier beschriebenen Messungen wurde eine Spannung von 1kV angelegt.

Die spektrale Empfindlichkeit des Sekundirelektronenvervielfachers ist in Abb. 19

dargestellt.
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Abb. 19: Spektrale Empfindlichkeit des Sekundérelektronenvervielfachers (Hersteller:
,Products for Research®, Modell 9325)

4.3.1.6. Auswerteeinrichtung

Die von dem Detektor nachgewiesenen Signale werden - zusammen mit der Information
der Heizvorrichtung iiber die jeweilige Temperatur zum Zeitpunkt der Registrierung des
Signals - an einen Rechner weitergeleitet, der, ausgestattet mit der Software von Rise
National Laboratories (,,TL-OSL*, MT Software 1994, Version 4.65), eine Darstellung der

Glowkurve erzeugt. Mit Hilfe der Software von Risg National Laboratories ldsst sie sich
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dann je nach Anwendung weiterverarbeiten (z.B. Integration iiber bestimmte Temperatur-

bereiche, Untergrundberechnungen).

4.3.2 Das Gerat ,SURRC Pulsed Photostimulated Luminescence (PPSL)
Irradiated Food Screening System* (,SURRC-PPSL-Gerat")

Die Funktionsweise des SURRC-PPSL-Gerites (Abb. 20) basiert generell auf denselben
physikalische Prinzipien wie die des Gerdtes TL/OSL-DA 12 (Risg). Im Fall des Gerites
TL/OSL-DA 12 (Risg) besteht aber fiir PSL-Messungen stets die Schwierigkeit der
Untergrundbestimmung: Die Auswerteeinrichtung gibt die Ausleuchtkurve wie gemessen
wieder, d.h. einschlieBlich des Messuntergrundes. Diesen zu bestimmen, ist es aus den in
Kap. 2.3.2 und 2.3.4 erlduterten Griinden schwierig. Dieses Problem wird besonders bei

sehr niederen Signalen eklatant.

/ Sekundarelektronen-
vervielfacher

Opt. Filter
(Schott BG38,
4mm)

IR-Dioden

T
\

Probentréger

Abb. 20: Das SURRC-PPSL-Messgerit ,,SURRC Pulsed Photostimulated Luminescence
(PPSL) Irradiated Food Screening System*

Durch die Art der elektronischen Aufarbeitung des gemessenen Signals wird bei dem
SURRC-PPSL-Gerit das Problem der Untergrundbestimmung erleichtert. Dies ist ein

entscheidender Vorzug und macht die Messung sehr kleiner Dosen erst moglich. Als
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Nachteil fiir Anwendungen in der Dosimetrie ist allerdings die Unmdglichkeit der

Vorprogrammierung und Messung von mehreren Proben zu nennen.

4.3.2.1. Infrarote Dioden zur Stimulation

Bei dem SURRC-PPSL-Gerit steht ein Satz von 3 Dioden mit einem dafiir jeweils
groflerem Beleuchtungsfeld zu Verfiigung. Die Dioden sind an drei Positionen im Winkel
von 120° um die Probe angeordnet und gewihrleisten so wie im Fall des Gerdtes TL/OSL-
DA 12 (Rise) eine homogene Beleuchtung der Probe. Bei den Infrarot-Dioden handelt es
sich um Dioden des Typs TSUS5402 der Fa. Telefunken. Das Maximum an Strahlungs-
leistung liegt bei einer Wellenlinge von 950nm. Der Wellenldngenbereich, in dem

insgesamt abgestrahlt wird, reicht von etwa 900nm bis 1000nm.

4.3.2.2. Filter

Zur Trennung von Stimulations- und emittierten Photonen ist der Filter ,,BG38‘ (Stirke

4mm) der Firma Schott fest in das Gerit eingebaut. (Transmission: vgl. Abb. 17)

4.3.2.3. Sekundérelektronenvervielfacher

Bei dem zum Nachweis der Photonen verwendeten Sekundérelektronenvervielfacher
handelt es sich um ein Gerdt des Typs 9829B18 der Fa. Electron Tubes Limited. Die
spektrale Empfindlichkeit des Sekundérelektronenvervielfachers ist in Abb. 21 dargestellt.
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Abb. 21: Spektrale Empfindlichkeit des Sekundérelektronenvervielfachers (Hersteller:
,Electron Tubes Limited, Modell 9829B18)

4.3.2.4. Auswerteeinrichtung

In der Auswerteeinrichtung liegt die Besonderheit dieses Messgerites: Wiahrend einer
vom Anwender voreinstellbaren Zeitspanne Aty werden die von der Probe emittierten
Photonen mittels des Sekundérelektronenvervielfachers registriert. Wéhrend eben dieser
Zeit liegt gepulste Stimulation der Probe vor, d.h. die Infrarot-Dioden stimulieren in Pulsen
der Dauer 15us, wihrend der darauf folgenden 15us dagegen erfolgt keine Stimulation
(vgl. Kap. 2.3.4.1). Es wechseln somit Phasen, in denen eine Probe stimuliert wird und
somit dosisabhéngig Photonen abgibt, mit stimulationsfreien Phasen, in denen lediglich

Untergrundsignale wahrgenommen werden.

Gekoppelt mit der Pulsung des Stimulationslichtes ist ein Umschalter, der die Richtung
des Photonenzéhlers, der die vom Sekundarelektronenvervielfachers registrierten Photonen
aufnimmt, vorgibt: Wiahrend der Phase der Stimulation wird die Zahl der registrierten
Photonen aufsteigend gezéhlt, wéahrend der darauffolgenden Phase ohne Stimulation
absteigend. Durch diese elektronische Verfahrensweise, werden wéhrend der Phase der

Stimulation wie beim Gerdt TL/OSL-DA 12 (Risg) das Gesamtsignal (= dosisabhéngiges
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Signal + elektronischer Untergrund) gemessen, wihrend der darauf folgenden Phase aber
nur der Untergrund. Durch die Umschaltung wird eine Subtraktion beider Signale bewirkt.
Das schlieBlich ausgegebene Signal nach Ablauf der voreingestellten Zeitspanne Aty ist

somit das rein dosisabhingige Signal.

4.4 Probenaufbereitung

Um dem Ziel, moglichst kleine Dosen detektieren zu konnen, Rechnung zu tragen, ist es
unerlésslich, gezielt den signaltragenden Anteil der Probe der Messung zuzufiihren; die
Anteile der Probe, von denen kein oder nur ein geringes Signal zu erwarten ist, sind nach

Moglichkeit abzutrennen.

Da grobkeramisches Material in seiner mineralischen Zusammensetzung sowohl iiber
einen Quarz- als auch iiber einen Feldspatanteil verfligt (vgl. Kap. 3.2.3.2), dieser aber eine
gegeniiber dem Quarzanteil sehr viel hohere Lichtausbeute hat (vgl. Kap. 2.3.3), ist fiir den
Fall von Ziegelproben zu erwarten, dass das Signal vom grobkornigen Feldspatanteil
herriihrt, und somit dieser flir die vorliegende Aufgabenstellung aus einer Gesamtprobe
herauszuldsen. Dazu wird die Probe zunédchst mechanisch bis auf KorngroBe zerkleinert. In
einem nichsten Arbeitsschritt gilt es, in dem nun gewonnenen Ziegelbruch den geeigneten
KorngrofBenanteil an Feldspat anzureichern. SchlieBlich muss die gewonnene Messprobe

auf die Probentrager aufgebracht werden.

Die einzelnen Arbeitsschritte werden im Folgenden vorgestellt.

441 Zerkleinern der Proben

Das Zerkleinern der Ziegelprobe erfolgt mechanisch. Dazu wurde ein zylindrischer
Topf aus Stahl und dessen inverses Gegenstiick, ein zylindrischer Kolben, der genau in den
Topf passt, verwendet (Abb. 22). GroBere Ziegelscherben wurden in den Topf gegeben
und mithilfe des Anpressens des Kolben mittels eines Schraubstockes zerquetscht. Der
Scherben bricht aufgrund von Scherkriften. Dieser Vorgang ist mehrmals zu wiederholen,
wobei der Ziegel in immer kleinere Teilstiicke zerbricht. Es muss dabei ein Ziel sein, die

urspriingliche Kornung moglichst wiederzugewinnen. Es sollen einerseits keine
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Agglomerate (mehrere noch verbackene Koérner zusammen) erhalten bleiben, da dabei
wieder nur ein Teil des Agglomerats Feldspat sein wird. Andererseits ist es zu vermeiden,
dass urspriingliche Korner in noch kleiner Einheiten zerbrechen, da sich bei Bestrahlung
ein Gradient der Dosis {iber das Volumen eines Korns ausbildet und dieser Gradient bei der
Bestrahlung mit den Vergleichsdosen wieder herzustellen ist. In der Vergangenheit wurde
das durch Brechen und Sieben gewonnene Korn schlieBlich mit den Augen gepriift und das
Korn, das vom Experimentator fiir geeignet gehalten wurde per Pinzette heraussortiert
[AITKEN, 1985]. Dies ist sehr aufwindig und unterliegt zudem dem individuellen Einfluss
des Experimentators (Sehschérfe, Tagesform). Ein derartiges Vorgehen steht einer raschen
und standardisierten Dosisermittlung im Weg. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit ein

alternatives Vorgehen zur Probenaufbereitung untersucht.

Dazu wurde jeweils damit begonnen, das Probenmaterial zu brechen und den Anteil der
Koérnung <45um herauszusieben. Dieser Schritt wurde mehrere Male wiederholt, wie oft
hing von der Grofe des Brechwiderstandes, d.h. von der Hirte der Probe ab. Als
Augangsmaterial wurden in der Regel Scherbenstiicke von 50g bis 65g verwendet. Es ist
dabei wichtig, diesen Prozess nicht zu frith abzubrechen, da ansonsten im verbleibenden
Material zu viel Kornaggregate vorliegen (Kornaggregate: Korner >45um, die aber immer
noch verbackenes Material aus urspriinglichen Korn <45um darstellen). Andererseits darf
er aber auch nicht zu oft durchgefiihrt werden, da man in diesem Fall Gefahr lautft,
urspriingliche Korner auseinander zu brechen. Sowohl aus eigener Erfahrung, als auch
unterstiitzt durch die - heute noch geltenden und angewandten - Forderungen von Winkler
an das Rohmaterial fiir die Ziegelindustrie [WINKLER, 1953]'®, wurde der Prozess in jedem
Fall solange fortgesetzt, bis etwa ein Drittel des Ausgangsmaterials in einer Kérnung

<45um vorlag.

In einem weiteren Schritt wurde das verbleibende Probenmaterial solange gebrochen,
bis es komplett KorngroBBen <250um aufwies. Dies ist ausschlieBlich fiir moderne Ziegel
gerechtfertigt, da es dem Anspruch an das Rohmaterial der Ziegeleien entspricht. Wie ein
Aufschnitt der Proben zeigte, ist dieser Schritt auch in den meisten Féllen gerechtfertigt. In
Einzelfillen wird bei dieser Verfahrensweise allerdings billigend in Kauf genommen, dass

groberes Korn in kleinere Stiicke zerbrochen wird.
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Wenn dies erreicht war, wurde der gesamte Probenanteil >45um durch Sieben in die
Anteile 45um - 125pum und 125um - 250um aufgeteilt, da gemall den Arbeiten von Wintle
[WINTLE, 1997], der fiir die weitere Probenautbereitung glinstigste Teil der Anteil 125pum -
250um ist. Mit diesem verbleiben etwa 10g der Probe, d.h. ca. 20% des Ausgangsmateri-

als.

Bei dem Brechen der Proben wurde darauf geachtet, dass die jeweilige Probe méglichst

wenig gerieben wurde, um evtl. auftretende Effekte von Tribolumineszenz'’ zu vermeiden.

Abb. 22: Vorrichtung zur mechanischen Zerkleinerung des Probenmaterials

' Nach Winkler zeigt Rohmaterial fiir die Ziegelproduktion bei bestimmten KorngroBenverteilungen
optimale Eigenschaften; die geforderten KorngrofBenverteilungen beinhalten einen Anteil von 40% bis
100% fiir Kérner < 20pm [WINKLER, 1953].

7 Bei der Tribolumineszenz handelt es sich um eine Form der Lumineszenz, deren Ursprung in der
mechanischen Bearbeitung des Werkstiickes liegt.
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4.4.2 Mineralientrennung

Von nun an wurde lediglich der Probenanteil 125um - 250um weiterbearbeitet, da flir
Korngroflen <90um eine Mineralientrennung nicht moglich und die Fraktion der
Korngréfen 90um - 125pum in sémtlichen Proben nur mit sehr kleiner Ausbeute ersiebt
werden konnte. Da sich die Messungen auf den Feldspatanteil der Probe stiitzt, galt es
diesen Anteil anzureichern. Dazu wurde zunichst die Probe von dem Karbonatanteil
gereinigt. Dies wurde durch ein kurzes Bad der Probe in konzentrierter Salzsdure (3x
wiederholt) und anschlieBendem Spiilen in bidestiliertem Wasser (5x wiederholt).
AnschlieBend wurde die Probe nochmals in Aceton gespiilt und bei nicht mehr als 50°C im

Trockenschrank getrocknet.

Im néchsten Schritt wurde nun mittels Schwerfliissigkeit'® die Trennung der verschie-
denen Minerale nach Dichte durchgefiihrt. Als Schwerfliissigkeit wurde Natrium-
Polywolframat verwendet, das sich durch keinerlei Reaktion mit den Mineralen und einer

Dichte von 2,81g/cm’ auszeichnet.

Zur Dichtetrennung wurde die Vorschrift von Aitken verwendet [AITKEN, 1986]. Da die
Dichten der verschiedenen im Ziegel auftretenden Minerale sehr dicht beieinander liegen,
kann kein Mineral rein gewonnen werden, sondern lediglich sein Anteil angereichert
werden. In der vorliegenden Arbeit sollte der Feldspatanteil angereichert werden. Feldspat
tritt aber (vgl. Kap. 3.2.3.2) in verschiedenen Varietdten auf, im Besonderen Orthoklas
(KAISi;05) und Albit (NaAlSi3Os). Beide unterscheiden sich geringformig in ihrer Dichte
(Orthoklas: 2,55g/cm3; Albit: 2,6g/cm3 2,8g/cm3) Orthoklas zeichnet sich durch seinen
Kaliumgehalt durch eine natiirlich erhohte interne Dosisleistung aufgrund des damit
verbundenen *’K-Gehaltes aus. Die Feldspite zumal in den bayerischen Lossen treten aber
oftmals mit einer Kalkschicht ummantelt auf [DOBNER, 1984]. Um daher eine Anreiche-
rung von Feldspatkdrnern mit moglichst homogener interner Dosisverteilung zu gewinnen,
wurde durch Aufschlimmen der Probe und Zentrifugieren (2000 Umdrehungen / min)
zuerst in einer 2,62g/cm’-dichten Losung der Quarz und schwerere Minerale abgereichert.

Dann wurde beim Rest der Probe der Albit-Gehalt durch Aufschwemmen und Zentrifugie-

'8 Schwerfliissigkeiten: ,,Fliissigkeiten besonders hoher Dichte, die in der Mineralogie zur Dichtebestimmung
unbekannter Schwermineralien herangezogen werden kdnnen und auch zur Trennung von Mineralgemi-
schen eingesetzt werden kdnnen* [ROMPP, 1999]
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ren in einer 2,58g/cm’-dichten Losung angereichert. Die notigen Dichten wurden durch

entsprechend wissrige Losungen von Natrium-Polywolframat erzeugt.

Die Probe wurde anschlieend wieder in fiinf Spiilvorgidngen in bidestiliertem Wasser
und einem abschlieBendem Spiilvorgang in Aceton von der Schwerfliissigkeit gereinigt

und bei 50°C getrocknet.

4.4.3 Aufbringen auf Probentrager

Die Proben wurden gewogen auf die Probentrager aufgebracht. Fiir die Messungen im
Geridt TL/OSL-DA 12 (Risg) bestanden die Probentrdger aus Stahlplédttchen von 0,98cm
Durchmesser - es wurden je Probentridger Smg Probe aufgetragen; fiir die Messungen im
SURRC-PPSL-Gerit bestanden die Probentriger aus Aluschilchen von 4,4cm Durchmes-

ser - es wurden je Probentriger 250mg Probe aufgetragen.

Um die Probe auf den Probentrdgern zu fixieren, wurden diese zuvor mit Silicondl

eingespriiht.

4.5 Durchfiihrung von Bestrahlungen

Fiir die TL- und PSL-Messungen im Gerdt TL/OSL-DA 12 (Risg) wurden die Bestrah-
lungen samtlich mit der *°Sr-B-Quelle, mit dem das Gerit ausgestattet ist, durchgefiihrt.
Diese wurde im Jahr 1997 fiir Grobkeramik als Bestrahlungsgut kalibriert. Sie wies bei
Kalibrierung 1997 eine Dosisleistung von 56 + 9mGy/s auf [NIEDERMAYER, HEIDE,

GUGGENBERGER & DALHEIMER, 2000].

Fiir die Messungen am SURRC-PPSL-Gerdt wurden sehr niedere Dosen bendtigt. Dazu
wurde die Bestrahlungsanlage ,,Eldorado 78 der GSF'" verwendet. Bei der Quelle dieser
Anlage handelt es sich um ®°Co. Die Anlage ist eine offene Bestrahlungsanlage, d.h., ein
einzelner Kobaltstab sitzt dem Bestrahlungsgut gegeniiber, wobei seine Achse in Richtung
des Bestrahlungsgutes zeigt. Das Normfeld, in dem die Anlage kalibriert wurde und in dem

die Kalibrierung in Zeitabstdnden von 3 Monaten verifiziert wird, befindet sich im Abstand

' GSF - Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit, Ingolstidter Landstr.1, 85764 Neuherberg
78



von 1,2m und misst 12x12cm. Die Bestrahlungsanlage wurde bei Beschaffung am 9.
August 1988 kalibriert; die Freiluftionendosisleistung lag damals bei 0,0971mC/(kg s)

[HOCHHAUSER, 2001].

Um die fiir die vorliegende Arbeit notwendigen Dosen im Dosisbereich von einigen
uGy bis hin zu 45mGy dem Bestrahlungsgut applizieren zu konnen, wurde in einem
Abstand von 8m von der Quelle bestrahlt. In diesem Abstand ergab sich eine Dosisleistung

von 13,6uGy/s.

Da es sich um y-Strahlung handelt, wurde zum Aufbau des Sekundérelektronengleich-
gewichtes aufgrund der Ahnlichkeit der Materialien in chemischer Zusammensetzung und
Dichte 2mm Glas verwendet. Die Proben waren wihrend der Bestrahlungen lichtdicht

verpackt.

Es wurde wihrend der gesamten Probenaufbereitung und der Bestrahlungen generell
sorgsam darauf geachtet, dass die Proben keinem anderen als stark reduziertem Laborlicht

in einem Wellenldngenbereich von 600nm - 690nm exponiert wurden.
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5. Ergebnisse: Dosimetrische Eigenschaften von Grobkeramik

unter Verwendung von PPSL anhand des Feldspatgehaltes

(Zur besseren Lesbarkeit der in den Messungen ermittelten Zusammenhinge sind im
vorliegenden Kapitel lediglich die Glowkurven, Ausleuchtkurven und Messdiagramme der
zur Probe LBB (sieche Tab. 1, S. 65) gehorenden Messungen dargestellt. Die aus den
Messungen resultierenden Ergebnisse werden anhand dieser Kurven erldutert. Auf etwaige
Abweichungen in den Charakteristiken der Kurven fiir einzelne andere Proben wird im

Text verwiesen.

Der gesamte Satz der Messkurven, d.h. die zu den iibrigen Proben gehérenden Mess-

kurven sind im Anhang A 1 zu finden.)

5.1 Vorversuche: Probeneigenschaften gegenuber Thermolumineszenz

5.1.1 Die Glowkurve - Abhangigkeit des Messsignals von der Probentemperatur

Zunichst wurden die TL-Charakteristika, insbesondere die Glowkurve untersucht. Dazu
wurden die Proben mit verschiedenen Dosen bestrahlt. Zudem wurden 4 Teilproben von
Probenmaterial, das vor der Mineralientrennung (Kap. 4.4.2) von der restlichen Probe
abgenommen wurde, mit einer Dosis von 1Gy bestrahlt. Zuerst wurden alle Proben 0,1s
infraroter Stimulation ausgesetzt, um zum Einen die Dosisabhédngigkeit von PSL priifen zu
konnen, zum Anderen, um den Erfolg der Mineralientrennung messen zu kénnen. Um die
gesamte Glowkurve darzustellen, wurde bei den TL-Messungen die Proben mit einer

Heizrate von 5°C/s bis 700°C geheizt.

