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Zur ESR - Datierung holozédner und jungpleistozidner
Muschelschalen — aktuelle Moglichkeiten und Grenzen

Gerhard SCHELLMANN! & Ulrich RADTKE?

Abstract

ESR dating has become an efficient tool in earth sciences for geochronological studies
on different kinds of littoral deposits (coral reefs terraces, beach ridge systems,
aeolianites) during the last ten years. Improvements in annual dose rate (D) estimation
and the newly developed approach for equivalent dose (D) determination (D -D,_
plot procedure) increase the precision of ESR dating of Holocene and Pleistocene
mollusc shells. This is strongly supported by comparing ESR dating results with other
numeric dating methods such as the radiocarbon ("*C) dating method. Nevertheless,
some severe problems remain, which is illustrated by some high discrepancies in ages
between articulated shells within the same stratigraphic unit. The uncertainties
associated in ESR dating of marine mollusc shells coincide with problems in the
determination of the intern and extern dose rate (D”) and the calculation of the equivalent
dose (D,). Therefore, this study focuses on the influences on resulting ESR ages by
a) a separate calculations of D’ of the sedimentary content infilled in articulated mollusc
shells and of the sedimentary surrounding, b) using different analyse methods (NAA,
ICP-MS) for determination the sedimentary U, Th, K content and the U content in the
mollusc shells itself, ¢) using thermal annealing procedures and other ESR signals than
the common used signal at g = 2,0006 for D, calculations. Further studies should
concentrate on single aliquots measurements and the thermal behaviour of the signal
g=2,0057 in marine mollusc shells. All in all, ESR dating of marine mollusc shells has
yielded some promising results and often permits the differentiation between Younger
and Older Holocene shells and between the interglacial MIS 1, 5, 7 and 9.

1. Einleitung

Obwohl die Elektronen-Spin-Resonanz- (ESR)-Datierung an marinen Muschelschalen
seit einigen Jahren innerhalb geochronologischer Fragestellungen angewendet wird
(u.a. IKEYA & OHMURA 1981; RADTKE et al. 1981; MOLODKOV 1988, SCHELL-
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MANN 1998; SCHELLMANN & RADTKE 1999), ist das Potential dieser relativ neuen
Datierungsmethode immer noch nicht vollstandig ausgeschopft. So konnte inzwischen
sowohl die Qualitdt von ESR-Spektrometern deutlich verbessert werden, als auch
viele neue physikalische Erkenntnisse, wie z. B. iiber die Struktur und das Verhalten
der zur Datierung verwendeten ESR-Signale, gewonnen werden. Einen ausfiihrlichen
Einblick in die ESR-Altersbestimmungsmethode, ihre physikalischen Grundlagen und
Anwendungsbeispiele an verschiedenen Materialien geben u.a. GRUN (1989a, 1989b,
2007), IKEYA (1993), RADTKE (1989), JONAS (1997), RINK (1997), BLACKWELL (2006)
sowie SCHELLMANN et al. (im Druck).Trotz mancher in den letzten Jahren erzielten
methodischen Fortschritte kann die Entwicklung der Methode hinsichtlich ihrer An-
wendung an aragonitischen Muschelschalen noch immer nicht als abgeschlossen be-
trachtet werden.

Dabei ist selbstverstiandlich zu beachten, dass jede Altersbestimmungsmethode
ihre spezifischen methodischen Probleme besitzt, die nicht alle in der Fehlerberechnung
beriicksichtigt werden konnen. Selbst bei hoher analytischer Prizision sind fehlerhaf-
te Alter nicht ausgeschlossen. Daher ist fiir die Akzeptanz einer neuen Datierungs-
methode die ,,Kalibrierung* an unabhingig ermittelten Altersdaten eine essenticlle
Voraussetzung fiir deren Glaubwiirdigkeit. Bei der Datierung von Muschelschalen
steht fiir systematische Vergleichsuntersuchungen nur eine halbwegs (,,marine '“C-
Reservoireffekte®, s.u.) korrekte numerische Altersbestimmungsmethode, die Radio-
kohlenstoff (1*C)-Methode, zur Verfiigung. Wegen der relativ geringen Datierungs-
reichweite der “C-Methode an Muschelschalen bis vor etwa 25-30 ka (ka = 1000
Jahre) konnen dazu allerdings nur relativ junge spétpleistozine und holozine Exemp-
lare verwendet werden. Die Th/U-Datierung von Muschelschalen ist generell zu feh-
lerhaft, als dass sie fiir derartige Vergleichsdatierungen aussagekraftig wére (SCHELL-
MANN 1998).

