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Zur Altersbestimmung metallurgischer Schlacken mit Hilfe der
Thermolumineszenz

Roranp LEroux und Hasso Mogsta, Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie, Universitét
des Saarlandes

Metallurgische Schlacken bestehen in der Regel aus Eisensilikaten wie Fayalit, Pyroxen
und anderen. Daneben findet man Reste aus dem Schmelzprozef3, etwa Kupferstein
oder Eisen und, gerade bei historisch oder archdologisch interessanten Schlacken, gele-
gentlich grof3ere Anteile von nicht aufgeschmolzenem Quarz aus der Mollerung (1). Im
weiteren wird zwischen der durchgeschmolzenen ‘‘Schlackenmatrix’’ und dem nicht
geschmolzenen Quarz unterschieden.

Bei den hier beschriebenen, meist bronze- und latenezeitlichen Schlacken hatten die Si-
likate offenbar keine nachweisbaren Luminophore durch die Umgebungsstrahlung ge-
bildet. Im Gegensatz dazu zeigen die herausprdparierten Quarzeinschliisse deutliche
Lumineszenzeffekte.

Bei der Thermolumineszenzdatierung von keramischem Material hat man es in der Re-
gel mit recht kleinen Quarzkérnern zu tun, die in ihrem gesamten Volumen durch
Alpha- und Betastrahlung Lumineszenzzentren bilden konnen (2). Die Quarzeinschliis-
se in archdometallurgischen Schlacken dagegen haben hdaufig Durchmesser von mehre-
ren Millimetern bis hin zu einigen Zentimetern. Wegen der geringen Reichweite der Teil-
chenstrahlung in Quarz verursachen diese Strahlungen nur in der diinnen Randschicht
der Einschliisse Lumineszenzzentren. Diese Randschicht ist im Verhéltnis zum Volumen
sehr klein und kann bei der Prdparation abgetrennt werden.

Dies legte den Gedanken nahe, eine Altersbestimmung nur mit der durch Gammastrah-
lung erzeugten Thermolumineszenz zu versuchen (3). Ein solches Vorgehen erfordert
einerseits eine etwas anspruchsvollere Apparatur, entbindet dafiir aber von Analysen
der Alpha- bzw. Betastrahlungstrager sowie einer absoluten Dosisberechnung (4). An
Stelle der letzteren tritt die Messung der Gammastrahlung am Fundort mit Hilfe von
Thermolumineszens-Dosimetern (5).

Das skizzierte Verfahren wurde an einer Reihe von Schlacken der Kupfer- und Eisenge-
winnung ausgearbeitet, deren Alter zwischen Bronzezeit und Renaissance lag. Die er-
haltenen Alter zeigen eine gute Ubereinstimmung mit anderen Datierungen.

Die Meflanordnung

In Abbildung 1 ist ein Mef3platz zur Bestimmung der Thermolumineszenz dargestellt.
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Abb. 1: Der TL-MefBplatz

Das Ausheizen der Luminophore erfolgt auf einem Edelstahlband mit zeitlinear gere-
geltem Temperaturanstieg unter Vakuum oder sauerstofffreiem Helium bei verminder-
tem Druck. Die Emission wird iiber eine Photonenzihleinheit (Photomultiplier
THORN-EMI PM 9804 QB iiber Rot- und Warmefilter mit einer ORTEC Zihleinheit
L/LR 9349, AD 9302 und PC 9315) beobachtet und zusitzlich mit einem Schreiber
(Philips PM 8141) aufgezeichnet. Die Registrierung der Photonenzihlrate (counts/sec:
cts/s) gegen die Temperatur ergibt die ‘“‘Glowkurve” (s. die spateren Abbildungen). Das
Integral tiber die Kurve oder bestimmte Ausschnitte davon erhilt man aus dem Zihler-
stand in Abhéngigkeit der vorgegebenen Anfangs- und Endtemperaturen mit Hilfe
eines Steuergerites (‘‘Peakselektor’’).