Da iiber evtl. vorhandene Sensitivierungseffekte durch wiederholtes Heizen an diesen
Proben noch nichts bekannt war, wurden die Messungen fiir jeden Dosispunkt an jeweils 4
Teilproben einer Probe durchgefiihrt, sodass jeweils eine Probe nur einmal gemessen

wurde. Die Werte eines Dosispunktes wurden im Anschluss gemittelt.
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Ergebnisse:

Die Glowkurven zeigen ein deutliches Maximum bei 150°C und im Bereich von 200°C
bis 350°C ein dosisabhdngiges Signal, das nicht eindeutig einem Maximum zugeordnet
werden kann (vgl. Abb. 23). Bei 400°C steigen alle Glowkurven sehr stark an zu Werten,
die das dosisabhingige Signal um bis zu 4 Gréenordnungen iibersteigt. Auch ist in diesem
Bereich das Signal nicht mehr dosisabhéngig. Dies liegt an der Schwarzkorperstrahlung
aufgrund der hohen Temperatur. Daher wurde die Temperatur von 400°C in den folgenden

Messungen nicht iiberschritten.
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Abb. 23: Probe LBB: gemittelte Glowkurven (aus jeweils 4 Teilproben) fiir die
Dosispunkte OmGy, 250mGy, 500mGy, 750mGy und 1Gy (insgesamt 16 Teilproben;
»Multiple-Aliquot®)

Die Anwendung der Mineralientrennung fiihrte nur in drei Féllen zu einem Anstieg der
Signalhdhe: sie brachte fiir die Proben GM, HHDI und LBB Signalgewinne im Bereich
von 12% bis 24% (vgl. Tab. 2). Da sie sich aber in keinem Fall negativ auswirkte, d.h. im
Rahmen der Messunsicherheiten in keinem Fall zu Signalverlusten fiihrte, ist sie — im
Besonderen fiir sehr kleine Dosen und mithin fiir sehr kleine zu erwartende Signalhdhen —

angebracht.
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Tab. 2: Signalgewinne durch Mineralientrennung

Probe Signalgewinne / %
GM 1515
HHDI 24 + 12
AK 1+11
LBB 12+7
zZ S5+12
Aich -8+ 17
ASMO 2+11
KB -6+ 16
P 30+40

5.1.2 Anderung der Probenempfindlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und

Messung

Zur Priifung, ob bei dem vorliegendem Probenmaterial der Effekt der Empfindlichkeits-
anderung auftritt, wurde ein Satz noch nicht bestrahlter und gemessener Teilproben mit
verschiedenen Dosen bestrahlt und anschlieBend mit TL gemessen (vgl. Abb. 24). Dabei
wurden alle Bestrahlungen und Messungen an den jeweils selben Proben durchgefiihrt.
Bestrahlt wurde mit 160mGy, 410mGy, 660mGy, 910mGy, 1160mGy und abschlieBend
nochmal mit 410mGy. Die Bereiche, in denen das Signal der Glowkurven proportional den
Dosen war, war fiir alle Proben zwischen 250°C und 300°C. Uber diese Bereiche wurde

integriert (vgl. Abb. 25).
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Abb. 24: Probe LBB: Glowkurven fiir die Dosispunkte 160mGy, 410mGy, 660mGy,
910mGy und 1160mGy, ermittelt an einer einzigen Teilprobe durch wiederholte
Bestrahlungs-Mess-Zyklen (,,Single-Aliquot*); Uberpriifung etwaiger Empfindlichkeitsin-
derungen durch Wiederholung der Messung des Dosispunktes 410mGy

Es zeigte sich keine Empfindlichkeitsdnderung oder ein leichter Anstieg von maximal
14,7% zwischen den beiden Messungen der 250mGy-Bestrahlungen (vgl. Tab. 3). Dies ist
gemessen an der Tatsache, dass 3 Bestrahlungen und Messungen dazwischen liegen,
gering und wird bei den erwarteten Messunsicherheiten von bis zu 20% als die Gesamt-

messung nicht gravierend beeintrachtigend beurteilt.
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Abb. 25: Probe LBB: Integral der Glowkurven iiber den Temperaturbereich fiir die

verschiedenen Dosispunkte, Single-Aliquot-Verfahren an 4 verschiedenen Teilproben

Tab. 3: Empfindlichkeitdnderung des TL-Signals im Bereich von 250°C bis 300°C bei

wiederholter Bestrahlung und Messung

Probe Empfindlichkeits-
anderung / %
GM 12,1 £1,2
HHDI -0,4+1,2
AK 84+1,1
LBB 22+0,5
zZ 72+1,2
Aich 2,5+0,9
ASMO 14,7+ 1,8
KB 44+25
P 13,5+£23
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5.1.3 Fallen und Rekombinationszentren: Physikalische Eigenschaften

Als wichtige physikalische Eigenschaften sind der energetische Abstand des entspre-
chenden Energieniveaus zum Leitungsband, die sog. Fallentiefe, und die Verweildauer der
Elektronen in den jeweiligen Fallen zu nennen. Die Verweildauer der Elektronen ist

gleichbedeutend mit der Lebensdauer eines Signals nach Bestrahlung.

Die Information iiber die Fallentiefe gibt Aufschluss, welche Fallen mit infrarotem
Licht generell, d.h. aus Sicht der Energiebilanz, zusitzlich zu denen, die ausschliefSlich
iiber fiir Feldspat typische Mechanismen stimuliert werden (siehe Kap. 2.3.3), ausgelesen
werden konnen. Es handelt sich um all die, deren Fallentiefe kleiner ist als die Energie der
Photonen des Lichtes im infraroten Bereich. Dabei bleibt das Franck-Condon-Prinzip®’
unberiicksichtigt (sieche Kap. 2.3.2), das mdglicherweise einen Ubergang aus eben diesen

Fallen ins Leitungsband ausschlieft.

Die Information iiber die Verweildauer in den entsprechenden Fallen zeigt, ob es
zweckmiBig ist, die Information aus diesen Fallen zu 16schen. Derartiges Loschen kann
durch eine geeignete Vorheiz-Prozedur erfolgen. Notwendig ist eine solche, wenn das
gesamte von der Probe stammende Signal kurzlebige Beitrige aufweist. Diese wiirden
sowohl bei Anwendung des Additiv- als auch des Regenerativ-Verfahrens (siche Kap. 2.4)
bei Messung des urspriinglichen Signals bereits verschwunden sein, bei Messung der
Vergleichsbestrahlungen aber einen Beitrag liefern und somit das Ergebnis unter

Umstianden erheblich verfilschen.

5.1.3.1. Energie

Wie aus der theoretischen Herleitung der Glowkurven (Kap. 2.3.1, Gl. [9]) hervorgeht,
gilt fiir das Auslesen einer Falle Itpocexp(-E/kT). Dies schldgt sich in der Glowkurve

*% Das Franck-Condon-Prinzip trifft ,.eine Aussage iiber die Relaxation des Kerngeriists eines Molekiils oder
des Kristallgitters eines Festkdrpers wihrend eines optischen Uberganges. [...] Es besagt, dass sich
wihrend eines optischen Uberganges die Kernkoordinaten der Ionen eines Gitters nicht dndern.” [LENK,
1989] Es ergeben sich somit als Konsequenz ,,erlaubte® (d.h. solche mit hoher Eintrittswahrscheinlichkeit)
optische Ubergiinge und ,,verbotene* optische Ubergiinge (d.h. solche mit geringer Eintrittswahrschein-
lichkeit, obwohl sie aus Sicht der Energiebilanz moglich sein sollten).
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allerdings nur zu Beginn eines Maximums nieder, wenn die Zahl der Elektronen, die noch
in den Fallen sind, grof} ist gegeniiber der Zahl derer, die ins Leitungsband angehoben
werden. Es ergibt sich also fiir den Anstieg der Glowkurve in ein Maximum In/yoc1/T.
Wenn man dementsprechend In/rp Uiber 1/7 auftrdgt, ergibt sich ein linearer Zusammen-
hang, der sich einer Geraden mit der Steigung -E/k anschmiegt (vgl. Abb. 26). Dies gilt
allerdings nur, sofern die Beitrdge in der Glowkurve von dem Signal der Anregung nur

einer Falle riithren.

Bei Anwendung dieses Zusammenhangs zeigen sich fiir sdmtliche hier untersuchte
Proben fiir das TL-Maximum bei ca. 150°C Fallentiefen zwischen 0,7¢V und 0,8eV (vgl.
Tab. 4). Dies ist im Einklang mit dem HJT-Modell (vgl. Kap. 2.3.3). Die Fallentiefen sind
dabei erheblich geringer als die Energie der stimulierenden Photonen; sie miissen daher im

folgenden in Betracht gezogen werden.

Tab. 4: Energien der mit dem TL-Maximum bei 150°C verkniipften Energieniveaus

(,,Fallentiefe*)

Probe Enegieniveau / eV
GM 0,758 £ 0,005
HHDI 0,703 + 0,009
AK 0,731 + 0,005
LBB 0,793 £+ 0,005
V4 0,737 + 0,007
Aich 0,653 +£0,013
ASMO 0,728 + 0,005
KB 0,629 + 0,010
P 0,682 + 0,008

Fiir das dosisabhéingige Signal im Bereich iiber 200°C lieB3 sich diese Betrachtung nicht
durchfiihren, da es sich a) um mehrere Maxima, die einander tiberlappen, zu handeln
scheint und b), da das starke Signal des 150°C-Maximums in diesen Bereich noch

hereinspielt.
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Abb. 26: Probe LBB: Bestimmung der Energie des mit dem TL-Maximum bei 150°C

verkniipften Energieniveaus (siche Text)

5.1.3.2. Lebensdauer

Eine detaillierte Betrachtung der kinetischen Gleichungen (vgl. Kap. 2.3.1) zeigt, dass
fiir Fallen, deren Anregung der Kinetik 1. Ordnung folgt (Kap. 2.3.1, GIl. [10]), ein
exponentieller Zerfall zu erwarten ist. Fiir hohere Ordnungen folgt die Kinetik der
Elektronen komplexeren Zusammenhédngen. Der Begriff ,,Lebensdauer* ist damit streng
genommen auch nicht mehr gerechtfertigt. Es wurde daher zunichst gepriift, ob sich dem
150°C-Maximum (das weitere dosisabhéngige Signal lieB sich nicht eindeutig definierten
Maxima zuordnen - vgl. Kap. 5.1.1, 5.1.2) eine Glowkurve 1.0rdnung anpassen lésst.
Nachdem sich dies eindeutig fiir alle Proben zeigen lieB, wurde die zeitabhingige

Anderung der Glowkurve untersucht:

Dazu wurden die Proben mit ca. 1Gy bestrahlt und das TL-Signal bei einer Heizrate von
5°C/s und einer Maximaltemperatur von 400°C sofort (d.h. nach maximal 370s) gemessen.

Anschlieend wurden dieselben Proben erneut mit 1Gy bestrahlt und nach ca. 30min
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gemessen. SchlieBlich wurden die Proben ein drittes Mal bestrahlt und nach etwa einem

Tag gemessen (vgl. Abb. 27).

Als Ergebnis dieser Untersuchung zeigte das starke 150°C-Maximum schon nach ca.
30min einen erheblichen Signalverlust. Nach einem Tag war es in den meisten Fillen
ganzlich verschwunden. Den oben postulierten exponentiellen Zerfall voraussetzend, ergibt
sich mit I7r 150°ccocexp(-#/Tiso°c) und tys0oc gleich der Lebensdauer des 150°C-Maximums
fiir sdimtliche Proben Lebensdauern im Bereich von 1 bis 2 Stunden (vgl. Tab. 5). Dies ist
fiir die Anwendung in der Dosimetrie erheblich zu kurz. Es miissen dementsprechend

geeignete Vorheiz-Verfahren gefunden werden, Beitrdge dieses Signals zu eliminieren.

Das Signal im Temperaturbereich bis 250°C zeigt bei manchen Proben nach einem Tag
eine leichte Reduktion, darliber wurde in dem untersuchten Zeitraum von einem Tag nach
Messung kein Signalverlust festgestellt. Eine Ausnahme bildet die Probe ,,Aich®; sie zeigt

nennenswerten Signalverlust in allen Temperaturbereichen (vgl. Abb. 27).
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Abb. 27: Probe LBB: Bestimmung der Lebensdauer des Signals des mit dem TL-

Maximum bei 150°C verkniipften Energieniveaus
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Tab. 5: Lebensdauern des mit dem TL-Maximum bei 150°C verkniipften Signals

Probe Lebensdauer t/s
GM 3900 + 500
HHDI 5800 + 400
AK 6700 + 400
LBB 5600 + 300
Z 7400 + 300
Aich 7900 + 800
ASMO 4900 + 400
KB 5400 + 900
P 5600 + 500

5.1.4 Vorheizverfahren

5.1.4.1. Vorheiztemperatur

Aufgrund der in Kap. 5.1.3 gefundenen Ergebnisse und der Tatsache, dass sich diese
Ergebnisse generell fiir alle Proben gleichermallen zeigten, wurde zur Unterdriickung des
150°C-Maximums die geringfiigig dariiber liegende Temperatur von 160°C gewdhlt. In
den Glowkurven unvorgeheizter Proben ist das Signal bei 160°C zwar noch nicht stark
reduziert, fir alle Proben ist aber das Maximum iiberschritten, sodass die Temperatur-
bedingung fiir das Loschen des Signals gegeben sein muss. Mit einer entsprechenden

Vorheizdauer ist somit der Beitrag dieses Signals zu eliminieren.

5.1.4.2. Vorheizdauer

Um diese zu ermitteln, wurden die Proben sdmtlich wiederholt mit etwa 1Gy bestrahlt
und anschlieBend die Glowkurven mit einer Heizrate von 5°C/s und einer Maximaltempe-
ratur von 400°C gemessen (vgl. Abb. 28). Dabei wurde der Heizprozess bei 160°C
angehalten und diese Vorheiztemperatur fiir verschiedene Zeitdauern zwischen Os und

120s gehalten. Beim Vergleich des Signals, das sich durch die Integration der Glowkurve
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von 160°C bis 176°C ergibt, stellt man einen Abfall fest, der sich einem Grenzwert
anschmiegt. (Der Integrationsbereich von 160°C bis 176°C wurde gewéhlt, um einerseits
die statistischen Schwankungen zwischen zwei Messungen zu unterdriicken, und
andererseits wurde er nicht groler gewihlt, da im Bereich >180°C in aller Regel wieder
ein dosisabhédngiges Signal zu beobachten ist.) Bei manchen Proben ist dieser Grenzwert
nach 60s bereits erreicht (z.B. Probe AK oder P, vgl. Anhang A 1.1.4), bei anderen scheint
eine Vorheizdauerdauer von 120s notwendig zu sein (z.B. Probe LBB, vgl. Abb. 28). Um
in jedem Fall sicher zu sein, das Signal des 150°C-Maximums geldscht zu haben, wird im

Folgenden stets eine Vorheizdauer von 150s gewihlt.
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Abb. 28a (Erlauterung S.90)

Bei Betrachtung der Glowkurven in Abb. 28a fillt im Temperaturbereich grofer 250°C
ein Anstieg des Messsignals mit jeder weiteren Messung auf, der nicht mehr durch die in
Kap. 5.1.2 festgestellte Empfindlichkeitsdnderung erklidrt werden kann. Die Erklérung fiir
dieses Phdnomen liegt in durch die Vorheiz-Prozedur initiierten Umlagerungseffekten:
Elektronen, die sich urspriinglich in Fallen des Fallentyps, der bei 150°C geleert werden
kann, befanden, werden durch das Vorheizen ins Leitungsband gehoben und von dort in

Fallen groBerer Fallentiefe eingefangen. Da das Vorheizen den natiirlichen Prozess des
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thermischen Signalverlustes lediglich zeitlich verkiirzt simuliert, zeigt sich hier die
Bedeutung des Vorheizens nicht nur darin, dass thermisch nicht stabile Signale geldscht

werden, sondern auch, dass dadurch thermische Umlagerungsprozesse stimuliert werden.
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Abb. 28: Probe LBB: Messungen nach Bestrahlung mit 1Gy nach Vorheizen bei 160°C
iiber Vorheizdauern von 0Os, 30s, 60s, 90s und 120s: a) Glowkurven; b) Integral der

Glowkurven iiber den Temperaturbereich von 160°C - 170°C

5.2 Probeneigenschaften gegeniuber Photonen-stimulierter Lumineszenz

Aus den Vorversuchen ergab sich ein erster Entwurf eines Messprotokolls, der vor
allem ein geeignetes Vorheizverfahren beinhaltete. Da man bisher aber noch keine genaue
Kenntnis hat, welche TL-Signale mit dem Signal der infrarot stimulierten Luminezenz
korreliert sind (vgl. Kap. 2.3.3), lassen die TL-Messungen noch keine weiteren Riick-
schliisse auf ein geeignetes Messprotokoll fiir PSL- bzw. PPSL-Messungen zu. Dazu ist
zunéchst zu priifen, eine wie lange PSL-Messdauer erforderlich ist, um das Signal durch

die Messung analog den TL-Messungen 16schen zu konnen. Die Probe zu heizen mit dem
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Ziel, das Signal zu 16schen, ist als weitere Moglichkeit zu priifen. Zudem ist, da aus oben
genannten Griinden (vgl. Kap. 5.1) nicht von einer Konstanz der Empfindlichkeit der
Messung gegeniiber der zu messenden Dosis bei wiederholten Bestrahlungs-Mess-(Ldsch-

)Zyklen ausgegangen werden kann, diese zu priifen.

5.2.1 Loschen durch Infrarotstimulation

Um diese erste Mdglichkeit des Loschens zu priifen, wurde bestrahltes Probenmaterial
mit dem SURRC-PPSL-Gerit gemessen und beobachtet, welche Messdauern erforderlich

sind, bis die mittlere Zahl der emittierten Photonen auf Null zuriickgefallen ist.

Zundchst wurden im Risg-Gerdt alle Proben mit ca. 1Gy bestrahlt und mit einer
willkiirlichen Messdauer von 300s mit infraroter Stimulation gemessen. Die Probe LBB
zeigte sich dabei mit dem hdochsten Signalwerten und somit als die empfindlichste. Im
Folgenden wurde sie mit einer hohen Dosis von 12Gy bestrahlt — in diesem Bereich liegt
die maximale Dosis, deren Ermittlung in der retrospektiven Dosimetrie eine Rolle spielt —
und mit dem SURRC-PPSL-Gerit gemessen. Es zeigte sich dabei, dass eine Messdauer
von 7 Stunden nicht ausreicht, das Signal komplett zu I6schen. Das Loschen mittels
Stimulation ist somit unhandlich und kann daher nur fiir kleinste Dosen im Bereich der
Nachweisgrenze von praktischer Bedeutung sein. Da in der vorliegenden Arbeit ein
universelleres Messprotokoll angestrebt wurde, wurde diese Mdoglichkeit fiir weitere

Messungen verworfen.

5.2.2 Ldschen von Restsignalen

Da es bei der Untersuchung von Restsignalen um unter Umstdnden sehr kleine Signale
geht, wurden auch bei dieser Untersuchung die Messungen mit dem SURRC-PPSL-Gerit

vorgenommen.
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5.2.2.1.

Loéschtemperatur

Zur Untersuchung der Loschtemperatur wurde die mit 12Gy bestrahlte Probe LBB

(sieche Kap. 5.2.1) zundchst einer Infrarotstimulation von 30s Dauer ausgesetzt. Dann

wurde die Probe zum Ldschen des Signals 2min im Muffelofen bei 400°C ausgeheizt. Die

Temperatur von 400°C wurde deshalb gewéhlt, weil sie bei den Thermolumineszenz-

Messungen zum Loschen des Signals ausgereicht hatte. AnschlieBend wurde sie im

SURRC-PPSL-Gerdt mit einer Messdauer von 100s gemessen. Dieser Zyklus 2min

Muffelofen - 100s Messung, wurde solange wiederholt, bis sich bei dem verbleibenden

Signal keine weitere Reduktion zeigte. Dies war nach sechs Zyklen der Fall (vgl. Abb. 29).

Abb. 29:
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Probe LBB: Reduktion des PPSL-Messsignals einer mit 12Gy bestrahlten Probe

nach Messzyklen von jeweils 2min. bei 400°C

Da das verbleibende Signal aber nicht Null war, wurde das Experiment mit weiteren

Zyklen ergénzt, wobei nun aber eine Ldschtemperatur von 450°C eingestellt wurde. Es

zeigte sich nun ein komplettes Loschen des Signals nach bereits 2 Zyklen. Somit wurde fiir

samtliche weiteren Experimente eine Loschtemperatur von 450°C gewdéhlt.
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5.2.2.2. Léschdauer

Die Loschdauer, d.h. die Anzahl der in Kap. 5.2.2.1 beschriebenen Loschzyklen, zeigte
sich von Probe zu Probe von Messung zu Messung als leicht unterschiedlich. Daher wurde
im Folgenden das Verfahren so gewihlt, dass die Proben zum Loschvorgang 2min lang
einer Temperatur von 450°C ausgesetzt wurden. Im Anschluss aber jeweils durch
nochmalige Messung von 100s im SURRC-PPSL-Gerit der Erfolg des Loschens verifiziert
wurde. Sollte das Signal dann noch nicht gleich Null sein, wurde die Probe ein jeweils

weiteres Mal fiir 2min einer Temperatur von 450°C ausgesetzt.