Die tatséchliche Qualitit einer Datierungsmethode ist hdufig von verschiedenen
geogenen Faktoren abhingig, die nicht in die analytische Fehlerberechnung einflie-
Ben. Bei der ESR-Datierung mariner Muschelschalen sind es vor allem nicht
quantifizierbare diagenetische Verdnderungen im Datierungsmaterial sowie die
zwischenzeitliche Zu- und Abfuhr radioaktiver Elemene (U, Th, K) oder auch Schwan-
kungen der Paldowassergehalte (Abb. 1). Ebenso folgenreich fiir die Datierungs-
ergebnisse sind bei der ESR-Altersbestimmung von Muschelschalen Uberlagerungen
des Datierungssignals durch Nebensignale und wahrscheinlich dadurch erzeugte dis-
kontinuierliche Wachstumseigenschaften des Datierungssignals, was sich im Auftre-
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Abb. 1: Methodische Ubersicht zur ESR-Altersbestimmung aragonitischer Muschelschalen und

Steinkorallen.

ten sog. ,,Inflexionspunkte® (s.u.) zeigt. Dabei handelt es sich um sprunghafte Zunah-
men der Amplitude des Datierungssignals unter kiinstlicher Gammabestrahlung, wor-
aus fehlerhafte D _-Abschitzungen und damit fehlerhafte ESR-Alter resultieren.

Nachdem seit einigen Jahren moderne ESR-Spektrometer auch die relativ kleinen
ESR-Signale holozéner Muschelschalen wiedergeben konnen, war es uns in den
vergangenen fiinf Jahren mdglich, im Rahmen eines DFG-Projektes (Sche 465/2-1)
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gezielt der Datierungsqualitdt der ESR-Altersbestimmungsmethode an holozénen
aragonitischen Muschelschalen nachzugehen. Dabei bildeten parallel an den Muschel-
schalen vorgenommene “C-Altersbestimmungen eine unabhéngige Qualitdtskontrolle
fiir die an den Muschelschalen erzielten ESR-Alter. Zusitzlich wurden mehrere aus
einer Sedimentlage geborgene Muschelschalen datiert, die mit beiden Schalen noch
zusammenhingen (beidschalig) und damit mit Sicherheit ein gleiches Sterbealter besa-
Ben.

2. Physikalische Grundlagen der ESR-Altersbestimmungsmethode im
Uberblick

Die ESR-Altersbestimmungsmethode ist eine von verschiedenen strahlungsinduzierten
Datierungsmethoden, die das Phdnomen nutzen, dass zahlreiche natiirliche Minerale
(u.a. Aragonit, Calcit, Quarz) Dosimetereigenschaften besitzen. Letztere beruhen dar-
auf, dass durch die natiirliche geogene und kosmogene Strahlungsbelastung dieser
Minerale Defekte im atomaren Gitterbau hervorgerufen werden, die Ladungen
(ungepaarte Elektronen, freie Radikale) einfangen konnen. Die natiirliche Strahlungs-
belastung setzt sich zusammen aus der internen Strahlung in dem Mineral bzw. Fossil
selbst (D’
Umgebungsstrahlung (D’

interne Dosisrate: im wesentlichen Uran und Tochterprodukte), der

int?

externe Dosisrate: vor allem Uran, Thorium, Kalium) und

ext?

die kosmogene Strahlung (D’_, kosmogene Dosisrate).

cos?

Die Amplitude eines ESR-Signals reprasentiert die Anzahl der mit Ladungen
(ungepaarten Elektronen, freien Radikalen) besetzten Gitterdefekte. Jedes untersuchte
Material weist ein charakteristisches ESR-Spektrum mit mehreren Einzelsignalen auf,
aber nicht alle diese Signale sind fiir die Datierung geeignet. Ein Datierungssignal
muss strahlungssensitiv und unter natiirlichen Temperaturbedingungen auch thermisch
stabil sein. Bei aragonitischen Molluskenschalen wurde bisher davon ausgegangen,
dass das Signal bei g =2,0006 die vorgenannten Bedingungen am besten erfiillt (u.a.
SCHELLMANN & RADTKE 1999).

Ein ESR-Alter ist letztlich eine Funktion der Strahlenbelastung und der dadurch
iiber die Zeit erzeugten und mit Ladungen gefiillten atomaren Gitterdefekte. Das Al-
ter berechnet sich aus der Division der im Laufe der Zeit akkumulierten Paldodosis
(D;) durch die jéhrliche Dosisrate (D’) (Abb. 1).

Da die Anzahl und Fiillgeschwindigkeit paramagnetischer Gitterdefekte individuen-
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spezifisch ist, wird das Aquivalent der akkumulierten Paléodosis (D,) iiber eine sog.
additive Dosis-Wirkungskurve* (,,additive dose method*) ermittelt. Dabei wird mit
Hilfe kiinstlicher Beta- oder Gamma-Bestrahlung fiir jede Probe eine individuelle kiinst-
liche Bestrahlungs-Aufbaukurve erstellt und durch Extrapolation auf die x-Achse der
D.-Wert berechnet (Abb. 1).

Die kosmogene Strahlenbelastung (D’ ) errechnet sich aus der Tiefe der Probe
unter der Oberflache, der Breitenkreislage sowie der Hohe iiber dem Meer (u.a.
PRESCOTT & HUTTON 1994). Die natiirliche Umgebungsstrahlung (D’ ) wird ent-
weder direkt im Geldnde mit Hilfe eines tragbaren Gammadetektors gemessen oder
iiber die analytische Bestimmung der Uran-, Thorium- und Kaliumgehalte in den um-

gebenden Sedimenten ermittelt, die interne Dosisrate (D’ ) in der Regel iiber die

int

Bestimmung des Urangehaltes.