Probenpriparation und -messung

Die Schlacken werden gereinigt und zersdgt. Quarzeinschliisse von mindestens 3,5 mm
Durchmesser, die vollstdndig von der Schlackenmatrix umgeben waren, werden heraus-
gemeiflelt und in einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten PreBwerkzeug zerdriickt.
Danach wird mit Priifsieben von 0,16 — 0,25 mm fraktioniert und magnetische Verunrei-
nigungen mit einem Magnetscheider abgetrennt. Alle Arbeiten erfolgen bei schwachem
Rotlicht. Ein kleiner Teil der Probe wird unter dem Lichtmikroskop auf Reinheit hin
untersucht und wegen moglicher Ausbleichung verworfen. Die Ausheizung der Proben
in Portionen zu ca. 15 mg in der mit Stickstoff gespiilten Anlage erfolgt unter ca. 5
Torr sauerstofffreiem Helium. Die Aufnahme einer zweiten Glowkurve dient zur Er-
mittlung des Untergrunds. AnschlieBend werden die Proben in einer Gammastrah-
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lungsquelle (GRAETZ PS 9, Cs 137, 9 uC) 3 — 9 Wochen, je nach Intensitit der natiirli-
chen Probe, bestrahlt und nochmals ausgeheizt.

Bestimmung der Umweltaktivitit

Zur Detektion der Gammastrahlung am Fundort der Schlacken werden TL-Dosimeter
verwendet (5) (TLD-100-Pulver und -Chips, TLD-900-Pulver, Harshaw Chem. Comp.).
Das TL-Dosimetermaterial wird unter den gleichen Bedingungen wie die Schlackenpro-
be ausgeheizt und bestrahlt.

Das jeweilige Material wird in Glasampullen eingeschmolzen und zur Abschirmung ge-
gen Alpha- und Betastrahlung mit einem Aluminiumréhrchen ummantelt. Da die
Gammaaktivitat innerhalb von Schlackenhalden gering ist, ist es notig, das TLD-
Material entgegen der Herstellervorschrift in Helium zu tempern, um Spurpeaks voll-
standig zu unterdriicken. Die Mindestlagerdauer der Sonden richtet sich nach dem ver-
wendeten Dosimetermaterial: TLD 900 2—3 Wochen, TLD 100 2—3 Monate. Der
Lagerort ist der exakte Fundort der Schlacke — insbesondere bei Schlackenhalden (s.
Tab. 2).

Darstellung der Glowkurven

Die folgenden Darstellungen zeigen typische Glowkurven des Quarzmaterials aus
Schlacken. Alle natiirlichen Proben ergeben mehr oder weniger den gleichen Kurventyp

(Typ D.

Der unterlegte Teil der Glowkurven wird zur Altersbestimmung herangezogen.
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Abb. 2: Glowkurve ‘‘Pichelgut”’, natiirliche TL (Typ I)
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Abb. 3: Glowkurve ‘‘Christophenberghaus”, natiirliche TL (Typ 1)

Nach Bestrahlung mit der kiinstlichen Strahlungsquelle gibt es Unterschiede in der An-
zahl und der Form der Peaks nach etwa gleichen Bestrahlungszeiten:

Die bisher untersuchten Schlacken lassen sich zu jeweils einem Glowkurventypus zu-
ordnen. Allen Proben gleich ist die Peakform des Peaks ‘“‘D’’ bei 590 K.

Die Lebensdauern der Peaks beziehen sich auf die Christophenberghausschlacke.

Peak: mittlere Lebensdauer:
350 K (A 1,8 £+ 0,3 Stunden
410 K (“‘B™) 131 Tage

470 K (*‘C”) 22 Jahre

590 K (D) 30 000 Jahre (6)

Hieraus ergibt sich, dafl nur der Peak bei 590 K zur Altersbestimmung herangezogen
werden kann.