5.2.3 Anderung der Probenempfindlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und

Messung

Um die Proben auf eine etwaige Anderung der Probenempfindlichkeit bei wiederholter
Bestrahlung und Messung zu priifen, wurde ein Satz frischer, zuvor zu noch keiner
Messung verwendeten Proben mit jeweils 1Gy bestrahlt und nach Anwendung der
gefundenen Vorheizprozedur von 150s Heizen bei 160°C, dann einer 30s infrarotstimu-
lierter PSL-Messung im Risg-Gerdt ausgesetzt und schlieBlich der Ldschprozedur bei

450°C unterworfen. Dieser Zyklus wurde fiinfmal wiederholt.

Diese Messung sollte aufgrund ihres Aufwandes im Risg-Gerit durchgefiihrt werden.
Dazu wurde die ndtige Loschdauer im Risg-Gerit liberpriift. Es zeigte sich, dass fiir das
Rise-Gerit eine Loschdauer von 30s ausreichte. Der Grund hierfiir liegt in der dem Gerit

eigenen geringeren Empfindlichkeit.

Bei Vergleich der 5 PSL-Messungen konnte fiir die Proben ASMO, KB und P kein
Signal nachgewiesen werden, sodass festzustellen ist, dass die Nachweisgrenze fiir eine
Dosisrekonstruktion an diesen Probenmaterialien und unter Verwendung des Risg-Gerétes
mit dem vorliegenden Messprotokoll jedenfalls groBer als 1Gy ist. Fiir den Satz der
auswertbaren Proben, bestehend aus den Proben GM, HHDI, AK, LBB, Z und Aich, zeigte
sich keinerlei Anderung der Probenempfindlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und

Messung (vgl. Abb. 30).
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Abb. 30: Probe LBB: wiederholte Messung nach Bestrahlung mit 1Gy (Vorheizen bei
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ven uber die Stimulationsdauer t=30s

95



5.3 Bestimmung der Nachweisgrenze der Messmethode unter Verwendung

der gepulsten Photonen-stimulierten Lumineszenz

Aus den Ergebnissen der Experimente der Kap. 5.1 und 5.2 ergibt sich folgender
Messzyklus, der bei Bedarf beliebig wiederholt werden kann:

1.) (evtl. Bestrahlung mit definierter Dosis)

2.) Vorheizen: 150s bei 160°C

3.) 100s Messung im SURRC-PPSL-Gerét

4.) Loschen des Restsignals bei 450°C

5.) Uberpriifung des Loscherfolges durch 100s Messung im SURRC-PPSL-Geriit

6.) Ggf. Wiederholung der Schritte 4.) und 5.)

Hier sollte er verwendet werden, um die Nachweisgrenzen der verschiedenen Proben-
materialien unter Verwendung des SURRC-PPSL-Gerites zu ermitteln. Dazu wurde in
Schritt 1.) zundchst keine Bestrahlung durchgefiihrt, sondern in dem ersten Zyklus das
natiirliche Signal aufgrund des Alters des jeweiligen Ziegels ermittelt. In jedem weiteren
Zyklus wurden die Proben mit verschiedenen Dosen bestrahlt. Dabei wurde zunichst mit
einer Dosis von 45mGy begonnen. Dies ist ein Wert, der mit anderen Methoden ebenfalls
zu erreichen ist [BAILIFF et al., 2000]. In den darauf folgenden Zyklen wurden immer

kleinere Dosen angewandt, bis kein Signal mehr nachzuweisen war.

Es ergaben sich in allen Fillen lineare Dosis-Wirkungs-Beziehungen (vgl. Abb. 31), aus

denen sich die Nachweisgrenze berechnen lief3 (Tab. 6).
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Tab. 6: Ermittelte Nachweisgrenzen fiir die untersuchten Probenmaterialien

Probe Nachweisgrenze / nGy
GM 3700
HHDI 540
AK 520
LBB 180
Z 5900
Aich 1300
ASMO 20000
KB 28000
P 64000

Zur Uberpriifung der ermittelten Ergebnisse wurden mithilfe der im ersten Zyklus
ermittelten natiirlichen Signale und der Kenntnis des Alters des Ziegels die natiirliche
Dosisleistung bestimmt. Diese sollte aufgrund der Tatsache, dass simtliche Ziegelproben
stets beisammen verwahrt wurden, fiir alle Proben im Wesentlichen die gleiche sein.
Kleinere Abweichungen sind allerdings dennoch moglich, durch unterschiedliche
Konzentrationen an Radionukliden in den Proben. Es zeigte sich eine Ubereinstimmung

(Tab. 7).

Tab. 7: Ermittelte interne Dosisleistung der Proben

Probe Interne Dosisleistung /
mGy/a

GM 1,9
HHDI 2,5
AK 2,5
LBB 2,4
Z 2,9
Aich 3,6

Die Auswertung der Proben ASMO, KB und P ergaben negative Werte; sie waren somit
nicht auswertbar. Das diirfte wohl zum Einen an ihrer geringen Empfindlichkeit gegeniiber
Strahlendosen liegen, zum Anderen an ihren jungen Altern.
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5.4 Bestimmung der Lebensdauer des Messsignals

Da die Messmethode aber nur, wie bereits im Kap. 5.1.3 fiir Thermolumineszenz
dargelegt, von Wert sein kann, wenn das Signal flir Zeitrdume, die in der retrospektiven
Dosimetrie von Bedeutung sind, d.h. je nach Anwendung fiir Zeitrdume von einigen
Monaten bis hin zu einigen 10 Jahren, Bestand hat, war nun noch die Lebensdauer des

Messsignals zu priifen. Der Hintergrund des Signalverlusts kann verschiedener Natur sein:

a) Mangelnde thermische Stabilitit (die thermische Stabilitdt steht in unmittelbaren
Zusammenhang mit der Fallentiefe der Falle, die durch infrarote Stimulation ange-

sprochen wird).

b) Speziell bei Feldspat sog. ,,anomales Fading“. Dies zeichnet sich oft durch eine

Komponente in Zeitrdumen von Tagen und eine in Zeitrdumen von Monaten aus.

All diesen Komponenten sollte hier nachgegangen werden.

5.4.1 Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitét kann durch die Lagerung bei verschiedenen héheren Tempe-
raturen iiber verschieden lange Zeitrdume gepriift werden. Eine Beschreibung dieser
Priifung findet sich bei McKeever [MCKEEVER, 1985] fiir die Methodik der Thermolumi-
neszenz. Dieses Priifverfahren wurde hier fiir die Methodik der Photonen-stimulierten

Lumineszenz adaptiert.

Es zeigte sich fiir die Proben GM, HHDI, AK, LBB, Z und Aich eine thermische
Stabilitdit von mehreren 100000 Jahren (vgl. Tab. 8). Dies ist fir Anwendung in der

retrospektiven Dosimetrie sicher mehr als ausreichend.
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Tab. 8: Lebensdauern des mit infraroter Stimulation verkniipften Signals

Probe Lebensdauer t/1000a
GM 600 + 400
HHDI 370 + 70
AK 270 + 140
LBB 470 + 100
Z 150 + 60
Aich 110+ 70

5.4.2 ,Anomales Fading"

5.4.2.1. Signalverlust im Zeitbereich einiger Tage

Auf Signalverlust im Zeitbereich einiger Tage wurden die Proben durch den Vergleich
von Messung unmittelbar nach Bestrahlung mit 1 Gy und nach ca. 37 Stunden nach

Bestrahlung gepriift. Es zeigte sich innerhalb dieser Zeit keinerlei Signalverlust.

5.4.2.2. Signalverlust im Zeitbereich einiger Monate

Auf Signalverlust im Zeitbereich einiger Monate wurden die Proben durch den Ver-
gleich von Messung unmittelbar nach Bestrahlung mit 1 Gy und nach 61 Tagen nach

Bestrahlung gepriift. Es zeigte sich innerhalb dieser Zeit keinerlei Signalverlust.
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6. Unsicherheit und Nachweisgrenze von PPSL in der

Retrospektiven Dosimetrie

Die Qualitit einer Messmethode ldsst sich durch
e die Unsicherheit, mit der Messergebnisse erzielt werden konnen,

e den Messbereich, in dem mithilfe der Methode Messergebnisse ermittelt

werden konnen, und
e ihre Empfindlichkeit

beschreiben. Mit der Unsicherheit einer Messung wird ein um das Messergebnis
symmetrischer Wertebereich angegeben, innerhalb dessen der gesuchte, ,,wahre Wert™ mit
einer bestimmten Wahrscheinlichkeit liegt [KUCHLING, 1988]. Die Unsicherheit einer
Messung bzw. einer Messmethode setzt sich aus den einzelnen Messunsicherheiten und der
statistischen Abweichung mehrerer identischer Messungen zusammen. Sie ist das

entscheidende Kriterium fiir die Einsetzbarkeit und Verwendbarkeit einer Methode.

Durch die Unsicherheit einer Messung ist in der Regel der untere Rand des Messbe-
reichs, in dem mithilfe der Methode Messergebnisse ermittelt werden konnen, bestimmit.
Bei den Werten, die diesen Rand beschreiben, handelt es sich um die Nachweis- und die

Erkennungsgrenze.

Die Nachweisgrenze ist als der kleinste Wert definiert, der mittels einer Methode
nachgewiesen werden kann (in unserem Fall die kleinste Dosis, die mit PSL- oder PPSL-
Methoden nachgewiesen werden kann), und somit ein MaB fiir die Giite einer Messmetho-
de. Die Erkennungsgrenze ist der Messwert, bei dessen Uberschreitung ein von Null
verschiedenes Messergebnis angenommen werden kann. Nachweis- und Erkennungsgrenze
sind somit miteinander verquickt; in aller Regel ist die Nachweisgrenze um etwa den

Faktor 3 grofBer als die Erkennungsgrenze.

Der obere Rand des Messbereichs ist durch physikalische Grenzen gegeben. Bei
Lumineszenz-Methoden generell ist dies die Sattigung sdmtlicher Fallen eines Kristalls
[AITKEN, 1985]. Der obere Rand des Messbereichs ist somit von der Zahl der Fehlstellen in

einem Kristall und somit von jedem Einzelfall abhéngig. Er liegt aber in jedem Fall
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deutlich hoher als der fiir retrospektive Dosimetrie notwendige Messbereich von maximal

10Gy [AITKEN, 1998] und wird daher im Folgenden nicht weiter diskutiert.

Die Empfindlichkeit einer Messmethode ist definiert durch ,,das Verhiltnis der
Anderung des angezeigten Messwertes zu der ihn verursachenden Anderung der
Messgrofle [BROCKHAUS BAND 6, 1984]. Im Fall der retrospektiven Dosimetrie mittels
Lumineszenz-Methoden hingt die Empfindlichkeit ausschlielich von der relativen Dichte
der Fehlstellen in einem Kristall ab. Je mehr davon vorhanden sind, desto empfindlicher ist
die gesamte Messung. Sie ist somit vom jeweiligen Einzelfall abhhédngig und wird im

Folgenden nicht weiter diskutiert.

In diesem Kapitel soll ein Aufriss der einzelnen Beitrdge zur Unsicherheit und zur

unteren Grenze des Messbereichs gegeben und deren Einfluss bewertet werden.

6.1 Unsicherheit bei PPSL-Messungen in der retrospektiven Dosimetrie

6.1.1 Generelle Betrachtung

Um die Moglichkeiten, aber auch die Grenzen von Messmethoden beurteilen zu
konnen, ist eine detaillierte Betrachtung der Unsicherheiten bei Messung und Berechnung
aller in die Methodik eingehenden Parameter unabdingbar. Die Abschidtzung von
Unsicherheiten in der Dosisrekonstruktion ist allerdings stets ein schwieriges Unterfangen
und wird daher oft nur unzureichend behandelt. Der Grund hierfiir ist in der Vielfalt an
Einflussgrofen in die Gesamtrechnung zu suchen. Alle diese Einflussgroen sind ihrerseits

mit Unsicherheiten behaftet, wovon manche nur schwer zu evaluieren sind.
Betrachtet man die der Unfalldosis-Rekonstruktion zugrunde liegende Gleichung
Dunfant = Drpst — Dater [ 18]
so ist die Unsicherheit fiir die berechnete Unfalldosis durch
ADunat = ADppst. + AD aiter [19]

bestimmt. Sie ist durch
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e die Unsicherheit der Bestimmung der gesamten, mit PPSL-Methoden

feststellbaren Dosis und

e die Unsicherheit der Bestimmung der durch natiirliche Strahlung verur-

sachten Altersdosis
festgelegt.

Die Unsicherheit der Messung der gesamten, auf ein Probenmaterial applizierten Dosis,

ADppsy, ist somit durch die Messunsicherheit der PPSL-Messung bestimmt.

Fiir die Bestimmung der Altersdosis werden die Zerfallsraten der in der Probe natiirlich
vorkommenden o-, B- und y-Strahler sowie die am Probenort vorliegende kosmische
Strahlung gemessen. Aus dieser Messung wird die fiir die Altersdosis bestimmende

Dosisleistung berechnet. Die Unsicherheit der Altersdosis, AD 4., ergibt sich somit aus

e (1) der bei der Bestimmung dieser Dosisleistung auftretenden Unsicher-

heit und

® (2) der gegebenenfalls vorhandenen Unsicherheit der Kenntnis des Alters

der Probe.

Zu (1): Nach einem Unfall, d.h. nach Einwirkung einer zusitzlichen Dosis, ist die
Altersdosis mit Lumineszenz-Methoden nicht mehr direkt bestimmbar. Maligebend fiir die
Bestimmung der Altersdosis sind bisher a- und y-spektrometrische Messungen sowie [3-
Zahlungen. Es wurden im Laufe der Zeit verschiedene Techniken entwickelt, deren
Eignung vom jeweiligen Probenmaterial abhdngt. All diese Techniken sind Quellen

spezifischer Unsicherheit und sind im Folgenden einzeln zu diskutieren.

Zu (2): Auch das Alter der Proben ist nicht in allen Fillen bekannt. Selbst in der
retrospektiven Dosimetrie, in der man es in der Regel mit neueren Gebduden (d.h. mit
Gebduden im Alter einiger 10 Jahre) zu tun hat, kann das Alter gelegentlich nur schwer
ermittelt werden. Dies ist im Besonderen dann der Fall, wenn es sich um Nutz- oder
Wirtschaftsgebdude handelt, die den Besitzer — u.U. mehrmals — gewechselt haben. Dies
bedeutet, es muss geschitzt werden, was bei jungen Gebduden zu einer erheblichen
relativen Unsicherheit in der Altersdosis fiihrt. Ist nun die Unfalldosis ebenfalls gering,
wirkt sich eine groe Unsicherheit in der Altersdosis maBgeblich auf die Unsicherheit bei

der Ermittlung der Unfalldosis aus.
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Eine weitere Quelle von Unsicherheit, die in die obere Gleichung nicht direkt eingeht,
liegt darin, dass lediglich die Dosis am Probeentnahmeort festgestellt werden kann und
nicht das komplette Ortsdosisfeld. Wenn die Art der Exposition nicht bekannt ist oder
aufgrund einer irrtlimlichen Annahme {iber den Unfallablauf falsch angenommen wird,
konnen sich zudem unter Umstédnden systematische Messfehler bei der Ermittlung der
Unfalldosis ergeben. Die Exposition, die beispielsweise von einer voriiberziehenden,
radioaktiv strahlenden Wolke herriihrt, ist sicherlich anders zu bewerten als die in einem
Szenario, in dem sich die strahlenden Radionuklide an Staubteilchen binden und
sedimentieren, oder in einem, in dem sich die Radionuklide in Wasser 16sen und Aktivitét
sich in Seen aufakkumuliert. Abhingig von dem jeweiligen Szenario sind bestimmte

Anforderungen, die im Folgenden zu diskutieren sind, an die Probenahme zu stellen.

In den meisten Féllen wird man das Unfallszenario kennen bzw. in etwa rekonstruieren
konnen. Es sind aber auch komplexe Unfallhergénge denkbar, in denen sich die Art der
Exposition nicht mehr genau rekonstruieren ldsst. Ein Beispiel hierfiir ist der Reaktorunfall
von Tschernobyl, bei dem fiir Personen in der nidchsten Umgebung des Reaktors nicht
notwendigerweise klar ist, durch welche Komponenten (direkte Strahlung, Inhalation) und
fiir die einzelnen Komponenten in welchem Ausmal3 eine Exposition stattfand. Dann
miissen Annahmen getroffen werden, deren Unsicherheiten nur noch schwer zu evaluieren

sind.

SchlieBlich muss von der ermittelten Ortsdosis auf die Personendosis geschlossen
werden. Ein Riickschluss auf die effektive Dosis, die eine Person, die sich in diesem
Ortsdosisfeld aufhielt, erlitten hat, hdngt von einer Reihe Randbedingungen (wie
Heterogenitéit des Feldes und Bewegung in diesem Feld) ab. Diese sind im Nachhinein

oftmals nicht mehr genau rekonstruierbar und somit mit Unsicherheiten behaftet.
In die Ermittlung einer Personendosis gehen also

e die Unsicherheiten bei Interpretation des Unfallherganges und damit ver-

bunden die Unsicherheit der richtigen Probenahme,
e die Unsicherheiten bei Bestimmung der Gesamtdosis mittels PPSL,
e die Unsicherheiten bei Bestimmung der Altersdosis,

¢ die Unsicherheit bei Bestimmung eines Ortsdosisfeldes aus den punktuell

in dem Feld gemessenen Dosen und
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e die Unsicherheit bei Abschitzung von Personendosen aus dem ermittel-

ten Ortsdosisfeld
ein.

Im folgenden Abschnitt sollen die einzelnen EinflussgroB3en in die Gesamtunsicherheit
beleuchtet werden und abschlieBend eine Abschdtzung iiber die Moglichkeiten und

Grenzen der retrospektiven Dosimetrie anhand von PPSL-Messungen gegeben werden.

6.1.2 Messunsicherheit der PPSL-Messung

Bei Betrachtung der Messunsicherheit der PPSL-Messung sind verschiedene Beitrige
zu unterscheiden: Zunéchst ist die Einzelmessung zu bertlicksichtigen. Bei ihr handelt es
sich um die Zahlung von Lichtimpulsen. Die daraus resultierende Unsicherheit ist
statistischer Natur (vgl. Kap. 6.1.2.1). Um diesem Zihlwert eine Dosis zuordnen zu
konnen, miissen Vergleichsbestrahlungen durchgefiihrt werden. Dabei sind verschiedene
Methoden denkbar: Additiv- und Regenerativ-Methode (vgl. Kap. 2.4). Thre jeweiligen
Beitrdge zur Messunsicherheit der PPSL-Messung werden in Kap. 6.1.2.2 dargestellt.
SchlieBlich konnen - abhingig von den Eigenschaften des jeweilig vorliegenden
Probenmaterials - diese Vergleichsbestrahlungen an einem oder mehreren Aliqoten einer
Probe durchgefiihrt werden. Man spricht von der Single-Aliquot-Methode bzw. der
Multiple-Aliquot-Methode (vgl. Kap. 2.4.3). Die Einfliisse der beiden Methoden auf die
Messunsicherheit der PPSL-Messung wird in Kap. 6.1.2.3 verglichen.

6.1.2.1. Die Einzelmessung

Der physikalische Effekt, der bei PSL-Messungen mit nicht gepulster Stimulation
ausgenutzt wird, ist die Emission von Photonen, wobei — wie oben beschrieben — die
Anzahl der Photonen abhingig von der Dosis ist, der die Probe zuvor ausgesetzt war.
Stimuliert wird diese Emission durch Beleuchtung mit Licht geeigneter Wellenldnge.
Dabei nimmt die Zahl der emittierten Photonen physikalischen Gesetzen folgend dhnlich
dem exponentiellen Zerfall im Laufe der Beleuchtungsdauer ab. Das Messsignal besteht
nun aus der Summe der, innerhalb eines festgelegten Zeitraumes der Stimulationszeit,

emittierten Photonen.
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Somit handelt es sich bei der einzelnen PSL-Messung um die Zdhlung der durch die
Stimulation der Probe mit Licht ausgeldsten Lichtblitze. Die Unsicherheit, die sich dadurch

ergibt, ist rein statistischer Natur; sie ist bedingt durch die stochastische Natur des

Auftretens des Lichtblitzes und betrdgt bei einem Zahlwert von N Lichtblitzen JN . Dies

bedeutet, dass die relative Unsicherheit N um so kleiner ist, je groBer N ist. Die

absolute Hohe von N aber ist, abgesehen von der Empfindlichkeit der jeweiligen Probe,
noch von den technischen Rahmenbedingungen der Messung abhéngig. Zu diesen gehort
die Wahl der Filter und der am Sekundirelektronenvervielfacher anliegenden Hochspan-
nung sowie die technischen Eigenschaften (insbesondere die Totzeit) des Sekundirelektro-

nenvervielfachers und der dazugehdrigen Elektronik.

Bei gleichzeitiger Stimulation (d.h. Beleuchtung) und Emission miissen Stimulations-
licht und emittiertes Licht getrennt werden. Technisch wird dies durch Trennung nach
verschiedenen Wellenlédngenbereichen erreicht. Trotzdem kann ein Untergrund, dessen
Ursprung im Wesentlichen im elektronischen Rauschen der Messvorrichtung liegt, nicht
vermieden werden. Er liefert einen iiber die gesamte Bestrahlungsdauer konstanten
Beitrag. Diesem wird durch die Anwendung der gepulsten Stimulation Rechnung getragen;

er wird wie in Kap. 2.3.4 beschrieben unterdriickt. Wenn sich somit der Untergrund in Ny

Lichtblitzen manifestiert, so bedeutet dies eine Unsicherheit des Untergrundes von +/ Nu .
Durch die Anwendung gepulster Stimulation, wie sie in Kap. 2.3.4 beschrieben wurde,
wird dieser Untergrund bereits wéihrend der Messung subtrahiert. Das Messergebnis ist

somit von dem Untergrund bereinigt. Die Unsicherheit des Messergebnisses ist durch die

Gesamtheit der registrierten Ereignisse bestimmt. Sie ist somit v/ N + Nu .

6.1.2.2. Die Messmethode: Additiv- und Regenerativ-Methode

Bisher wurde nur die Unsicherheit der einzelnen Messung betrachtet. Fiir die Ermittlung
der gesamten mit PPSL zu messenden Dosis Dpps;, muss aber eine Reihe von Messungen
betrachtet werden, deren PPSL-Intensititen auf der natiirlichen (d.h. der Summe von
Unfall- und Altersdosis), sowie auf verschiedenen Vergleichsdosen beruht. Die
Auswertung der Messungen erfolgt im Rahmen der ,,Additiv-Methode* oder im Rahmen

der ,,Regenerativ-Methode®. Im Fall der Additiv-Methode wird die auf der natiirlichen
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Dosis sowie die auf der natiirlichen plus verschiedenen zusitzlichen (additiven) Dosen
beruhende PPSL-Intensitdt gemessen. Durch Extrapolation wird dann die Gesamtdosis

ermittelt (siche Abb. 32; genaue Beschreibung der Additiv-Methode: Kap. 2.4.1).

PPSL-Intensitat / willkiirlichen Einheiten

Dosis / Gy

Abb. 32: Fiktives Beispiel fiir die Additiv-Methode

Bei dem statistischen Verfahren, das fiir die Anwendung der Additiv-Methode erforder-
lich ist, handelt es sich um die ,,lineare Regression®. Dies ist ein Verfahren, das neben der
Prognose von y-Werten fiir bestimmte x-Werte oder umgekehrt auch eine Bestimmung der
Unsicherheit, mit der diese Prognose getroffen wird, zuldsst. Dazu werden um die
Regressionsgerade symmetrische Hyperbel-Aste berechnet, die sich am Ort (X,y) am
besten an die Regressionsgerade anschmiegen, wobei X den Mittelwert aller x-Werte — in
unserem Fall also aller angewandten Labordosen - und y den Mittelwert aller y-Werte,
also aller gemessenen PPSL-Intensitdten, darstellt. Der prognostizierte Wert liegt dann mit
einer Wahrscheinlichkeit, von der die genaue Lage der Hyperbel-Aste abhiingt und die

zuvor festgelegt wird, zwischen beiden Hyperbel-Asten.

Fiir die Anwendung der linearen Regression ist allerdings die Voraussetzung notwen-
dig, dass es sich bei den Daten um eine ,,Grundgesamtheit* handelt. Darunter versteht man
»die Menge aller moglicher Realisierungen einer Zufallsvariablen* [SACHS, 1992, S.89].

Einer einzelnen Realisierung wird ein Zahlenwert zugeordnet und dieser an der x-Achse
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aufgetragen. An der y-Achse ist die Haufigkeit, mit der jede einzelne Realisierung auftritt,

aufzutragen.

Ubertragen auf den Fall der Additiv-Methode entsprechen die einzelnen Additivdosen
den einzelnen Realisierungen. Da es sich bei diesen nicht um eine Zufallsvariable handelt
(die Additivdosen werden vom Experimentator gewihlt) und auch die konkret gewéhlten
Dosen nicht alle moglichen Realisierungen darstellen (beliebig viele Zwischenschritte bei
der Wahl der Dosen wéren notig), wird ersichtlich, dass die Voraussetzung der Grundge-
samtheit nicht erfiillt ist. Dennoch kann die Methode zur Berechnung der Gesamtdosis
verwendet werden. Die Unsicherheit, mit der die Gesamtdosis berechnet wird, kann aber
lediglich abgeschitzt werden. Zu ihrer Bearbeitung empfiehlt sich das fiir solche Fiélle
geeignete Verfahren nach Wagner [WAGNER, 1980]. Als MaB fiir die Unsicherheit, mit der
die Regressionsgerade die x-Achse schneidet, werden die Schnittpunkte der oben
erwihnten Hyperbel-Aste mit der x-Achse berechnet. Da aufgrund der Extrapolation diese
aber asymmetrisch um den Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der x-Achse liegen,
wird als Ergebnis der Dosisberechnung nicht dieser verwendet, sondern der Median der

beiden Schnittpunkte der Hyperbel-Aste.

Zur Berechnung der Gesamtdosis (und folglich auch zur Abschidtzung der Unsicherheit
dieser Berechnung) ist die genaue Kenntnis der Unsicherheiten der Einzelmessungen nicht
erforderlich. Sie gehen dennoch durch den Grad, mit dem die Messwerte um den idealen,

linearen Funktionsverlauf schwanken, in die Evaluierung der Dosis mit ein.

Im Fall der Regenerativ-Methode wird zunichst die auf der der Probe applizierten Dosis
(Unfall- und Altersdosis) beruhende PPSL-Intensitdt /, gemessen. Dann wird die gesamte
Information mittels Ausheizen oder intensives Beleuchten geloscht und durch Bestrahlung
mit verschiedenen Dosen der Dosisautbaueffekt ermittelt. Durch Interpolation ist
schlieBlich die Gesamtdosis festzustellen (siche Abb. 33; genaue Beschreibung der
Regenerativ-Methode: Kap. 2.4.1).
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Abb. 33: Fiktives Beispiel fiir die Regenerativ-Methode

Die oben getroffenen Bemerkungen zur linearen Regression gelten fiir die Regenerativ-
Methode in gleicher Weise. Auch in diesem Fall ist die Voraussetzung der Grundgesamt-
heit nicht gegeben. Die Unsicherheit ist bei dieser Methode durch a) die Unsicherheit der
PPSL-Messung der natiirlichen Dosis, sowie b) die Bestimmtheit, mit der die Regressions-
gerade bestimmt werden konnten, festgelegt. Sie ergibt sich aus dem horizontalen Schnitt
durch die beiden Hyperbel-Aste bei der PPSL-Intensitiit /y. Die Bestimmung des Medians
ist bei der Regenerativ-Methode nicht ndtig, da aufgrund der hier angewandten Interpolati-
on die Differenz der Abstinde der Regressionsgeraden von den Hyperbel-Asten in x-

Richtung vernachléssigbar ist.

Bei Vergleich der beiden Methoden (Additiv- und Regenerativ-Methode) kann festge-
stellt werden, dass aufgrund der Notwendigkeit der Extrapolation die Unsicherheit, die sich
bei Anwendung der Additiv-Methode ergibt, in der Regel bis zu einer GroBenordnung
grofer ist als die durch die Interpolation bedingte Unsicherheit der Regenerativ-Methode.

Die Wahl der Methode ist dennoch nicht durch die Hohe der zu erwartenden Unsicher-
heit der Messung bestimmt, sondern durch die Eigenschaften des Probenmaterials (z.B.
Sensitivierung durch wiederholte Mess-Ausheiz-Bestrahlungs-Zyklen bzw. Mess-
Beleuchtungs-Bestrahlungs-Zyklen), sowie der Hohe der gesamten Dosis Dpps;. Dies

bedeutet, dass bei Feststellung von Sensitivierung allein die Additiv-Methode moglich ist.
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Im Allgemeinen sind bei Verwendung der Regenerativ-Methode geringere Unsicherheiten
bei Bestimmung des Messergebnisses zu erwarten. Daher ist die Regenerativ-Methode

generell zu bevorzugen.

6.1.2.3. Der Umgang mit der Messung von Vergleichsbestrahlungen: Multiple-
und Single-Aliquot-Methode

Zum Umgang mit den Messungen der fiir beide in Kap. 6.1.2.2 beschriebenen Metho-
den - Additiv- und Regenerativ-Methode — notwendigen Vergleichsbestrahlungen gibt es

zwei prinzipiell verschiedene Vorgehensweisen (siche Kap. 2.4.3):

e die,,Single-Aliquot-Methode* und

e die ,,Multiple-Aliquot-Methode*.

Bei der ,,Single-Aliquot-Methode* wird fiir die im Folgenden notwendige Bestrahlung
mit Vergleichsdosen stets die identische Probe (d.h., es wird nur ein einziger Probentriger
verwendet; die darauf befindliche Probe wird zu allen Messungen herangezogen)
verwendet. Bei diesem Verfahren ist die Unsicherheit auf die rein statistische Unsicherheit
der Einzelmessung (vgl. Kap. 6.1.2.1) beschriankt. Dennoch sind aber bei manchen
Mineralen (z.B. bei Quarz), Korrekturen notig, die ihrerseits mit Unsicherheiten behaftet
sind. Die Notwendigkeit fiir diese Korrekturen ist in der Eigenschaft mancher Materialien

begriindet, die Sensitivitit durch wiederholte Bestrahlungs-Messvorgénge zu dndern.

Bei der ,,Multiple-Aliquot-Methode* wird fiir jede Vergleichsdosis eine ganze Charge

des identischen Probenmaterials aufbereitet. Diese wird auf N Probentriger verteilt; bei

i=1---x Vergleichsdosen wird eine Vergleichsdosis auf »n; Probenportionen (Zn, +nm=N,

wobei ng Teilproben zur Messung der natiirlichen Dosis, d.h. ohne Vergleichsbestrahlun-
gen, vorgesehen bleiben) appliziert und die Zahlergebnisse gemittelt. In diesem Fall sind
keine Korrekturen von Noten, dafiir muss der Tatsache Rechnung getragen werden, dass
die Proben jedes Probentrigers individuelle Eigenschaften aufweisen. Dies fiihrt zu einer -

zusdtzlich zur Zahlstatistik - weiteren statistischen Streuung der Werte und somit zu einem
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weiteren Beitrag zur Unsicherheit der Dosisbestimmung. Dieser wird durch Berechnung

der Standardabweichung bei Mittelwertbildung beriicksichtigt.

6.1.3 Messunsicherheit bei der Bestimmung der Altersdosis

Die Bestimmung der Altersdosis setzt sich aus zwei Beitrdgen zusammen: der fiir die

jeweilige Probe zu bestimmenden Dosisleistung und dem Alter der Probe selbst.

6.1.3.1. Zur Dosisleistung

Die Dosisleistung setzt sich aus den Beitrdgen von a-, - und y- Strahlung der in der

Probe eingeschlossenen Radionuklide und der kosmischen Strahlung zusammen.

Bei den in der Probe eingeschlossenen Radionukliden handelt es sich zum Teil um
Produkte aus den Zerfillen der Uran- und der Thorium-Zerfallsreihen. Uran und Thorium
sowie deren Tochter treten in kleinsten Mengen in Tonerde auf und finden sich somit auch
in keramischen Erzeugnissen wieder. Wenn der Anteil dieser Einlagerung auch sehr gering
ist, muss der Beitrag aufgrund der hohen Dosiswirksamkeit der beteiligten o-Strahler
berticksichtigt werden. Dazu kommen Beitrdge zur Dosisleistung von den beteiligten [-
und y-Zerfillen. Zur Bestimmung dieses Anteils der gesamten Dosisleistung wird mittels
o-spektrometrischer Methoden die Zerfallsrate von Uran und Thorium in der Probe
bestimmt. Mittels y-spektrometrischer Methoden kann dann an geeigneten Radionukliden
fiir jede Zerfallsreihe gepriift werden, ob sich diese in der jeweiligen Probe im radiologi-
schen Gleichgewicht befindet oder ob dieses — etwa durch das Ausgasen von Radon oder
durch die Aufnahme von Radium iiber die Wurzeln in Pflanzen auf den Tonlagerstitten —

gestort ist. Aus diesen Daten, sowie aus der Effizienz der o-Strahlung bei der Besetzung
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von Fallen mit Elektronen®' ldsst sich der Anteil der Dosisleistung, der auf Zerfillen

innerhalb der Uran- und Thorium-Zerfallsreihen beruht, berechnen.

Weiterhin tragen unabhéngig von den Zerfallsreihen B-Zerfille von *°K zur Gesamtdo-
sislesitung bei. Kalium ist - zumal bei Orthoklas oder Kalifeldspat* - ein regulirer
Bestandteil des Minerals. Somit ist der Anteil der p-Strahlung, der auf Zerfillen von *°K
beruht, der einzige, der zusétzlich zu dem Anteil der B-Strahlung, der aus Zerfillen
innerhalb der Uran- und der Thorium-Zerfallsreihe resultiert, zu bertiicksichtigen ist.
Weitere Anteile konnen aufgrund des geringen Vorkommens anderer B-strahlender

Radionuklide in den Mineralen der Tonerde unberiicksichtigt bleiben.

Der Beitrag der durch die y-Strahlung verursachten Dosisleistung zur Gesamtdosisleis-
tung beruht zum Teil auf der die Uran- und Thorium-Zerfallsreihe begleitenden y-
Strahlung sowie auf der dem B-Zerfall von **K nachfolgenden y-Strahlung. Dieser Teil war
bereits oben zu berlicksichtigen. Es tragt aber auch die natiirliche Umgebungsstrahlung bei,
die auf y-Zerfillen in den die Probe am Probeort umgebenden Medien (Boden, Lithosphi-
re, etc.) griindet. Zur Bestimmung des Beitrags der natiirlichen Umgebungsstrahlung

werden y-spektrometrische Messungen am Probeort durchgefiihrt™.

Der Beitrag der durch die kosmische Strahlung verursachten Dosisleistung zur Gesamt-
dosisleistung beruht auf der Wechselwirkung der hochenergetischen Teilchen- und y-
Strahlung mit dem Probenmaterial. Bei der hochenergetischen Teilchenstrahlung handelt
es sich um Sekundérteilchen, die durch die Wechselwirkung von Strahlung aus dem All
mit Teilchen der duBleren Atmosphére in der Stratosphire gebildet werden. Der Betrag der

kosmischen Strahlung héngt von der Hohe des Probenortes iiber dem Meeresspiegel und

! o-Strahlung hat eine sehr geringe Reichweite. Lokal wird dem Kristall mehr Energie zugefiithrt und somit
mehr Elektronen ins Leitungsband angehoben als in Fallen aufgenommen werden konnen. Lokal sind
praktisch alle Fallen mit Elektronen besetzt und die Zahl der besetzten Fallen ist lokal dosisunabhingig.
Dies kann zu einer Unterschitzung der durch a-Strahler verursachten Dosis fithren. Das Mall der
Unterschétzung wird in dem sog. k-Faktor ausgedriickt (vgl. [WAGNER, 1980]). Dieser wird durch den
Vergleich der Lumineszenz, erzeugt durch gleiche Dosen o-Strahlung und y-Strahlung, ermittelt; er liegt in
der Regel zwischen 0,1 und 0,3.

22 Orthoklas oder Kalifeldspat: K[AISi;Os]

> Im Falle eines Unfalles mit Kontamination muss der Beitrag der Dosis durch diese Kontamination zur

Umgebungsstrahlung gesondert ermittelt oder abgeschétzt werden.
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dem Breitengrad, auf dem er liegt, ab. Zur Bestimmung der aus der kosmischen Strahlung

resultierenden Komponente werden Literaturwerte herangezogen.

Bei der Bestimmung der gesamten Dosisleistung ergeben sich somit folgende mogliche

Quellen fiir die Unsicherheit der Bestimmung der Altersdosis:

e Unsicherheit bei a- und B-Messung,
e Unsicherheit bei y-spektrometrischen Messungen,

e Unsicherheit bei Uberpriifung der Frage nach dem radiologischen

Gleichgewicht,

e Unsicherheiten bei Berechnung der aus allen Komponenten resultieren-

den Dosisleistung.

6.1.3.2. Zum Alter der Probe

Zusitzlich zu den Quellen von Unsicherheit bei Bestimmung der Dosisleistung kann in
vielen Fillen auch das Alter der Probe®* selbst nicht hinreichend genau angegeben werden
konnen, sondern muss geschitzt werden; seine Angabe ist somit ebenfalls mit einer
Unsicherheit behaftet. Deren Einfluss hidngt im Besonderen von der Art des Probenmateri-
als ab: Wihrend beispielsweise bei Porzellanisolatoren das Herstellungsdatum oftmals
aufgeprégt ist und sich diese somit aus dieser Sicht als ideale Proben anbieten, ist bei
Gebrauchskeramiken des tdglichen Lebens (z.B. Aschenbecher, Blumentdpfe oder
Sanitdrkeramik) das Alter vielfach iiberhaupt nicht mehr eruierbar oder nur mit sehr gro3en

Unsicherheiten abschitzbar.

Selbst bei Baumaterialien (z.B. Ziegel), deren Alter in der Regel mit dem Alter des
jeweiligen Gebdudes angenommen werden, hat sich herausgestellt, dass eine genaue
Angabe des Alters des Gebdudes oft nicht moglich ist. Dies gilt im besonderen fiir

Regionen mit groBer Bevolkerungsfluktuationen oder hdufigem Besitzerwechsel, da dabei

2 Unter ,Alter der Probe* ist in diesem Zusammenhang die Zeitspanne zwischen Brennen eines keramischen
Produktes und dem Unfallereignis zu verstehen; im Fall von Ziegeln ist das Alter der Probe in aller Regel
mit dem Alter des betreffenden Gebdudes gleichzusetzen.
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die personliche Erinnerung verloren geht. Wenn nun keine behordlichen Unterlagen fiir
den Bau (z.B. Baugenehmigungen) existieren, kann das Alter nur noch iiber das Alter der

umgebenden Bebauung, aus dem Baustil oder dhnlich vager Indizien abgeschétzt werden.

Ein Sonderproblem stellt die Zwei- oder Mehrfachverwendung von Ziegelsteinen dar,
wie sie beispielsweise beim Wiederaufbau des durch den 2. Weltkrieg zerstorten
Deutschland tiblich war. Ziegelsteine, bei denen z.B. aufgrund des Alters des Gebédudes
und/oder aufgrund von direkt am Ziegelstein vorhandenen Indizien (wie Mortelspuren an
Stellen, an denen man solche nicht erwarten wiirde) Verdacht auf derartige Wiederverwen-
dung besteht, sind somit fiir die Dosisrekonstruktion nur tauglich, wenn es sich um sehr

hohe Unfalldosen handelt (Dosen, die erheblich grof3er als die Altersdosis sind).

6.1.4 Weitere Quellen von Unsicherheiten bei der Bestimmung der Effektivdosis

Alle bisher aufgezdhlten Quellen von Unsicherheiten sind zu quantifizieren. Auf dem
Weg von den gewonnenen Daten zur Bestimmung von Effektivdosen gibt es aber auch
Parameter, fiir die eine Quantifizierung nur ndherungsweise moglich ist. Diese werden im

Folgenden beschrieben.