In Tabelle 1 sind einige der untersuchten Schlacken und Quarz (Seesand) aufgelistet.
Folgende Peaks treten auf:
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Abb. 4: Glowkurve ““Pichel-Gut”, kiinstliche TL (Typ 1I)
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Abb. 5: Glowkurve ‘‘Christophenberghaus”’, kiinstliche TL (Typ III)
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Tabelle 1: Zusammenstellung der Glowkurven

Schlackenart Peak “A” Peak “B”  Peak “C’’ Peak “D” Typ

nat. Thermolumineszenz:

Pichelbauer - - 3 4 + 1
Christophenberghaus - = Bralfs s 1
Windrauchegg — O — - - + + 53 1
Windrauchegg —U — = - + + + I
Le Marlet - = 0 4 1
Quarz (Seesand) — - 0 Y 0
kiinstl. Thermolumineszenz:

Pichelbauer = + + + + + 11
Christophenberghaus + + 4+ + + + + 111
Windrauchegg —O — = 4 4 s o 4§ 11
Windrauchegg —U — - + B = o 4 I
Le Marlet = 3 =f + + + 111
Quarz (Seesand) = 0 4+ + % 11

Bei Normierung auf gleiche Massen und Bestrahlzeiten:

- : Peak nicht nachgewiesen

0 : Peakmaximum unter 1000 cts/s
+ 3 von 1000 —2000 cts/s
+4+ von 2000 — 5000 cts/s
+++ iiber 5000 cts/s

Auswertung der Glowkurven

Die Glowkurven werden mit dem Photonenzidhlverfahren ausgewertet. Folgende Inte-
grationsgrenzen fiir die verschiedenen Materialien, jeweils auf eine Aufheizgeschwin-
digkeit von 5 K/s bezogen, wurden benutzt:

TLD-100-Pulver 370 K—520 K TLD-900-Pulver 330 K-555K
TLD-100-Chips 395 K-570 K Schlackenquarz 540 K—660 K

Die Altersbestimmungsgleichung fiir die Thermolumineszenzanalyse von Schlacken
basiert auf der Grundgleichung der Keramikdatierung (2, 3):

TL-Alter = L (S) X ATL () x Sondenlagerdauer = S x E
ATL (S) NTL (D)

NTL (S, D): natiirliche Thermolumineszenz (S: Schlacke, D: Dosimeter; = L-Wert
ATL (S, D): kunstliche Thermolumineszenz normiert auf die Bestrahldauer in der Strahlungsquelle (= Ls-Wert),

wobei die TL-Daten des Schlackenquarzes zum S-Wert und die Dosimeterdaten mit der
Sondenlagerdauer zum E-Wert zusammengefaf3t werden.

Die Fehlerbetrachtungen beziehen sich ausschlieBlich auf zufillige Fehler. Systemati-
sche Fehler ergeben sich wegen der weitgehenden Gleichbehandlung der Materialien
kaum, sondern zeigen sich in der Unsicherheit des Datierungsprinzipes selbst (7). Der
Fehler des TL-Alters A ist somit:
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AA=ExAS+SxAE

Ergebnisse der Altersbestimmungen

Die angegebenen Alter beziehen sich auf das Jahr 1985.

Schlacke MAR 01/01

Fundort:

Geolog. Form.:
Vegetation:
Fundart:
Sondenmelplatz:
Dosimetermat.:
Lagerdauer:
Schlacke:

Mefidaten:

Alter:

Le Marlet, St. André de Lidon, Charente Maritime, Frankreich (13)
holozidne Sedimentationszone

Acker, Gras

verstreute Einzelfunde im Ackerboden
Ackerrain, Tiefe 10—40 cm, 12 Sonden
TLD-100-Pulver und -Chips

8952 Stunden

antrazitfarbene portdse Rennfeuerschlacke,
Gewicht: 650 g, Quarzeinschliisse ca. 3—5 mm
L (S) = 1374 1/mg SA: 183 1/mg

Ls (S) = 1,193 1/mgh SA: 0,063 1/mgh
S-Wert: 1152 &= 81 h

E-Wert: 13773 =& 241

1810 & 159 Jahre (8,8 %)

Schlacke CHRIST 01+02/01

Fundort:

Geolog. Form.:
Vegetation:
Fundart:
Sondenmefiplatz:
Dosimetermat.:
Lagerdauer:
Schlacke:

Mefdaten:

Alter:

Wasserri am Christophenberghaus, Radhausberg, Badgastein,
Osterreich (Fundort 2600 m ii. M.!)