6.1.4.1. Unsicherheit bei der Abschétzung des Ortsdosisfeldes

Eine Quelle von Unsicherheit ist die Nachzeichnung des Dosisfeldes aus den einzelnen
ermittelten Dosen an definierten Orten in ein Ortsdosisfeld. Wenn eine weitrdumige
Exposition (z.B. durch einen groferen Reaktorunfall) angenommen werden kann, ist das
Ortsdosisfeld iiber den interessierenden Raumbereich sehr wahrscheinlich relativ
homogen; die Unsicherheit der Bestimmung des Ortsdosisfeldes reduziert sich dadurch.
Bei lokalen Expositionen (z.B. durch eine einzelne Quelle - wie im Fall des radiologischen

Unfalls von Kiisia, Estland), bei denen das Ortsdosisfeld in dem interessierenden Bereich
(im Fall von Kiisia innerhalb eines Gebédudes) erhebliche Gradienten 4D aufweist, fiihren

dx

die Unsicherheiten der Einzelmessungen zu einer erheblich grofleren Gesamtunsicherheit.
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6.1.4.2. Zusatzbemerkung: Probenahme

Fiir eine moglichst genaue Abschédtzung des Ortdosisfeldes sind moglichst viel Proben
von moglichst viel verschiedenen Punkten des interessierenden Raumbereiches zu messen.
Dies gilt im Besonderen im Fall eines sehr inhomogenen Ortsdosisfeldes (vgl. Kap.
6.1.4.1). Nun ist es aber einerseits denkbar, dass nicht sehr viel Proben zur Verfiigung
stehen (z.B. in einer Umgebung, in der iiberwiegend Holz oder Beton als Baumaterial
auftritt). Andererseits steht — selbst, wenn ausreichend Probenmaterial vorhanden ist — die
Messung und Auswertung sehr vieler Proben in Gegensatz zu einer moglichst schnellen
Bewertung einer Unfallsituation, die eventuell nétig ist. In diesem Fall miissen zur
Abschitzung des Ortdosisfeldes einige Annahmen gemacht werden. Von besonderer
Bedeutung ist dabei die Annahme {iber die Art der Exposition: Handelte es sich um direkte
Strahlung? Wie lokal war eine radiologische Belastung? Sind Radionuklide freigesetzt
worden und, wenn ja, in welcher chemischen Verbindung? Ist diese z.B. fliichtig, dann
handelte es sich bei der Exposition um eine strahlende, voriiberziechende Wolke; eine
Exposition findet nur kurzzeitig statt; fiir die effektive Dosis ist Inhalation zu beriicksichti-
gen. Ist sie l6slich, dann ist fiir die Exposition das zum Unfallzeitpunkt herrschende
Wetter, die Frage nach Gewéssern der Umgebung und nach der Art der Trinkwasserver-
sorgung von grofler Bedeutung; die Dauer der Exposition ist dann schwer zu eruieren, sie
hiangt von den jeweiligen Boden und den Essgewohnheiten der betroffenen Bevolkerung
ab; fiir die effektive Dosis ist Ingestion zu beriicksichtigen. Wenn sich die freigesetzten
Radionuklide aber beispielsweise an Aerosole binden und moglicherweise als Staub
herabsinken, dann ist fiir die Frage von Bedeutung, wo und wie das geschehen ist; eine
Exposition ist dann unter Umstidnden als langfristig anzunehmen; fiir die effektive Dosis ist

moglicherweise Inhalation und Ingestion zu beriicksichtigen.

All diese verschiedenen Szenarien schlagen sich in der Art der idealen Probenahme und
der Interpretation der Messergebnisse nieder. So ist beispielweise in einem Gebdude an
einem mit Radionukliden belasteten Gewdsser (Beispiel der Miihle von Metlino) ein
grundsitzlich anderes Ortsdosisfeld zu erwarten, als wenn sich auf dieses Gebdude
radioaktiver Staub gesenkt hitte und die Exposition von einer diinnen, auf dem Dach
ruhenden Schicht herriihrte. Entsprechend wiirde man Proben verschieden nehmen:
Mauerziegel aus geringer Hohe im ersten Fall und Dachziegel, falls vorhanden, im
zweiten. Falsche Beprobung infolge falscher Vorannahme fiihrt konsequent zu falscher

Bewertung der radiologischen Situation.
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Nicht in allen Fillen ist eine Annahme der Art der Exposition leicht moglich und die
Unsicherheit, mit der die durch sie vermittelte Dosis bestimmt wird, entsprechend gering.
Wenn die Unfallsituation uniibersichtlich ist (wie z.B. in Tschernobyl), existiert
moglicherweise eine Vielfalt von Expositionspfaden; eine Annahme iiber die Art der
Exposition wird schwieriger zu treffen und die Unsicherheit bei der Bestimmung der

Unfalldosis entsprechend grofer.

Der Vollstindigkeit halber sei an dieser Stelle auch erwdhnt, dass eine einmal gemachte
Annahme {ber eine Quellenverteilung mit Methoden der Monte-Carlo-Simulation
tiberpriift werden kann, wenn geniigend verschiedene Proben von verschiedenen
Probenorten des interessierenden Raumbereiches oder Dosistiefenprofile in Volumenpro-
ben (z.B. Mauerziegel) vorliegen®. Diese Uberpriifung steht allerdings wieder einer
moglichst schnellen Bewertung einer Unfallsituation entgegen; fiir eine detaillierte
Beschreibung dieser Methode wird daher auf die Literatur (z.B. GOKSU et. al., 1996)

verwiesen.

6.1.4.3. Unsicherheit bei der Ubertragung des Ortsdosisfeldes auf die effektive
Dosis einer Einzelperson oder Bevélkerungsgruppe

SchlieBlich sei noch die Unsicherheit bei der Ubertragung des Ortsdosisfeldes auf die
effektive Dosis einer Einzelperson oder Bevdlkerungsgruppe genannt. Dabei muss
berticksichtigt werden, wie sich die betrachteten Personen im Ortsdosisfeld bewegt haben.
Uber deren Position und Bewegung im Ortsdosisfeld gibt nur eine detaillierte Befragung
der Betroffenen Auskunft. Eine genaue Aussage dariiber ist in aller Regel nicht mdglich,
sondern kann nur mit sehr groBBen Unsicherheiten abgeschitzt werden. Aber auch in
diesem Fall gilt, dass sich die Unsicherheit reduziert mit der Homogenitét des Ortsdosis-

feldes.

» Durch Vergleich der Dosen in Schichten verschiedenen Abstands von der Oberfliche eines Ziegels mit
dem Dosisverlauf, wie er sich fiir verschiedene Quellenenergien, -konfigurationen und -geometrien
mithilfe von Monte-Carlo-Simulationen errechnen lésst, kann die Annahme konkreter Quellenenergien, -
konfigurationen und -geometrien iiberpriift werden.
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6.2 Nachweisgrenze bei PPSL-Messungen in der retrospektiven Dosimetrie

Die Nachweisgrenze ist durch das Verhéltnis des Messuntergrundes zur Grofle der
Messunsicherheit bestimmt. Die Nachweisgrenze ist somit mit der Messunsicherheit im
sehr kleinen Dosisbereich verquickt. Da die Bestimmung von Unfalldosen die Bestimmung
der Gesamtdosis sowie die Bestimmung der Altersdosis voraussetzt (siche Kap. 2.5 und
Kap. 6.1), ist, wie auch schon bei der Unsicherheit, zu unterscheiden zwischen der
Nachweisgrenze der PPSL-Messung beziiglich der Bestimmung der Gesamtdosis (d.i. die
Unfalldosis + die Altersdosis) und der Nachweisgrenze des gesamten Verfahrens beziiglich
der Bestimmung einer Unfalldosis. Es ist dabei denkbar, dass die Nachweisgrenze bei
Bestimmung der Gesamtdosis sehr klein, die kleinste als Unfalldosis feststellbare Grof3e
aber vergleichsmiflig grof3 ist. Eine solche Situation tritt beispielsweise ein, wenn sich die
Altersdosis nur mit groBer Unsicherheit bestimmen ldsst, das Unfallszenario nicht

hinreichend bekannt und/oder, das Ortsdosisfeld sehr inhomogen ist.

In diesem Kapitel soll im ersten Abschnitt auf die Nachweisgrenze bei PPSL-Messung
als ein MaB fiir die Giite der Methode eingegangen werden. In einem zweiten Abschnitt
wird ein Uberblick iiber sidmtliche weitere FEinfliisse auf die Nachweisgrenze bei

Bestimmung der Unfalldosis gegeben.

6.2.1 Nachweisgrenze bei Verwendung der PPSL-Methode zur Bestimmung von
Strahlendosen

In Ziegelsteinen, die in dieser Arbeit im Besonderen betrachtet werden sollen, treten im
Wesentlichen zwei Minerale auf, die gegeniiber Lumineszenz-Methoden empfindlich sind,
Quarz und Feldspat. Zudem gibt es als weiteren gegeniiber Lumineszenz empfindlichen
Bestandteil die Kaolinit-Minerale. Diese sind ein Verwitterungsprodukt des Feldspates und
treten in verschiedenen Erscheinungsformen auf. Uber Lumineszenz-Eigenschaften konnen
daher im Fall der Kaolinite kaum exakte Aussagen getroffen. Es kann aber davon

ausgegangen werden, dass sie den Eigenschaften des Feldspates dhneln.

Auch der Feldspat tritt nicht in einer Erscheinungsform auf. Am héufigsten sind
Orthoklas oder Kalifeldspat (K[AISi30g]) und Albit oder Natronfeldspat (Na[AlSi;Og]) zu

finden. Sie besitzen eine sehr hohe Empfindlichkeit gegeniiber dem Lumineszenz-
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Nachweis von Strahlung. Wesentliche Lumineszenz-Eigenschaften sind daher gut
bestimmt. Die sehr hohe Lichtausbeute, die mit Lumineszenz-Methoden bei ihnen erzielt
werden kann, wiirde sie an sich zu bevorzugten Mineralen fiir Dosimetrie und Datierung
machen, wenn nicht in vielen Fillen ,,anomales Fading® (d.i. der nicht-thermische
Informationsverlust innerhalb sehr kurzer Zeit (einige Tage)) auftrite. Eine weitere
Problematik des Feldspates ist, zumindest im Falle des Orthoklas der Anteil an Kalium und
somit an *°K, das durch seinen Zerfall bei ilteren Proben deutlich zur Altersdosis beitrigt
und somit die Empfindlichkeit des gesamten Verfahrens reduziert (mehr dazu siehe Kap.

6.2.2).

SchlieBlich ist noch Quarz SiO, zu nennen. Er tritt in wohl definierter Erscheinungs-
und Kiristallform auf. Dies sowie die jegliche Abwesenheit des Effektes des anomalen
Fadings machen ihn zum bevorzugten Mineral fiir Dosimetrie und Datierung. Die
Ausbeute an Licht, die bei gleicher Dosis zu erzielen ist, ist allerdings erheblich kleiner als
die des Feldspates. Somit bleibt seine die Nachweis- und Erkennungsgrenze, die mit ihm
zu erreichen ist, hinter der des Feldspates zuriick. Zudem wird die Empfindlichkeit der
Dosisbestimmung auf Grundlage von Quarz dadurch gemindert, dass sich durch Erhitzen
des Materials die Lichtausbeute aus den einzelnen Fallen erhoht. Man spricht von
Lwdensitivierung®. Dies schliefit die Anwendung der Regenerativ-Methode aus. Die
Anwendung der Additiv-Methode dagegen fiihrt gegeniiber der Regenerativ-Methode, wie
in Kap. 6.1.2 ausgefiihrt, generell zu groBeren Unsicherheiten und somit zwangsliufig zu

einer hoheren Nachweisgrenzen.

6.2.2 Weitere Einflusse auf die Nachweisgrenze bei Bestimmung von Unfalldo-

sen

Die Nachweisgrenze der Methode zur Bestimmung der Unfalldosen ist {iber die in Kap.
6.2.1 genannten FEinfliisse hinaus noch wesentlich abhédngig von der Bestimmung der
Altersdosis. Die Unsicherheiten, die bei deren Bestimmung auftreten, reduzieren die
Nachweisgrenze der gesamten Methode. Diese Reduktion ist jedoch minimal, wenn die
Altersdosis sehr klein, d.h. die Probe sehr jung ist. Der Anteil der Altersdosis kann zudem
reduziert werden, wenn die Abschitzung der Gesamtdosis mittels PSL oder PPSL auf
Grundlage des Quarzanteils des Ziegels gemacht wird. In diesem Fall ndmlich ist es

moglich, durch geeignete Probenaufbereitung die Altersdosis um den Anteil, der durch a-
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Strahler verursacht wird, zu reduzieren. Die Verwendung des Quarzanteils allerdings zieht
den Nachteil der Notwendigkeit der Additiv-Methode und somit der von Haus aus héheren
Unsicherheit nach sich (vgl. Kap. 6.1.2). AuBBerdem liegt nicht in jeder Probe notwendi-

gerweise ein hinreichend groBer Anteil an Quarz in der passenden Korngrof3e vor.

Zudem wird die Nachweisgrenze der Methode zur Bestimmung von Unfalldosen von
der Art des angenommenen Ortsdosisfeldes beeintrachtigt. Bei einem Ortsdosisfeld, das als
relativ homogen angenommen werden darf, ist die Unsicherheit der Abschétzung der
Unfalldosis im Wesentlichen durch die Unsicherheit der Bestimmung der Gesamtdosis
durch PSL- oder PPSL-Methoden sowie durch die Unsicherheit bei der Bestimmung der
Altersdosis bestimmt. Wenn jedoch diese Annahme nicht getroffen werden darf (z.B. im
Falle eines durch eine Punktquelle verursachten Unfalls), ist die Unsicherheit bei
Abschitzung der Unfalldosis noch in einem von dem Ausmall der Inhomogenitit

abhingigen Maf beeintrachtigt.

Wenn schlielich eine Abschitzung nicht bloB des Ortsdosisfeldes zu treffen ist,
sondern auch auf Personendosen exponierter Personen geschlossen werden soll, ist die
Nachweisgrenze dieser Abschétzung iiber alle oben genannten Einflussgréf8en hinaus von

der Verweildauer und dem Verweilort der Betroffenen im Strahlungsfeld abhéngig.

6.3 Zusammenfassende Betrachtung

Zusammenfassend kann nun gesagt werden, dass eine generelle Aussage liber Unsi-
cherheiten und Nachweisgrenze bei der Abschédtzung von Unfalldosen mittels der PPSL-
Methode nicht moglich ist. Beide hdangen vielmehr von den Gegebenheiten in jedem
Einzelfall ab. Als Hauptkriterien konnen aber dennoch folgende Faktoren, deren
Kombination fiir Unsicherheit und Nachweisgrenze die entscheidende Rolle spielt, genannt

werden:

e Hohe der Unfalldosis

e Alter des jeweiligen Probenmaterials
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Ist beispielsweise die Unfalldosis klein gegeniiber der Altersdosis oder in derselben
GroBenordnung wie diese (d.h. kleine Unfalldosis / alte Probe), so spielt die Unsicherheit,
mit der die Altersdosis bestimmt werden kann, die entscheidende Rolle. Somit gehen als
wichtige Parameter in die Unsicherheitsanalyse die Exposition des Probenmaterials
gegeniiber natiirlichen Strahlern ein, im ganz Besonderen die Exposition durch die
Radionuklide, die im Ziegel selbst enthalten sind. Wenn nun das Probenmaterial in
auswertbaren Mengen in den passenden KorngréB3en Quarz und Feldspat enthilt, was nicht
notwendigerweise sein muss, muss trotzdem im Einzelfall entschieden werden, ob eine
Dosisabschitzung basierend auf Quarz (was den Vorteil der Elimination des Anteils der
Altersdosis durch im Probenmaterial eventuell vorhandene o-Strahler durch geeignete
Probenaufbereitung, aber den Nachteil der notwendigerweise angewandten Additiv-
Methode mit sich bringt) oder eine Dosisabschitzung basierend auf Feldspat (was den
Vorteil der Moglichkeit der Anwendung der Regenerativ-Methode, aber den Nachteil des
erhohten Beitrags der Altersdosis durch a-Strahler mit sich bringt) geringere Unsicherhei-

ten und verbesserte Nachweisgrenze birgt.

Wenn andererseits die Unfalldosis grofl gegeniiber der Altersdosis ist (d.h. grofle
Unfalldosis / junge Probe), so spielt die Unsicherheit mit der die Gesamtdosis bestimmt
werden kann, die entscheidende Rolle. In diesem Fall ist die Dosisabschédtzung basierend
auf Feldspat vorzuziehen — jedenfalls, soweit das Problem des Fadings eliminiert werden
kann. Dies bringt den Vorteil der Moglichkeit der Anwendung der Regenerativ-Methode
sowie die Tatsache, dass der Beitrag durch a-Strahler zur Altersdosis nicht allzu grof3 sein

kann, mit sich.

Unabhéngig von diesen Erwédgungen spielt fiir die Unsicherheit der Abschétzung eines
Ortsdosisfeldes und somit fiir die Nachweisgrenze dieser Abschétzung in jedem Fall noch
das angenommene Unfallszenario eine groBe Rolle: Kann von einem homogenen
Strahlenfeld ausgegangen werden, so ist fiir relativ kleine Unsicherheit bzw. relativ niedere
Nachweisgrenze die Auswertung einiger weniger Proben ausreichend. Handelt es sich
jedoch bei dem den Unfall verursachenden Strahler um eine Punktquelle, so sind, um das
Ortsdosisfeld mit der gleichen Unsicherheit und Nachweisgrenze abzuschédtzen, erheblich

mehr Proben von unterschiedlichen Probenorten erforderlich.

All diese Faktoren tragen zur Bestimmung der Unsicherheit und zur Nachweisgrenze

der Methode bei. Dies zu illustrieren, seien zwei Beispiele genannt:

120



6.3.1 Die Abschatzung der radiologischen Belastung der Bevolkerung des
Altaigebirges durch die Kernwaffenversuche der Sowjetunion

Bei den Kernwaffenversuchen der Sowjetunion am Testgelinde bei Semipalatinsk
wurden infolge der Explosionen freiwerdende Radionuklide durch den Wind verweht und

fithrten somit moglicherweise zu Belastungen der Bevolkerung im entfernten Altaigebirge.

Aufgrund der Entfernung von 200km bis 300km und der damit einhergehenden
Ausdiinnung der Radionuklide in der Luft ist von sehr geringen Dosen auszugehen
(GroBenordnung: 100mGy). Dem gegeniiber sind die Hauser, aus denen ggf. Proben
entnommen werde konnten, oftmals relativ alt (50 bis 70 Jahre), sodass der im Verhéiltnis
sehr kleinen Unfalldosis eine Altersdosis von 200mGy bis 350mGy gegeniiber steht. Dies
fiihrt bei der Abschdtzung der Unsicherheit der Unfalldosis zu einer hohen Abhéngigkeit

von der Unsicherheit, mit der die Altersdosis bestimmt werden kann.

Es ist somit eine groBe relative Unsicherheit bei der Abschidtzung der Unfalldosis zu
erwarten, die aber durch die Homogenitét, die vom Ortsdosisfeld angenommen werden

darf, nicht zusétzlich erhoht wird.

6.3.2 Die Abschatzung der Unfalldosen im Falle des radiologischen Unfalls von
Kiisia (Estland)

Im Falle des radiologischen Unfalls von Kiisia wurde eine radioaktive Quelle entwendet
und befand sich liber den Zeitraum einiger Wochen in einem Privathaushalt. Dabei wurden
die Bewohner des Hauses mit Dosen von einigen Gy belastet. Zur Ermittlung dieser Dosen
wurden verschiedene keramische Materialien von verschiedenen Punkten des Hauses als

Proben genommen und mit Lumineszenz-Methoden (vornehmlich TL) gemessen.

Die Proben waren — das Haus war zum Unfallzeitpunkt ca. 30 Jahre alt — relativ jung
und die damit verbundene Altersdosis von ca. 150mGy ist gegeniiber einer Unfalldosis von
mehreren Gy relativ gering. Somit ist die Unsicherheit der Abschitzung der Unfalldosis
mafgeblich von der Unsicherheit der Bestimmung der Gesamtdosis mittels Lumineszenz-

Methoden abhingig, sodass eine kleine relative Unsicherheit zu erwarten ist.

Allerdings ist, aufgrund der Tatsache, dass es sich bei dem den Unfall verursacht

habenden Strahler um eine Punktquelle handelte, das Ortsdosisfeld als stark inhomogen
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anzunehmen. Dies fiihrt zu einer erheblichen Steigerung der relativen Unsicherheit, mit der
das Ortsdosisfeld oder, mehr noch, effektive Dosen fiir einzelne Personen abgeschétzt

werden.