Tertiér, kristalline Zone, Gneis (Albit)

Moos, Flechten

mehrere Einzelfunde

“‘Stiitze 8"’

TLD-100-Chips

7872 Stunden

inhomogene, sehr quarzreiche Schlacke,

pfirsichgrof3, Einschliisse glasklar bis leicht braunlich
L (S) = 1155 1/mg SA: 114 1/mg

Ls (S) = 1,602 1/mgh SA: 0,18 1/mgh

S-Wert: 721 &= 39 h

E-Wert: 5832 *+ 162

480 £ 40 Jahre (8,2 %)
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Schlacke PIBA 01/01

Fundort:

Geolog. Form.:
Vegetation:
Fundart:
Sondenmef3platz:
Dosimetermat.:
Lagerdauer:
Schlacke:

MeBdaten:

Alter:

Pichel-Gut, Imlau bei Pfarrwerfen, Land Salzburg, Osterreich (14)
Werfener Schichten

Hochmoor, Birken, Moos

grofiere Schlackenhalde

inmitten der Halde (vgl. Tab. 2), 14 Sonden

TLD-100-Pulver und -Chips, TLD-900-Pulver

6270 Stunden

sehr grofle, inhomogene Schlacke mit groflen Quarzeinschliissen
(5—25 mm), blasig, Gewicht ca. 6 kg, Einschliisse weil3 bis leicht
braunlich

L (S) = 577 1/mg SA: 35 1/mg

Ls (S) = 0,395 1/mgh SA: 0,028 1/mgh

S-Wert: 1461 & 75 h

E-Wert: 15033 =+ 274

2506 £ 174 Jahre (6,9 %)

Schlacke WRA O 01/00

Fundort:

Geolog. Form.:
Vegetation:
Fundart:
Sondenmefplatz:
Dosimetermat.:
Lagerdauer:
Schlacke:

Mef3daten:

Alter:

Wasserril Windraucheggalm, Miihlbach a. Hkg., Land Salzburg,
Osterreich, nordlicher Platz, Platz 20 nach Zschocke und Preus-
chen (8, 14)

Werfener Schichten

Moos, I'lechten, Silene

groflere Schlackenhalde

Schlackenhalde, 5 Sonden, 10— 25 cm tief

TLD-100-Pulver und -Chips

6264 Stunden

blasige Schlacke, recht homogen, viele weille Quarzeinschliisse bis
8 mm, Gewicht ca. 2 kg

L (S) = 572,4 1/mg SA: 46,1 1/mg

Ls (S) = 0,259 1/mgh SA: 0,020 1/mgh

S-Wert: 2200 =+ 158 h

E-Wert: 13285 =+ 240

3350 =+ 300 Jahre (9,0%)

Schlacke WRA U 01/01

Fundort:

Geolog. Form.:
Vegetation:
Fundart:
Sondenmefplatz:
Dosimetermat.:
Lagerdauer:
Schlacke:

104

ca. 30 m siidlich von WRA O 01/00 (8, 14)

Werfener Schichten

keine

dhnlich WRA O, jedoch eine viel groBere Halde

s. WRA O

TLD-100-Pulver und -Chips

6264 Stunden

wie WRA O 01/00, jedoch Farbe der Einschliisse griinlich-braun,
Gewicht 3,1 kg



Meldaten: L (S) = 757,7 1/mg SA: 57,4 1/mg
Ls (S) = 0,3616 1/mgh SA: 0,008 1/mgh
S-Wert: 2095 &= 79 h
E-Wert: 13285 =+ 240

Alter: 3176 £ 178 Jahre (5,6 %)

Die berechneten E-Werte innerhalb und auflerhalb der Schlackenhalde unterscheiden
sich wie folgt:

Tabelle 2: Die Umweltfaktoren der Schlackenhalde auf dem Pichel-Gut:

Sonde: innerhalb am Rande auBierhalb
3" (TLD-100-Chips) 9496
““4”” (TLD-100-Chips) 14645

7" (TLD-100-Chips) 12861

“F”’ (TLD-100-Pulver) 13401

“C” (TLD-100-Pulver) 16263

“B” (TLD-100-Pulver) 11818

“G”" (TLD-100-Pulver) 11635

“Y”’ (TLD-900-Pulver) 9880
“V’’ (TLD-900-Pulver) 10996
W (TLD-900-Pulver) 8831
“Z” (TLD-900-Pulver) 14316

“U” (TLD-900-Pulver) 12514

““T” (TLD-900-Pulver) 11370
“X”” (TLD-900-Pulver) 11202

Die TL-Datierungen im historischen Kontext

Das Alter der jiingsten untersuchten Schlacke, CHRIST 01, wurde mit der TL-Methode
mit 480 % 40 Jahren bestimmt. Dank des Vorhandenseins von Holzkohle in einer ande-
ren Schlacke des gleichen Herkunftgebiets konnte eine C-14-Analyse vorgenommen
werden (9). Das auf 1950 bezogene Alter wurde auf 467 * 66 Jahre bestimmt (TL-
Datierung auf 1950 bezogen: 445 =& 40 Jahre).

Bei der Schlacke MAR 01 handelt es sich um eine rémische Rennfeuerschlacke aus der
Eisenerzeugung. Ihr Alter von 1810 =% 159 Jahren pafit somit hervorragend in die Zeit
der galloromischen Besiedlung in dem Fundgebiet (Mediolanium, heute Saintes);
Keramik- und Miinzfunde bei den Schlacken untermauern die TL-Datierung (10).

Die Schlacken WRA O und WRA U stammen aus dem Gebiet von Bischofshofen (Mit-
terberg), das fiir seinen vorgeschichtlichen Erzbergbau berithmt ist (8, 11, 12). Die TL-
Datierungen von 1182 = 178 bzw. 1365 = 300 v. Chr. harmonieren sehr gut mit dem
bronzezeitlichen Kupferbergbau in dieser Region.

Eine Schlacke, die bisher noch nicht anhand von Zeugenfunden datiert werden konnte,
ist die Pichelgut-Schlacke, PIBA 01. Das TL-Alter von 521 =& 174 v. Chr. paf}t sehr gut
in die Hallstattzeit, fiir die es in dieser Gegend viele Zeugnisse gibt (12).

Die beschriebene Anwendung der modifizierten Methode der TL-Datierung auf Quarz-
einschliisse aus Schlacken kann somit als brauchbar angesehen werden.
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Zusammenfassung

Auf Grund der fehlenden Thermolumineszenz der Schlackenmatrix ist unserer Erfah-
rung nach eine Altersbestimmung an Schlacken nur mit Hilfe nicht durchgeschmolze-
ner, makroskopischer Quarzeinschliisse moglich.

Die Thermolumineszenzeigenschaften dieser Einschliisse sind fast vollstindig auf die
Gammastrahlung der Umgebung zuriickzufiihren, wodurch der apparative Aufwand
der Analyse der Alpha- und Betastrahlungstrdger und deren Beriicksichtigung bei der
Altersbestimmung vermieden werden kann.

Eine Auswirkung auf die Datierungsgenauigkeit konnte nicht festgestellt werden.

Dem neuen Verfahren er6ffnet sich dadurch ein breites Anwendungsfeld in der Datie-
rung archiologischer Verhiittungsstitten, insbesondere, wenn andere Altersbestim-
mungsverfahren nicht moglich sind.

Wir danken den Herren Dieu, St. André de Lidon, Dr. Gruber, Badgastein, und Dr.
Moosleitner, Salzburg, fiir die Einweisungen in die Schlackenfundplitze.

Ferner danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unter-
stutzung.
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