Diese beiden Beispiele machen deutlich, wie sehr die Unsicherheitsanalyse und, damit
verbunden, die Nachweisgrenze der Methode von dem einzelnen Ereignisfall abhidngt. Eine
pauschale Aussage kann somit nicht mdglich sein. Es muss stets den Besonderheiten des

Einzelfalls nachgegangen werden.
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7. Diskussion und Ausblick

7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das generelle Ziel der Arbeit war, ein Messverfahren unter Verwendung von grobkera-
mischen Produkten als Probenmaterialien zu erarbeiten, mit dem moglichst kleine
Strahlendosen ermittelt werden konnen. Das zu erarbeitende Messverfahren sollte somit
nach Moglichkeit zu einer verbesserten Nachweisgrenze fiihren. Durch die Moglichkeit der
Messung von Dosen im Bereich <ImGy ergibt sich eine neue, alternative Moglichkeit der
Bestimmung der Altersdosis (vgl. FuBlnote 1, S. 1, sowie Kap. 1.2). Diese setzt eine
gewisse Lagerzeit von 1-2 Monaten voraus,, wihrend der sich ein Dosisbeitrag aufgrund
der natiirlichen Strahlenexposition aufbaut. Zwar macht die Lagerdauer die Methode in der
Unfalldosimetrie fiir die akute Dosisbestimmung bei zu vermutenden hohen Strahlendosen
untauglich, dennoch bietet sie eine gute und einfache Alternative stets dann, wenn keine
rasche Dosisbestimmung erforderlich ist. Beispielsweise bei geringen Expositionen oder
fiir epidemiologische Studien, bei denen das die Dosis verursachende Ereignis weit
zuriickliegt. Um dem Ziel der verbesserten Nachweisgrenze nachzukommen, fand als
geeignete Messmethode die Methode der gepulsten Photonen-stimulierten Lumineszenz

Verwendung.

Zudem sollte untersucht werden, ob und inwieweit sich die gefundenen Messparameter
auf die Messung weiterer Proben {ibertragen lassen, bzw. ob sich ein standardisiertes
Messverfahren (d.h. ein Messverfahren mit definierten Messparametern, deren Verwen-
dung fiir jede beliebige Probe zu einem optimalen Ergebnis fithren) angeben ldsst, oder ob

der glinstigste Satz an Messparametern in jedem Fall neu bestimmt werden muss.
Aus diesem Ansatz ergaben sich folgende Teilschritte:

1. Zunichst stellte sich die Frage nach dem ,richtigen Stimulationslicht*: Aufgrund
des Wunsches, die Nachweisgrenze zu senken, d.h. mdglichst kleine Signale messen
zu konnen, aus der Kenntnis der generellen Struktur grobkeramischer Produkte —
ndmlich der Zusammensetzung aus (im Wesentlichen) Quarz, Feldspat und Kaoli-

niten, wobei von Feldspat aus der Literatur bekannt ist, dass er in Bezug auf Lumi-
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neszenzerscheinungen unter den drei genannten am leuchtstéirksten ist, und zudem
Quarz nicht in zwingend in der geeigneten Korngrofe vorliegen muss — fiel die
Wahl auf Feldspat als den fiir dosimetrische Messungen am geeignetsten erschei-
nenden Bestandteil grobkeramischer Produkte. Damit lag ebenfalls die geeignete
Photonenenergie fiir das Stimulationslicht fest: ca. 1,2eV (= Licht der Welleldnge

von ca. 900nm — infrarot).

. Als weiteres Teilziel galt es, die Messparameter zu optimieren. Dabei stellte sich
zundchst die Frage, ob die in der retrospektiven Dosimetrie notwendigen Ver-
gleichsmessungen an ein und derselben Probe moglich sind oder ob dazu Messun-
gen an verschiedenen Teilproben erforderlich sind. Es stellte sich fiir die untersuch-
ten Proben heraus, dass der giinstigere Fall der Messung von mehreren Vergleichs-
bestrahlungen an ein und derselben Probe moglich ist (Single-Aliquot-Verfahren).
Als weiterer wichtiger Schritt des Messverfahrens war ein geeignetes Vorheizver-
fahren zur Elimination zeitlich unbestdndiger Signale zu bestimmen; es stellte sich
ein Heizen der Probe bei 160°C iiber 150s fiir alle Proben als geeignet heraus.

Da im Single-Aliquot-Verfahren sichergestellt sein muss, dass das Signal der vor-
hergehenden Bestrahlung bei der darauffolgenden Bestrahlung tatséchlich geldscht
ist, war es schlieSlich von Bedeutung, ein Verfahren zu finden, etwaige Restsignale
zu 16schen. Dabei stellte sich das Loschen durch Beleuchten mit Licht als ein zu
langwieriges und einer Standardisierung widerstrebendes Verfahren dar. Es zeigte
sich jedoch, dass ein Loschvorgang mittels Wiarme der Messung nicht entge-
genstand und so wurde fiir diesen Loschvorgang ein Heizen der Probe auf 450°C
iiber 120s als optimal gefunden. Allerdings erscheint es in jedem Fall ratsam, den
Erfolg dieses Heizvorganges durch Messwiederholung zu priifen.

. Die zentrale Frage galt der Nachweisgrenze, die mit dem entwickelten Messverfah-
ren zu erreichen ist. Es zeigte sich, dass hier die Proben je nach Herkunft unter-
schiedlich reagierten: Die Ziegel des niederbayerischen Tertidrhiigellandes zeigten
Nachweisgrenzen von 500uGy bis hin zu 6mGy (Interpretation vgl. Kap. 7.2). Da-
bei zeigte die Hélfte der untersuchten Proben Nachweisgrenzen von deutlich unter
ImGy. Dies ist zwar nicht ganz so gut wie erhofft, eine Bestimmung der Altersdosis
ist mit Lagerzeiten von 2 Monaten aber immer noch méglich. Auch die Proben mit
Nachweisgrenzen iiber 1mGy stellen eine Verbesserung der bisherigen Nachweis-
grenze von einer ganzen Grofenordnung dar, eignen sich aber nicht mehr fiir eine

vereinfachte Bestimmung der Altersdosis.
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Die Kontrollproben mit Herkunft auerhalb des niederbayerischen Tertidrhiigellan-
des (Allgdu, Peine) zeigen erheblich grofBere Nachweisgrenzen, z.T. grofler als im
Rahmen der vorliegenden Messungen festzustellen war (> 70mGy; Interpretation

vgl. Kap. 7.2).

4. In einem letzten Schritt war die Lebensdauer des Messsignals zu bestimmen. Sie ist
iiberaus wichtig fiir die Anwendbarkeit und Grenzen der erarbeiteten Messmethode.
Dies ist hier im Besonderen zu priifen, da eine Vielzahl von Messungen anhand von
Feldspiten in Sedimenten in der Literatur bestitigt sind, die ein sog. ,,anomales
Fading® aufweisen. Darunter ist der nicht durch thermische Anregung verursachte
Signalverlust innerhalb kurzer Zeit (einige Tage bis einige Monate) zu verstehen.
Dieser Effekt tritt nur in einem Teil aller Fille auf. Der physikalische Mechanismus,
der hinter diesem Phdnomen steht ist noch nicht eindeutig erkldrt. Wenn der Effekt
auftritt, kann dies einen signifikanten Signalverlust wahrend der Zeitdauer zwischen
Strahlenexposition und Messung bedeuten. Die Vergleichbarkeit mit den notwendi-
gen Vergleichsbestrahlungen ist dann nicht mehr gegeben. Daher ist die Priifung auf
diesen Effekt essentiell, da sein Auftreten eine Anwendung des erarbeiteten Mess-
verfahrens in der retrospektiven Dosimetrie unmoglich machen wiirde. Es zeigte
sich aber, dass der Effekt bei keiner Probe weder im Zeitraum von Tagen noch von

2 Monaten festzustellen war.

Die Untersuchungen, die zu diesen Ergebnissen und zu den in Kap. 7.2 dargelegten, fiir
die retrospektive Dosimetrie bedeutungsvollen Schlussfolgerungen fiihrten, wurden

erstmals systematisch durchgefiihrt.

Die Frage nach der Moglichkeit, ein standardisiertes Messverfahren zu entwickeln,
konnte durch die oben beschriebenen Experimente positiv beantwortet werden. Dariiber
hinaus konnten Messungen weiterer physikalischer Eigenschaften (Farbe, Hérte, TL-
Eigenschaften) eine Vergleichbarkeit der Proben aus dem niederbayerischen Teridrhiigel-
land belegen, die keine Ubereinstimmung mit den Proben aus dem Allgiu bzw. aus Peine

fand (Interpretation vgl. Kap. 7.2).

Das entwickelte Messverfahren trigt zur Verbesserung der bekannten Lumineszenzver-
fahren zur Ermittlung eines Ortsdosisfeldes (Energiedosen) bei. Die Ermittlung von
Personen- oder Organdosen daraus war zwar nicht der primdre Gegenstand der
vorliegenden Arbeit, das notwendige Vorgehen mit all seinen Schwierigkeiten wurde
dennoch in Kap. 6 skizziert.
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7.2 Schlussfolgerungen

Als wesentliches Ergebnis der vorliegenden Arbeit konnte ein Messverfahren zur
Bestimmung von Strahlendosen anhand von grobkeramischen Materialien und unter

Verwendung der PPSL-Methode entwickelt werden.

Es zeigte sich, dass dieses Verfahren als standardisiertes Verfahren Anwendung finden
kann. Dies liegt an der Wahl PPSL als Messmethode: Durch die hier gewihlte Art der
Untergrundunterdriickung ist das Messverfahren unabhingig von der Dauer der
Stimulation. Diese musste fiir die bisher gingige Art der Untergrundermittlung, dem sog.
»late-light-Verfahren* (vgl. Kap. 2.3.4.1), stets lange genug gewidhlt werden, um
sicherzustellen, dass kein dosisabhéngiges Signal mehr registriert wurde. Dies verlangt in

vielen Fillen eine Einzelfallbetrachtung der Messkurven.

Fiir die Messung zeigte sich somit das Messgeridt ,,SURRC Pulsed Photostimulated
Luminescence (PPSL) Irradiated Food Screening System® in all seinen Eigenschaften als
ein vorziigliches Instrument, das nicht nur fiir den Zweck, fiir den es geschaffen wurde —
Uberpriifung von Lebensmitteln auf eventuelle Bestrahlung —, beste Dienste leistet,

sondern auch fiir die retrospektive Dosimetrie anhand grobkeramischer Materialien.

Auch zeigte sich durch den vielfdltigen Satz an Messproben, dass sich das Messverfah-
ren generell fiir moderne Mauerziegel einsetzen ldsst, unabhéngig von Art und Herkunft
der Ziegel. Die Ubereinstimmung in den dosimetrischen Eigenschaften der Proben, die
sich trotz der breiten Varietdt an moglichen Rohstoffzusammensetzungen zeigte, wird als
ein Ergebnis einer iiber alle Proben homogenen KorngréBenverteilung und in modernen
Ziegeleibetrieben weitgehend vergleichbaren Brennprozeduren gedeutet. Die homogene
Korngrofenverteilung resultiert aus konkreten, in DIN-Normen festgelegten Anforderun-
gen an moderne Mauerziegel. Bei der Brennprozedur kann die Brenntemperatur von
Ziegelei zu Ziegelei um bis zu 100°C schwanken (in der Regel zwischen 900°C und
1000°C, abhédngig von der mineralogischen Zusammensetzung des Rohmaterials). In
diesem Temperaturbereich sind aber keine chemischen, mineralogischen oder kristallinen
Anderungen von Feldspat bekannt, ein Einfluss auf die dosimetrischen Eigenschaften des
Feldspatanteils wird daher weder erwartet noch nachgewiesen. In Brenn- und Trockendau-

er weichen die Ziegeleien nur geringfiigig von einander ab.

Die bei der Untersuchung der Nachweisgrenze gefundenen Ubereinstimmungen

innerhalb der ziegeleitechnisch geschlossenen Region ,,Niederbayerisches Tertidrhiigel-
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land®, bzw. die Unterschiede zu den Vergleichsproben aus dem Allgiu und aus Peine in
Norddeutschland werden als Indiz gewertet, dass die Nachweisgrenze mit der Herkunft der
Proben in direktem Zusammenhang steht. Dabei kann die sehr niedere Nachweisgrenze der
Proben des Niederbayerischen Tertidrhiigellandes mit einem hohen Anteil von Feldspat in
den Rohmaterialien interpretiert werden. Dies ldsst sich mit der Tatsache begriinden, dass
es sich bei dem Rohstoff der Proben aus dem Niederbayerischen Tertidrhiigelland
weitestgehend um Loss handelt. Dessen Herkunft liegt wohl zu einem grof8en Anteil in den
Grundmorinen und Sandergebiete’® des Ammergletschers, des Isar-Loisach-Gletschers
und des Inn-Gletschers der Wiirmeiszeit. Diese Gletscher kamen direkt aus dem Bereich
des Hauptalpenkammes, einer Region, die im Wesentlichen aus Granit besteht und damit

feldspatreich ist.

Entsprechend ldsst sich die hohe Nachweisgrenze der Proben aus dem Allgéu mit der
weiter westlich gelegenen Herkunft und den damit verbundenen feldspatarmen Lossen als
Rohstoff begriinden. Zwar sind auch diese wiirmeiszeitlichen Ursprungs, jedoch liegt die
Herkunft dieser Losse in den Grundmorénen und Sandergebiete des Lech- und des Rhein-
Gletschers. Diese aber haben, bevor sie das Voralpenland erreicht haben, einen breiten
Streifen Flysch iiberstrichen. Flysch aber ist eine sehr alte Gesteinsform, in der der

Feldspat-Anteil weitgehend verwittert ist.

Auch die noch hohere Nachweisgrenze der Probe aus Peine, Norddeutschland, lédsst sich
so deuten: das Probenmaterial hat seine Herkunft in den Borden, einer Region in der der

Sandanteil, d.h. weitgehend Quarzanteil, im grobkornigen Anteil der Boden iiberwiegt.

Insgesamt ldsst sich sagen, dass mit der erarbeiteten Messmethode Nachweisgrenzen im
Dosisbereich von weniger als 1mGy erreicht werden konnen, allerdings nur in einzelnen
Regionen, widhrend die Nachweisgrenzen in anderen Regionen bei deutlich hoheren
Werten liegen. Dieser Sachverhalt wird als eine Folge unterschiedlicher Feldspatgehalte in
den Boden und somit im Rohmaterial fiir die Ziegelproduktion interpretiert. Die
Feldspatgehalte sind geologisch bedingt und weisen somit einen regionalen Trend auf. Die
Ergebnisse lassen sich als starke Hinweise darauf interpretieren, dass die Groenordnung
der Nachweisgrenze von der Region abhdngt, aus der die Probe stammt und nicht von

Probe zu Probe variiert. Dies bedeutet, dass sich die in Kap. 1.2 dargestellte vereinfachte

26 Sandergebiete = ,,flache, oft weit ausgedehnte, facherformige Schotter- und Sandfldche, am AuBenrand der
Endmorénen durch Gletscherschmelzwésser abgelagert* [BROCKHAUS BAND 19, 1984].
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Methode der Bestimmung der Altersdosis realisieren ldsst. Dies gilt zwar nicht generell,

wohl aber fiir Regionen, deren Proben sich durch niedere Nachweisgrenze auszeichnen.

7.3 Ausblick

Wenn auch in der vorliegenden Arbeit ein Messverfahren ermittelt werden konnte, das
sich sowohl fiir die Standardisierung eignet, als auch — abhidngig vom jeweiligen
Probenmaterial — Messungen von Strahlendosen im Dosisbereich unter 1mGy zulidsst, so
wire dennoch fiir eine breit angelegt Messkampagne eine Weiterentwicklung des
Messgerites wiinschenswert: Derzeit ist zu einem Zeitpunkt die Messung von jeweils nur
einer Probe mdoglich. Bei einer Vielzahl von Messungen, mit der in einem Ereignisfall zu
rechnen ist, wére es praktisch, wenn das Messgerdt nach dem Vorbild bereits realisierter
TL- und PSL-Gerite, wie z.B. denen der Fa. Risg National Laboratories oder dem der Fa.
ELSEC, automatisiert betrieben werden konnte (d.h. mit einem Probenwechsler fiir die

Moglichkeit mehrerer Proben).

Bzgl. der Nachweisgrenze fanden sich Hinweise fiir eine regionale Abhéngigkeit von
der Herkunft des Probenmaterials. Eine Interpretation fiir die gewonnenen Messergebnisse
— die Nachweigrenze steht in unmittelbarem Zusammenhang mit dem Feldspatgehalt der
Boden; dieser wiederum ist geologisch bedingt — konnte gegeben werden. Sie impliziert
eine zumindest qualitative Vorhersagbarkeit der Nachweisgrenze (hoch/niedrig?) und
bekommt somit Bedeutung sowohl fiir die Planung einer Messung als auch fiir die
Uberpriifung von Messergebnissen. Die zu erwartende Nachweisgrenze fiir den Raum des
niederbayerischen Tertidrhiigellandes konnte auf einen Wertebereich von 500uGy bis hin
zu wenigen mGy bestimmt werden. Fiir das generellen Bestreben, im Rahmen des
Strahlenschutzes fiir die Allgemeinbevolkerung die Nachweisgrenze in der retrospektiven
Dosimetrie zu senken, wére es nun wiinschenswert, den analogen Dosisbereich auch fiir
weitere ziegeltechnisch geschlossene Gebiete Deutschlands wie z.B. das sidchsische
Vorland oder die westfélische Bucht zu bestimmen. Die Untersuchung hétte mit den hier
aufgezeigten Methoden zu erfolgen und brichte fiir jeden konkreten Ereignisfall in einer
dieser Regionen bereits vor einer Messung Aufschluss iiber mogliche Grenzen der
Messmoglichkeiten und eine Entscheidungshilfe in der Frage der Bestimmung der

Altersdosis.
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Anhang

A 1.Glowkurven, Ausleuchtkurven und Messauswertungen

A11. Zum Kap. 5.1: Vorversuche: Probeneigenschaften gegentiber

Thermolumineszenz

A11.1 Gemittelte Glowkurven samtlicher untersuchter Proben zur Untersu-

chung der Abhangigkeit des Messsignals von der Probentemperatur

Im vorliegenden Anhang A 1.1.1 werden die gemittelten Glowkurven sédmtlicher
untersuchter Proben (detaillierte Auflistung: Tab. 1, S. 65) zur Uberpriifung der
Abhingigkeit des Messsignals von der Probentemperatur dargestellt. Es handelt sich um

die zur Abb. 22 korrespondierenden Darstellungen.
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A 1.1.2 Reprasentative Glowkurven und deren Auswertungen samtlicher
untersuchter Proben zur Untersuchung der Anderung der Probenemp-

findlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und TL-Messung

Im vorliegenden Anhang A 1.1.2 werden reprédsentative Glowkurven und deren
Auswertungen sidmtlicher untersuchter Proben (detaillierte Auflistung: Tab. 1, S. 65) zur
Uberpriifung der Anderung der Probenempfindlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und
TL-Messung dargestellt. Es handelt sich um die zu den Abb. 23 und 24 korrespondieren-

den Darstellungen.
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Zahl der registrierten Photonen
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Zahl der registrierten Photonen
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Zahl der registrierten Photonen
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Zahl der registrierten Photonen
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Zahl der registrierten Photonen
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Zahl der registrierten Photonen
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Zahl der registrierten Photonen
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A 1.1.3 Glowkurven und deren Anpassungen samtlicher untersuchter Proben
zur Bestimmung der Lebensdauer des Signals des mit dem TL-
Maximum bei 150°C verknupften Energieniveaus

Im vorliegenden Anhang A 1.1.3 werden reprisentative Glowkurven und deren
Anpassungen sédmtlicher untersuchter Proben (detaillierte Auflistung: Tab. 1, S. 65) zur
Bestimmung der Lebensdauer des Signals des mit dem TL-Maximum bei 150°C
verknilipften Energieniveaus dargestellt. Es handelt sich um die zur Abb. 26 korrespondie-

renden Darstellungen.
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Zahl der registrierten Photonen, norm.
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A 1.1.4  Glowkurven und deren Auswertungen samtlicher untersuchter Proben

zur Bestimmung geeigneter Vorheizdauern

Im vorliegenden Anhang A 1.1.4 werden reprisentative Glowkurven und deren
Auswertungen samtlicher untersuchter Proben (detaillierte Auflistung: Tab. 1, S. 65) zur
Bestimmung geeigneter Vorheizdauern dargestellt. Es handelt sich um die zur Abb. 27

korrespondierenden Darstellungen.
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A1.2 Zum Kap. 5.2: Probeneigenschaften gegeniuber Photonen-

stimulierter Lumineszenz

A 1.21 Reprasentative Ausleuchtkurven und deren Auswertungen samtlicher
untersuchter Proben zur Untersuchung der Anderung der Probenemp-
findlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und PSL-Messung

Im vorliegenden Anhang A 1.2.1 werden repridsentative Ausleuchtkurven und deren
Auswertungen sidmtlicher untersuchter Proben (detaillierte Auflistung: Tab. 1, S. 65) zur
Uberpriifung der Anderung der Probenempfindlichkeit bei wiederholter Bestrahlung und
PSL-Messung dargestellt. Es handelt sich um die zur Abb. 29 korrespondierenden

Darstellungen.
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A13. Zum Kap. 5.3: Bestimmung der Nachweisgrenze der Messmethode
unter Verwendung der gepulsten Photonen-stimulierten

Lumineszenz

A 1.3.1 Dosis-Wirkungs-Beziehung fur samtliche untersuchte Proben unter
Verwendung von PPSL

Im vorliegenden Anhang A 1.3.1 wird die Dosis-Wirkungs-Beziehung fiir sémtliche
untersuchte Proben (detaillierte Auflistung: Tab. 1, S. 65) unter Verwendung von PPSL

dargestellt. Es handelt sich um die zur Abb. 30 korrespondierenden Darstellungen.

Probe GM

1800

1600 -
1400 -

1200 -

1000 - ¢ Messung nach

Bestrahlung

800 1 B Messung des naturlichen

Signals

= |_inear (Messung nach
Bestrahlung)

600 -

400 -

200

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

Integral der registrierten Photonen wahrend

-200

-400

D / mGy

169



Integral der registrierten Photonen wahrend

Integral der registrierten Photonen wahrend

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

Probe HHDI

12000

10000 -

50
D/ mGy
Probe AK
12000
10000 - i
50
-2000

D / mGy

170

¢ Messung nach
Bestrahlung

B Messung des natlrlichen
Signals

= |_inear (Messung nach
Bestrahlung)

¢ Messung nach
Bestrahlung

B Messung des naturlichen
Signals

= _inear (Messung nach
Bestrahlung)




Integral der registrierten Photonen wahrend

Integral der registrierten Photonen wahrend

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

Probe LBB

35000

30000 -

-5000

D/ mGy

Probe Z

1200

1000 -

800 -

600

400

200

-200

-400

D / mGy

171

¢ Messung nach
Bestrahlung

B Messung des natlrlichen
Signals

= | inear (Messung nach
Bestrahlung)

¢ Messung nach
Bestrahlung

B Messung des naturlichen
Signals

= _inear (Messung nach
Bestrahlung)




Integral der registrierten Photonen wahrend

Integral der registrierten Photonen wahrend

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

Probe Aich

4500

4000 -

3500 -

3000 -

2500 -

2000

1500 -

1000 -

500 -

-500

D/ mGy

Probe ASMO

400

300 -

200 -

100

-100

-200

-300

D / mGy

172

¢ Messung nach
Bestrahlung

B Messung des natlrlichen
Signals

= |_inear (Messung nach
Bestrahlung)

¢ Messung nach
Bestrahlung

B Messung des naturlichen
Signals

= _inear (Messung nach
Bestrahlung)




Integral der registrierten Photonen wahrend

Integral der registrierten Photonen wahrend

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

der Stimulationsdauer t=100s PPSL

Probe KB

400
300 - -
200 -
* € Messung nach
Bestrahlung
100 B Messung des natlrlichen
1 Signals
= | inear (Messung nach
Bestrahlung)
0 T T T - T
10 20 30 40
-100
-200
D/ mGy
Probe P
200
150 [
100
50 T > 4 Messung nach
Bestrahlung
0 *// B Messung des natiirlichen
‘ ‘ ' ‘ Signals
¢ 10 20 30 40 .
1 == Linear (Messung nach
-50 | - Bestrahlung)
-100
-150
-200
D / mGy

173




A 2.PHYSIKALISCH-CHEMISCHE METHODEN DER
DOSISREKONSTRUKTION

Eine Wirkung ionisierender Strahlung sind u.a. Verdnderungen von Gewebezellen
biologischer Organismen. Primér wird dabei die Elektronenkonfiguration im einzelnen
Atom gestort. Die Folge davon kann das Aufbrechen von Molekiilen sein und so eine
Storung wichtiger Zellfunktionen nach sich ziehen oder zum Absterben von Zellen fiihren.
Eine weitere Konsequenz kann das Aufbrechen der wichtigen Doppelhelix der DNS
(Desoxyribonukleinsdure) sein, die als Bestandteil der Chromosomen im Zellkern jeder
Zelle vorhanden ist und die Erbinformation eines Lebewesens beinhaltet. Eine grof3e
Anzahl solcher Briiche kann zu schédlichen Fehlentwicklungen wie Embryonalschidden
(Missbildungen), Krebs oder Leukdmie fiihren [BORSCH, 1996]. Das Risiko, d.h. die
Wabhrscheinlichkeit einer solchen Fehlentwicklung, steigt daher mit der Strahlenmenge,

denen Personen ausgesetzt waren.

Hieraus ergibt sich die auBlerordentliche Bedeutung der Quantifizierung von Strah-
lungsmengen. Ein MaB fiir die Exposition von Materie gegeniiber ionisierender Strahlung
ist die Energiedosis. Unter ihr versteht man die Strahlungs-Energie, die je Masseneinheit

absorbiert wurde:

_ absorbierte Energie  AE . dE

D Am >0 7
Massenelement Am dm

Die Dosimetrie ist die Wissenschaft von der Ermittlung der Dosis und die dazu
erforderliche Technik. Ihre Aufgabe in Bezug auf den Menschen ist es, die im Menschen
und seinen Organen absorbierte Energie zu bestimmen. Dies ist der erste Schritt in

Richtung einer Abschétzung der moglichen Gefdahrdung der betroffenen Person.

Wenn Personen, die nicht - in der Regel im Rahmen ihrer Berufsausiibung - einer
dauernden dosimetrischen Uberwachung unterliegen, bei besonderen Ereignissen einer
hohen Strahlenexposition ausgesetzt gewesen sein konnten, ist die Rekonstruktion der ggf.
applizierten Dosen von groBer Bedeutung. Von ihr hidngt u.a. ab, ob und welche
medizinischen Maflnahmen ergriffen werden miissen. Aber auch bei grofleren Unfillen, bei
denen eine groflere Region betroffen sein kann, ist die Dosisrekonstruktion entscheidend

fiir die Bewertung der Auswirkungen. Beispiele fiir derartige Ereignisse sind die Unfille
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im Mayak-Geldnde in RuBlland, der Unfall im Kernkraftwerk in Tschernobyl oder die

Bombenabwiirfe von Hiroshima und Nagasaki.

So weit moglich wird die retrospektive Dosimetrie an den betroffenen Personen selbst
durchgefiihrt, da in diesem Fall genau die von dieser Person und ihren Organen absorbierte

Energie ermittelt wird (Personendosimetrie).

Die Durchfiihrung von Personendosimetrie ist jedoch nicht in jedem Fall moglich,
beispielsweise, wenn die Bestrahlung zu lange Zeit zuriickliegt oder wenn die betroffenen
Personen nicht Probenmaterialien, die zur Dosisrekonstruktion tauglich sind, bei sich
tragen. In solchen Féllen muss ein Ortsdosisfeld ermittelt werden (Ortsdosimetrie). Dabei
handelt es sich um die Bestimmung der Dosisleistung an den verschiedenen Stellen der
bestrahlten Region. Aus der Kenntnis dieses Feldes und der Information, wann und wie
lange sich welche Person an welchem Ort des Feldes aufgehalten hat, kann auf die von der

jeweiligen Person absorbierte Energie geschlossen werden.

Zur Dosisrekonstruktion gibt es verschiedene Moglichkeiten:

a) biologische Methoden: Dazu zdhlt z.B. die Untersuchung der Chromosomenaberra-
tionen bei betroffenen Personen, also die Untersuchung der Verdnderung von An-
zahl und Struktur von Chromosomen. Die wichtigsten Methoden dieser Untersu-

chung sind:
e die Fluoreszenz-In-Situ-Hybridisierungs-Methode (FISH) und

e die Fluoreszenz-Plus-Giemsa-Methode (FPG, ,,Giemsa“ ist der Name eines bei

der Methode zu verwendenden Reagenziums).

Die biologischen Methoden werden iiberwiegend in der Personendosimetrie einge-

setzt.
b) physikalisch-chemische Methoden:
e die Thermolumineszenz (TL),
e die Photonen-stimulierte Lumineszenz (PSL),
e die Chemilumineszenz (CL) und

e die Elektronenspinresonanz (ESR).
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Die physikalisch-chemischen Methoden werden {iberwiegend in der Ortsdosimetrie

eingesetzt.

Die verschiedenen physikalisch-chemischen Methoden der Dosisrekonstruktion werden

im folgenden kurz dargestellt:

A21. Die Thermolumineszenz-Methode (TL)

a) Die physikalischen Abldufe bei der Strahlenexposition

Vgl. Kap. 2.

b) Mogliche Probenmaterialien

Fiir dieses Verfahren kommen nur Probenmaterialien in Frage, die iiber eine passende
Gitterstruktur verfiigen. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass sie zum einen im
Béndermodell der Energie zu einem Bandabstand zwischen Leitungs- und Valenzband
fiihrt, der die in Kap. 2 beschriebene Anregung bei Bestrahlung und Detektion zulésst, zum
anderen Gitterfehler ausbildet, deren energetische Lage zwischen Leitungs- und

Valenzband liegt.

In der Unfalldosimetrie sind mdgliche Probenmaterialien im wesentlichen Quarz (Si0O;)
und Feldspéte (z.B. Orthoklas: K[AlSi;Og]). Beide Minerale sind Bestandteil von Porzellan
und gebrannten Tonobjekten. An weiteren Materialien wurde u.a. Aluminiumoxid (Al,Os)
untersucht [BOTTER-JENSEN & MCKEEVER, 1996]; diese aber kommen unter normalen
Umstidnden im Haushalt nicht vor und eignen sich aus diesem Grund nicht fiir die

Dosisrekonstruktion an Umgebungsmaterialien.

¢) Der natiirliche Informationsverlust

Die in Fallen festgehaltenen Elektronen konnen, abhéngig davon, auf welchem Ener-
gieniveau das jeweilige Elektron zwischen Leitungs- und Valenzband liegt, bei Ausbleiben
einer duBeren Storung bis zu einigen 107 Jahren dort verweilen [AITKEN, 1992]. Der

natlirliche Informationsverlust, das ,,Fading“, ist also iiber fiir die Unfalldosimetrie
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entscheidenden Zeitraume sehr gering bzw. die thermische Stabilitit der Information ist bei

gingigen Umwelttemperaturen sehr grof3.

d) Die physikalischen Abldufe bei der Messung

Vgl. Kap. 2.

e) Messbarer Dosisbereich

Als messbarer Dosisbereich wird fiir diese Methode der Bereich von 0,1Gy bis hin zu
einigen kGy [HASKELL et al., 1993], mit Hilfe der predose-Technik”, einer speziellen
Methode der Thermolumineszenz, der Bereich von 0,01Gy bis 3Gy angegeben [STOLZ et
al., 1994].

f) Wiederholbarkeit der Messung

Da bei dieser Messmethode praktisch alle Elektronen rekombinieren, ist eine Wieder-

holung der Messung nicht moglich.

g) Erfahrungen

Unter den Methoden, die auch im Folgenden beschrieben werden, ist die Thermolumi-
neszenz die Methode, bei der bereits am meisten Erfahrung gesammelt wurde. Sie wird
routineméfig angewandt und fand u.a. bei der Dosisrekonstruktion bei den Unfillen im
Mayak-Gelidnde [GOKSU et al., 1996], beim Reaktorunfall in Tschernobyl [HUTT et al.,

1993] und in Hiroshima und Nagasaki [HIGASHIMURA ef al., 1963] Anwendung.

*" Technik, die die zunechmende Sensibilitdt einer Probe mit zunehmender Dosis beriicksichtigt (vgl.
[BAILIFF, 1994])
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A22. Die Methode der Photonen-stimulierten Lumineszenz (PSL)

a) Die physikalischen Abldufe bei der Strahlenexposition
Vgl. Kap. 2.
b) Mégliche Probenmaterialien

Als mogliche Probenmaterialien werden auch hier gebrannte Tonprodukte und Porzel-

lan verwendet, die gleichen wie bei Anwendung von TL.

¢) Der natiirliche Informationsverlust

Aufgrund der identischen Vorgdnge bei der Bestrahlung und der Verwendung gleicher

Probenmaterialien ist auch hier die thermische Stabilitdt sehr groB3.

d) Die physikalischen Abldufe bei der Messung

Vgl. Kap. 2.

e) Messbarer Dosisbereich

Hinweise auf den Dosisbereich, der mit Photonen-stimulierter Lumineszenz ermittelt
werden kann, gibt es in der Literatur fiir die Unfalldosimetrie bisher noch wenige. Die
Nachweisgrenze liegt jiingsten Messungen (1997) zufolge fiir Porzellan als Probenmaterial
bei einer Dosis von 0,04Gy [HUBNER & GOKSu, 1997]. Fiir Ton gibt noch keine

Abschitzungen.

Fiir reinen Quarz konnte schon frither (1992) eine Dosis von 14Gy [GALLOWAY, 1992],
fiir Feldspat von 28Gy nachgewiesen werden [GALLOWAY, 1992]. Somit ist der fiir die
Unfalldosimetrie besonders wichtige Dosisbereich von einigen Gy in jedem Fall
abgedeckt. Der Dosisbereich von einigen Gy ist der Bereich, in dem Strahlung fiir den
Menschen einerseits gefahrdend ist, in dem aber andererseits durch geeignete Therapie den

betroffenen Personen noch geholfen werden kann.
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f) Wiederholbarkeit der Messung

Da nicht alle Photonen sofort zu Rekombinationen fiihren, ist die Messung mit Metho-
den der Photonen-stimulierten Lumineszenz an derselben Probe solange wiederholbar,
solange noch Elektronen in Fallen gebunden sind. Die Anzahl der Male, die sie sich
wiederholen ldsst, hingt von der jeweiligen Probe sowie der Lichtintensitit (also der
Photonenfluldichte), bzw. der Beleuchtungsdauer des anregenden Lichtes ab. Dariiber
hinaus aber ist eine weitere Messung nach einer oder mehreren PSL-Messungen noch mit
der Methode der Thermolumineszenz mdglich. Dies ist deshalb moglich, da die Elektronen
in Fallen, deren energetischer Abstand groBer ist als die Energie der stimulierenden

Photonen, nicht ins Leitungsband angeregt werden konnen.

g) Erfahrungen

Erfahrungen liegen bisher beim Einsatz in der Unfalldosimetrie noch kaum vor. Erste
Messungen wurden von Hiibner 1996 vorgelegt [HUBNER, 1996]. Es handelt sich dabei um
Messungen an Porzellanisolatoren, die in Zusammenhang mit dem Reaktorunfall in

Tschernobyl einer Exposition ausgesetzt wurden.

A 23. Die Chemilumineszenz-Methode (CL)

a) Die physikalischen Abldufe bei der Strahlenexposition

Auch hier werden bei Exposition Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband
angehoben und anschliefend in Fallen eingefangen. Hierbei werden freie Radikale erzeugt.
Dies sind Molekiilbruchstiicke mit ungepaarten Elektronen®. Die Zahl der gebildeten

Radikale ist proportional zur absorbierten Dosis.

b) Mogliche Probenmaterialien

Als geeignetes Detektormaterial hat sich normaler Haushaltszucker und Zuckerersatz-

stoffe, wie sie beispielsweise in festen Medikamenten (z.B. Tabletten) vorkommen,

* Durch die Anregung von Elektronen ins Leitungsband und somit deren rtliche Verinderung bleiben lokal

Molekiilbruchstiicke mit einem ungepaartem Elektron zurtick.
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erwiesen.

Es wurden auch Untersuchungen an organischen Materialien (Horn, Fingernigel), die
bei Strahlenexposition zur Bildung von Radikalen neigen, angestellt. Diese Materialien
erwiesen sich aber aufgrund des hohen natiirlichen Informationsverlustes durch spontane
Rekombination, sowie ihrer geringen Loslichkeit und, damit verbunden, der geringen

Lichtausbeute (Signalhdhe) nicht als tauglich [STOLZ et al., 1994].

¢) Der natiirliche Informationsverlust

Natiirlicher Informationsverlust ist iiber den Verlauf einiger Monate nur in geringem
Mal zu beobachten [STOLZ ef al., 1994]. Eine so hohe thermische Stabilitidt wie im Fall der
Photonen-stimulierten Lumineszenz oder der Thermolumineszenz und den Probenmateria-
lien Ton und Porzellan ist schon aufgrund der Tatsache, dass es sich um organisches

Material handelt, nicht gegeben.

d) Die physikalischen Abldufe bei der Messung

Durch das Losen des Detektormaterials in einem geeigneten Losungsmittel werden
Elektronen und Radikale frei und kdnnen wieder miteinander reagieren. Dadurch nimmt
das Elektron einen energiedrmeren Zustand ein; die Energiedifferenz wird in Form eines
Photons ausgesandt und mittels eines Photoelektronenvervielfachers detektiert. Auch hier
ist die Zahl der detektierten Photonen proportional der bei Exposition gebildeten Radikale

und somit ein MaB fiir die absorbierte Dosis.

e) Messbarer Dosisbereich

Als messbarer Dosisbereich werden 0,5Gy bis 10Gy angegeben [STOLZ ef al., 1994].

f) Wiederholbarkeit der Messung

Eine Wiederholbarkeit der Messung ist nicht gegeben, da die Struktur des Detektorma-

terials und somit auch der Fallen durch das Losen zerstort ist.
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g) Erfahrungen

Es wurden bisher erste Erfahrungen an Haushaltszucker und Zuckerersatzstoff bei

Bestrahlungen im Labor gesammelt.

A24. Die Elektronspinresonanz-Methode (ESR)

a) Die physikalischen Abldufe bei der Strahlenexposition

Die Elektronenspinresonanz beruht wie die Chemilumineszenz ebenfalls auf der
Anregung von Elektronen ins Leitungsband, ihrem Einfang in Fallen und der damit

verbundenen Erzeugung freier Radikale.

b) Mogliche Probenmaterialien

Als besonders gut geeignetes Material dafiir hat sich Zahnschmelz erwiesen [STOLZ et
al., 1994].

¢) Der natiirliche Informationsverlust

Auch hier ist die thermische Stabilitit {iber den Zeitraum einiger Monate grof3 [STOLZ et
al., 1994].

d) Die physikalischen Abldufe bei der Messung

Aufgrund des Elektronenspins der ungepaarten Elektronen, die an den Molekiil-
bruchstiicken nach der Bestrahlung zuriickbleiben, besitzen die freien Radikale ein
magnetisches Moment. Zur Messung werden zunéchst die magnetischen Momente aller
Radikale durch ein statisches Magnetfeld ausgerichtet. Dadurch entsteht eine Gesamtmag-

netisierung der Probe.

Durch Uberlagerung geeigneter elektromagnetischer Hochfrequenzfelder wird diese
dann in Rotation versetzt und induziert in einer Empfangerspule eine messbare Wechsel-

spannung. Sie ist proportional zur Magnetisierung, die ihrerseits der Anzahl der erzeugten
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Radikale proportional ist, und somit ein MaB fiir die absorbierte Dosis.

e) Messbarer Dosisbereich

Als messbarer Dosisbereich wird 0,1Gy bis 20Gy angegeben [ALDRICH et al., 1986].

f) Wiederholbarkeit der Messung

Bei dieser Methode ist sind die Messungen wiederholbar, da das Signal anders als im

Fall der Thermolumineszenz durch die Messung nicht geldscht wird.

g) Erfahrungen

Diese Methode wurde bereits, zwar nicht in solch groBem Umfang wie die TL-
Methode, aber dennoch in realen Fillen zur Dosisrekonstruktion eingesetzt, beispielsweise

zur Untersuchung eines Strahlenunfalls in Kjeller (Norwegen) [REGULLA et al., 1989].

A 2.5. Vergleich der Methoden

In Tab. 9 sind die wichtigsten physikalisch-chemischen Verfahren zur Dosisrekonstruk-
tion vergleichend dargestellt. Aus dieser Zusammenstellung ergeben sich fiir die

Anwendung der einzelnen Methoden nach heutiger Praxis die folgenden Kenntnisse:

a) Wiederholbarkeit der Messungen:

Dieser Punkt soll an erster Stelle genannt werden, da er den groften Vorzug der
Methode der Photonen-stimulierten Lumineszenz gegeniiber den anderen Messmethoden

darstellt.

Die Moglichkeit einer mehrmaligen Messung bietet z.B. die Vorziige

e der Kontrollmdglichkeit einer Messung,

e die Moglichkeit einer spiteren Untersuchung unter anderen Gesichtpunkten
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oder

e die Moglichkeit von Messungen in verschiedenen Labors.

Lediglich die Methode der Elektronspinresonanz teilt diesen Vorzug mit der Photonen-
stimulierten Lumineszenz, tibertrifft diese sogar noch durch uneingeschriankte Wiederhol-
barkeit. Dieser Vorzug der ESR gegeniiber der PSL wird aber durch die eingeschrinkte

Vefligbarkeit geeigneter Probenmaterialien (sieche b)) wieder reduziert.

b) geeignetes Probenmaterial:

Bei dem fiir die jeweilige Messmethode geeignete Material zeichnen sich Ton und
Porzellan, und somit die Methoden der Thermolumineszenz und der Photonen-stimulierten
Lumineszenz, in besonderer Weise aus: Beide sind ndmlich oft in Haushalten und Labors
an vielen Stellen verfiigbar, wihrend Zucker, Zuckerersatzstoffe etc. - falls iiberhaupt
verfiigbar - in der Regel nur an einzelnen Stellen verwahrt sind. Zahnschmelz hingegen ist
ein Probenmaterial, das mehr zur Personendosimetrie denn zur Ortsdosimetrie geeignet ist,

doch auch dieses ist nicht unbedingt verfiigbar.

¢) Dosisbereich (Messbereich):

Wenn sich auch die Bereiche messbarer Dosis fiir die unterschiedlichen Methoden z.T.
iiberlappen, so ist doch in jedem Dosisbereich aufgrund unterschiedlicher Empfindlichkei-
ten eine andere Methode geeignet. Und, abgesehen von TL und PSL, die sich beide bei
Quarzen und Feldspdten als geeignet gezeigt haben, setzt eine jede Methode andere
Probenmaterialien voraus. Daher ist es fiir die Unfalldosimetrie besonders wichtig, jede der

Methoden zum routinemifigen Einsatz zur Verfligung zu haben.

d) thermische Stabilitdt, natiirlicher Informationsverlust:

Ein Vergleich der Methoden zeigt, dass die Methoden der Thermolumineszenz und der
Photonen-stimulierten Lumineszenz sich gegeniiber den Methoden der Chemilumineszenz
und der Elektronspinresonanz fiir die in Frage kommenden Probenmaterialien durch

erheblich geringeren natiirlichen Informationsverlust auszeichnen. Gegeniiber TL macht
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vor allem die Moglichkeit der Messwiederholung und ihre - im Folgenden erldutert - um
eine GroBenordnung niederere untere Nachweisgrenze PSL zu einer vielversprechenden

Methode.

e) Erfahrung:

Wihrend die Methode der Thermolumineszenz zur Dosisrekonstruktion schon in vielen
Féllen zum Einsatz gekommen ist und auch die Methoden der Elektronspinresonanz und
der Chemilumineszenz in einzelnen ,,echten Ereignisféllen gepriift werden konnten, liegt

noch sehr wenig Erfahrung fiir die Methode der Photonen-stimulierten Lumineszenz vor.
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Tab. 9: Ubersicht iiber die physikalisch-chemischen Methoden der Dosisrekonstruktion

Me- Prinzip geeignetes Dosisbereich Aufwand |therm. Stabilitit | Wieder- Erfahrung
thode Probenmaterial der Proben hol-barkeit
PSL*® |, Befreiung* der in Fallen gefangenen Quarz und Feldspat in | bisher noch bei Weiter- | bis 10’Jahren einige speziell bzgl.
Elektronen durch Anregung mittels gebranntem Ton und | nicht evaluiert | entwick- Male, Unfalldosi-
optischer Enegie Porzellan lung einmalige- | metrie noch
untere Einsatz vor Kombina- |sehr wenig
Detektion der Photonen bei Rekombination Nachweisgrenze | Ort tion mit TL
vom Leitungs- ins Valenzband einige 0,01Gy denkbar moglich
TL® ,.Befreiung® der in Fallen gefangenen Quarz und Feldspat in |0,1Gy bis einige |Messung | bis 10"Jahren nicht routine-
Elektronen durch Anregung mittels gebranntem Ton und | kGy im Labor mdglich maBig
thermischer Enegie Porzellan einsetzbar
predose-
Detektion der Photonen bei Rekombination Technik:
vom Leitungs- ins Valenzband
0,01Gy bis 3Gy
CL* ,,Befreiung® der in Fallen gefangenen Haushaltszucker 0,5Gy bis 10Gy |Messung |einige Monate nicht gering
Elektronen durch Losen des Detektormateri- im Labor moglich
als Zuckerersatzstofte
Detektion der Photonen bei Rekombination
in das Molekiil
ESRY |Erzeugung der Magnetisierung der Probe Zahnschmelz 0,1Gy bis 20Gy |Messung | einige Monate beliebig oft | routine-
durch Gleichrichten der magnetischen im Labor mafig
Momente, deren Anzahl proportional zur einsetzbar
Dosis ist
Detektion einer (durch Rotation der
Magnetisierung) in eine Messspule
induzierten Wechselspannung
“) PSL =Photonen-stimulierte Lumineszenz ‘) CL =Chemilumineszenz
) TL =Thermolumineszenz Y ESR =Elektronspinresonanz




A 3.Die Methode der Photonen-stimulierten Lumineszenz (PSL)
als Anwendung in der Dosisrekonstruktion: Historie und

Entwicklung

Obwohl der physikalische Effekt der Photonen-stimulierten Lumineszenz (PSL) schon
seit langem bekannt ist, fand er erst in jlingerer Zeit Anwendung in der Dosisrekonstrukti-

on.

Der Effekt der Lumineszenz - in diesem Falle der Thermolumineszenz TL - wurde
erstmals von Boyle 1664 bei einem Diamanten, den er an seinem Korper erwirmte,
beobachtet und beschrieben [BOYLE, 1664]. Dennoch fand sich noch lange Zeit weder eine
wissenschaftliche Erkldrung noch eine Anwendung fiir das entdeckte Phdnomen. Zu
Beginn des 20. Jahrhunderts jedoch énderte sich dies schlagartig: Nach der Entdeckung der
ionisierender Strahlung (1895: Entdeckung der sog. X-Strahlung (Rontgenstrahlung) durch
Rontgen; 1896: Entdeckung der Radioaktivitit durch Becquerel) wurde das neue
Instrument der Strahlung von vielen Forschern mit Begeisterung aufgegriffen, was eine

Flut neuer Erkenntnisse in vielen akademischen Bereichen ausloste.

Auf dem Bereich der Mineralogie wurde bald die enge Verzahnung zwischen der
Exposition eines Minerals gegeniiber radioaktiver Strahlung und seiner Farbe erkannt
sowie die Erkenntnis gewonnen, dass diese Farbe durch Erhitzen gebleicht oder génzlich
geloscht werden kann [DOELTER, 1910; MEYER ef al., 1914]. Aus diesen Beobachtungen
wurde eine Theorie entwickelt, die sowohl den Effekt der Verfarbung bei Exposition
gegeniiber radioaktiver Strahlung als auch den Effekt der Entfarbung durch Einwirken von
Hitze beschreibt: Die Farbung der Minerale wird demnach durch die Ionisierung einzelner
Atome und den Einfang der dabei erzeugten freien Elektronen an Kristallfehlern
herbeigefiihrt. Die Entfarbung andererseits hdngt mit der Befreiung der Elektronen von den
Kristallfehlern und ihrer Riickfithrung zu den Ausgangsatomen zusammen [LIND et al.,

1923]. Diese Theorie besitzt in ihren Grundziigen auch heute Giiltigkeit.

Eine vollstindige theoretische Beschreibung der Phidnomene, die im Stande ist, den
Transport der Elektronen von den Ausgangsatomen zu den Kristallfehlern ebenfalls zu
erklaren, macht das Verstindnis der energetischen Bandstruktur (vgl. Kap. 2.1) von

Kristallen unabdingbar; sie wurde nach der Entwicklung der Quantenmechanik durch
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Heisenberg 1925 [HEISENBERG, 1925] und Schrodinger 1926 [SCHRODINGER, 1926a,
1926b, 1926¢, 1926d, 1926e] moglich und 1929 erstmals von Bloch durch Anwendung

quantenmechanischer Prinzipien auf ideale Kristalle hergeleitet [BLOCH, 1928].

In dem Bemiihen, die neu entwickelten Theorien an einer mdoglichst grolen Zahl von
Mineralen in all ihren Konsequenzen nachzuweisen, wurde zu Beginn der 30-er Jahre ein
Messverfahren entwickelt, das im Stande ist, die Effekte mehrerer verschiedenartiger
Kristallfehler nachzuweisen. Es handelt sich dabei um die Aufnahme sog. Glowkurven
(d.h. das Heizen der Messprobe entlang einer bestimmten, zuvor definierten Temperatur-
kurve) [URBACH, 1930]. Dieses Messprinzip wird auch heute und auch in der vorliegenden

Arbeit angewandt.

Eine quantitativer Vergleich der verschiedenen Lichtsummen®, die aus verschiedenarti-
gen Kristallfehlern resultieren und sich in unterschiedlichen Maxima der Glowkurve
niederschlagen — dies war gewiinscht, um Information iiber Art und Dichte von
Kristallfehlern zu erhalten — war zunéchst aufgrund mangelnder technischer Méglichkeiten
noch sehr schwierig. Dies dnderte sich mit Entwicklung des Szintillationszédhlers in den 40-
er Jahren. Durch die Entwicklung von Szintillationszéhlern, die das Zdhlen einzelner
Lichtquanten ermdglichen, konnten nun Anwendungsfelder fiir den Effekt der Lumines-

zenz erschlossen werden.

1953 wurde die Anwendung des Lumineszenz-Effektes zur Bestimmung von Strahlen-
dosen vorgestellt: als Anwendung schlug er u.a. dosimetrische Untersuchungen anhand
von kiinstlichen Kristallen sowie die Bestimmung von Strahlendosen zur Untersuchung
und Altersbestimmung (,,Datierung®) von Keramik vor [DANIELS et al., 1953]. Bis zu
diesem Zeitpunkt wurde in allen Untersuchungen die Lumineszenz durch Erhitzen des
Probenmaterials herbeigefiihrt; es handelte sich somit bis dorthin stets um Thermolumines-

zenz (TL).

1956 wurde als Weiterfilhrung fritherer Arbeiten {iber durch Photonen stimulierte
Fluoreszenz [LEVERENZ, 1950] erstmals die Moglichkeit der Stimulation mittels Photonen
vorgestellt, was zum Begriff der Photonen-stimulierten Lumineszenz PSL ein [ANTONOV-
ROMANOVSKY et al., 1956]. Mit einer Arbeit mit Uberlegungen und ersten Messungen zur

Dosisrekonstruktion schuf Antonov-Romanovsky die Grundlage fiir die heutige

¥ Lichtsumme: raumlich und zeitliches Integral des Flusses der Photonen; heute iiblicherweise je nach
Photonenenergie mit Szintillions- oder Halbleiterzdhlern gemessen, friiher tiber die Helligkeit abgeschitzt.
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Anwendung der Photonen-stimulierten Lumineszenz fiir dosimetrische Messungen. Bei
diesem ersten Einsatz von PSL zum Ziele der Dosisrekonstruktion wurde als Probenmate-
rial (ZnS-Cu, Pb), (SrS-Ce, Sm) und (SrS-Eu, Sm) verwendet; es handelt sich dabei um
ZnS-, bzw. SrS-Kristalle, die in geringem Malle mit Kupfer und Blei, Cer und Samarium,

bzw. Europium und Samarium dotiert wurden.

Trotz dieser ersten Arbeit zur Dosisrekonstruktion mithilfe der Photonen-stimulierten
Lumineszenz wurde dennoch zundchst ausschlieBlich die Thermolumineszenz zur
geologischen Datierung und Echtheitspriifung archdologischer Fundstiicke angewandt. Das
liegt daran, dass bei der Nutzung des TL-Effektes zur Anregung der in Fallen befindlichen
Elektronen kein Licht notwendig ist und somit zwischen stimulierenden und emittierten
Photonen nicht unterschieden werden muss. Abgesehen von Ausnahmen, die apparativ
bedingt und nicht unterdriickbar sind (,,Rauschen®), tragen alle detektierten Photonen zum
Signal bei. Zur Messung mittels PSL hingegen miissen die zur Stimulation eingestrahlten
Photonen von den emittierten Photonen, die das eigentliche Signal darstellen, unterschie-
den werden. Dies bedeutet, dass fiir die Nutzung der PSL gegeniiber der TL ein

zusitzlicher apparativer Aufwand erforderlich ist.

Fiir die geologische Datierung (Datierung von Sedimenten) - eine der Hauptanwendun-
gen - erwies die TL aber nur als bedingt tauglich. Bei der geologischen Datierung handelt
es sich auch um eine Dosisrekonstruktion. Die Dosis, die in diesem Fall bestimmt wird ist
dabei die Altersdosis, also die Dosis, die sich durch die natiirliche Bestrahlung iiber die
Jahrtausende akkumuliert hat. Als Beginn dieser Zeit gilt der Zeitpunkt, an dem die Probe
dem Sonnenlicht ausgesetzt war, also bei der Sedimentation. Eine Exposition an
Sonnenlicht kommt optischer Stimulation gleich, d.h. die Elektronen, die in Fallen
verweilen, werden aus den Fallen gehoben, d.h. sédmtliche friihere Information wird
nullgesetzt. Zur Anwendbarkeit der Methode muss die Probe dann bedeckt werden und
darf bis zur Bergung und Messung nicht wieder dem Sonnenlicht ausgesetzt sein. Bei der
Exposition der Probe an Sonnenlicht in der Vergangenheit wird mdglicherweise die
Information nicht vollstindig geloscht, d.h. moglicherweise sind ,,zum Zeitpunkt Null*
nicht alle Elektronen aus ihren Fallen gehoben worden. Eine Messung mit TL hebt aber
praktisch alle Elektronen aus den Fallen. Die Folge davon ist eine Uberschitzung des
Alters. Dies fiihrte zumal fiir geologische Datierungen zu dem Bestreben, eine Messme-
thode zu entwickeln, die auf der Stimulation durch Photonen beruht, da diese den
physikalischen Abldufen beim Nullstellungsprozess entspricht und somit die Gefahr einer

Fehlinterpretation des Messergebnisses unterdriickt wird.
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1985 gelang Huntley die Dosisrekonstruktion mit Hilfe von PSL zum Ziel geologischer
Datierung von Sedimenten [Huntley et al., 1985]. Der wesentliche Entwicklungsschritt war
die extrem schmalbandige Stimulation durch Verwendung eines Lasers - die 514nm-Linie
eines Argon-lonen-Lasers (E~2,4eV; griines Licht) - und die Wahl geeigneter Filter zur
Detektion. Die Anwendbarkeit des PSL-Effektes zur Dosisrekonstruktion wurde mit dieser

Untersuchung erstmals unter Beweis gestellt.

Seit der ersten Anwendung durch Huntley 1985 wurde eine Vielzahl von Studien
durchgefiihrt und so die Methode bzgl. moglicher Wellenlédngenbereiche verfeinert und auf
verschiedene Probenmaterialien ausgeweitet (u.a. [POOLTON, BOTTER-JENSEN & RINK,
1995], [POOLTON, BOTTER-JENSEN & JUNGNER, 1995], [BOTTER-JENSEN, MARKEY,
POOLTON & JUNGNER, 1996]). Auch fiir Anwendungen in der Dosimetrie wurden weitere
mogliche Probenmaterialien gefunden, wovon mit Kohlenstoff dotiertes Aluminiumdioxid
»AlLO3:C* das bisher erfolg- und aussichtsreichste ist. Dennoch bleiben keramische

Materialien in der Unfalldosimetrie von Bedeutung [BAILIFF , 1997].

Bei keramischen Probenmaterialien ist zwischen Grob- und Feinkeramik zu unterschei-
den: unter Grobkeramik fallen im wesentlichen Mauer- und Dachziegel, unter Feinkeramik
Porzellan (Definition: vgl. Kap. 3.1). Bei grobkeramischen Materialien sind verschiedene
Herangehensweisen an die Dosisrekonstruktion mdglich: entweder man stiitzt sich auf den
grobkornigen Mineralanteil der Probe oder auf den feinkornigen. Bei dem grobkoérnigen
Anteil kann nach dem Quarz- oder Feldspatanteil unterschieden werden. Im Fall des
feinkornigen Anteils ist eine Trennung der Minerale technisch nicht mdglich; er besteht

neben Quarz und Feldspat im wesentlichen aus Tonmineralen (Kaoliniten).

Die meisten Anwendungen in der Dosisrekonstruktion an grobkeramischen Probenma-
terial wurden in den letzten Jahren mittels des grobkornigen Quarzanteils durchgefiihrt.
Der Grund hierfiir diirfte die in der Zwischenzeit sehr gut bekannten Eigenschaften von
Quarz sein. Die Nachweisgrenze liegt bei etwa 10mGy [BAILIFF , 1999]. Die Beriicksichti-
gung des grobkornigen Feldspatanteils wurde gegeniiber der Verwendung des Quarzanteils
vernachléssigt. Dies liegt vermutlich an dem - flir Feldspat gelegentlich auftretenden -
Phanomen des athermischen Signalverlusts (siche Kap. 2.3.2), da dieser Effekt noch nicht

genau verstanden ist und daher unvorhergesehen auftritt.

Durch die Etablierung der Photonen-stimulierten Lumineszenz wurden aber vor allem
Messverfahren vorangetrieben und verbessert. So wurde beispielsweise eine Vielzahl von
Messprotokollen entwickelt, die die Dosisevaluierung an ein und derselben Teilprobe
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vornehmen, sog. ,,Single-Aliquot-Verfahren* [Aliquot (engl.): Teilprobe]. Photonen-
stimulierte Lumineszenz ist als Messmethode im Besonderen fiir diese Verfahren geeignet,
da sie nicht zwingend eine Erhitzung des Probenmaterials zu sehr hohen Temperaturen
erfordert und somit die Gefahr der Anderung der Messempfindlichkeit erheblich reduziert
ist. Der besondere Vorzug von Single-Aliquot-Verfahren ist, dass es bei der Auswertung
keines Normierungsverfahrens der verschiedenen Teilproben bedarf und die Messunsi-

cherheit somit erheblich reduziert werden kann.

Als besonderes Messprotokoll ist dabei das SAR-Protokoll (Single Aliquot Regenerati-
on) hervorzuheben, das im Stand ist auf evtl. Empfinlichkeitsdnderungen zu priifen und zu

korrigieren.

Die neuesten Entwicklungen beziehen sich auf Proben, die bei ihrer Produktion
moglicherweise unzureichend erhitzt wurden. Dies trifft in der Regel bei Beton zu, da hier
nur ein Teil des gesamten Materials tiberhaupt erhitzt wird. Die Herangehensweise ist, dass
man einzelne Korner untersucht und vergleicht. Dies bedeutete eine erhebliche Fortent-
wicklung sowohl in der technischen Ausstattung als auch in den Messverfahren, den sog.

»Single-Grain-Verfahren“. An beiden ist die Entwicklung noch nicht abgeschlossen.
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Einfiihrung in die Geheimnisse der gepulsten Photonen stimulierten Lumineszenz.

Herrn Dr. Glinther Schaller danke ich fiir viele angeregte Gespréche, in denen er mir in
bodenkundlichen und geologischen Fragen wertvolle Unterstiitzung gab, sowie Herrn Dr.

Martin Steiner und Herrn Dr. Christopher Strobl fiir viele fruchtbare Diskussionen.

Frau Katja Viehl und Frau Andrea Sontheim mdochte ich herzlich fiir ihre Hilfe bei der
Probenbeschaffung danken.
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Ein herzliches Dankeschon allen Kollegen vom Institut fiir Strahlenhygiene des BfS

sowie den Kollegen aus der Arbeitsgruppe Risikoanalyse am Institut fiir Strahlenschutz der
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GSF, die durch ihr besonders freundschaftliches Miteinander eine angenehme Arbeitsat-

mosphére geschaffen haben.

SchlieBlich mochte ich es nicht versdumen, meiner Frau Fiona Niedermayer fiir ihre
Hilfe und Ruhe, meinen Kindern Sophie und Maria fiir den Erhalt der Bodenhaftung und

meinen Eltern fiir ihre Unterstiitzung danken.
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Lebenslauf

Personliche Daten:

Schulausbildung:

Hochschulausbildung:

Zivildienst:

Berufstatigkeit:

geb. am 13.April 1968 in Miinchen, verheiratet, 2 Kinder

1974 - 1978
Grundschule an der Droste-Hiilshoff-Stralle, Miinchen

1978 - 1987
Erasmus-Grasser-Gymnasium, Miinchen

1987 - 1991
Studium der Physik an der Technischen Universitdt Miinchen

1991
Studium der Physik an der Technischen Universitdt Chemnitz

1991 - 1995
Studium der Physik an der Technischen Universitdt Miinchen
Abschluss: Dipl. Phys., Priadikat ,,gut* (Note: 2,1)

ab 1998
Doktorarbeit am Institut fur Kerntechnik und Reaktorsicherheit der
Universitit (TH) Karlsruhe

1995 - 1996

1990 - 1991 und 1991 - 1995
ungepriifte wissenschaftliche Hilfskraft an der Fakultét fiir Physik
der TU Miinchen

1995
wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut E15 (Schwerpunkt:
Astro-Teilchenphysik) der Fakultét fiir Physik der TU Miinchen

1996 - 1999
wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Strahlenhygiene des
Bundesamtes fiir Strahlenschutz, Neuherberg

ab 1999
wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Strahlenschutz der
GSF - Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit,

Neuherberg