3. Fragestellungen

Die ESR-Datierung aragonitischer Muschelschalen besitzt potentiell wesentlich mehr
Fehlerquellen als es bei der inzwischen erfolgreichen Anwendung dieser Methode zur
Datierung holoziner und pleistozéner aragonitischer Steinkorallen (u.a. SCHELLMANN
& RADTKE 2003; SCHELLMANN et al. im Druck) der Fall ist (Abb. 1). Nicht nur die
Bestimmung der Dosisrate ist infolge mehrerer Strahlenquellen (interne, sedimentére
und kosmische Dosisrate) schwierig, auch die Uberlagerungen des ESR-Datierungs-
signals bei g = 2,0006 vor allem durch den sog. ,,A-Komplex* beeinflussen die
Datierungsqualitéit der ESR-Methode bei Anwendung an Muschelschalen enorm (s.u.).

Das Hauptaugenmerk der angestrebten methodischen Verbesserungen bei der ESR-
Datierung aragonitischer Muschelschalen lag daher auf einer Uberpriifung und Opti-
mierung der in der Muschelschale gespeicherten Paldodosis (D, equivalent dose)
und der durchschnittlichen jahrlichen sedimentéren Strahlenbelastung (D’, dose rate).
Weiterhin galt es zu testen, inwieweit bereits eine Optimierung der Bestrahlungs-
schritte und eine D -Bestimmung mit Hilfe der ,,D.-D__ -Plot-Procedure (DDP)“
(SCHELLMANN & RADTKE 2001; RADTKE et al. 2003; SCHELLMANN et al. 2004)
bereits signifikante Verbesserungen der ESR-Alter an Muschelschalen erméglichen.
Dariiberhinaus wurde ebenfalls gepriift, inwieweit Erhitzungsverfahren nach der kiinst-
lichen Bestrahlung und vor der ESR-Messung in der Lage sind, eventuell vorhandene
»instabile Komponenten (HOFFMANN et al. 2001: Fig 5 ,,unstable component®) zu
entfernen und damit die ESR-Datierung an Muschelschalen deutlich zu verbessern.
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Im Einzelnen konzentrierten sich diese methodischen Untersuchungen auf folgende

Fragen:

1.

4.

Kann die natiirliche geogene Strahlenbelastung (D’) genauer erfasst werden, wenn
nicht nur die U-, Th- und K-Gehalte im umgebenden Sediment, sondern zusétzlich
auch noch deren Gehalte in der Sedimentfiillung, die in der Muschelschale einge-
schlossen ist, beriicksichtigt werden (Kap. 4)?

Welche Unterschiede ergeben sich bei der Bestimmung der internen und der se-
dimentéren Dosisrate mit Hilfe von U-, Th- und K-Gehalten je nachdem, welches
Analyseverfahren (NAA- oder ICPMS-Methode) zur Bestimmung der Gehalte
verwendet wird (Kap. 5)?

. Zu welchem Zeitpunkt bauen Muscheln Uran in ihre Schalen ein (Modelle der

frithen oder linearen U-Aufnahme) (Kap. 6)?

Welche Verbesserung der Datierungsqualitit ergeben sich allein durch Optimie-
rungen der D -Bestimmung mit Hilfe ,,niedrig bestrahlter Aufbaukurven® unter
-Plot-Procedure (DDP)* ? Dieses Verfahren wurde
bereits erfolgreich bei der ESR-Datierung aragonitischer Steinkorallen angewen-
det (SCHELLMANN & RADTKE 2001; RADTKE et al. 2003; SCHELLMANN et al.
2004) (Kap. 7).

Ist das bisher fiir Datierungszwecke verwendete ESR-Signal bei g = 2,0006 fiir
die ESR-Datierung von Muschelschalen tatséchlich am besten geeignet (Kap. 8,
Kap. 9)?

Kann die Datierungsqualitéit der ESR-Methode an aragonitischen biogenen Kar-
bonaten durch Erhitzungsverfahren der Proben nach der Gamma-Bestrahlung
und vor der ESR-Messung verbessert werden, wie es hdufiger postuliert wird
(u.a. HOFFMANN et al. 2001, MOLODKOV et al. 1998) (Kap. 10)?

Anwendung der ,,.D.-D

max

Untersuchungen zur Bestimmung der nattrlichen sedimentéren Strahlen-
belastung (D’) einer Muschelschale

In der Vergangenheit haben wir bei den liberwiegend beidschalig geborgenen Muscheln

die jahrliche sedimentire Paldodosisrate separat iiber die U-, Th- und K-Gehalte des

innerhalb der Muschel eingeschlossenen Sedimentes einerseits und im umgebenden

Sediment andererseits bestimmt und in die Dosisratenberechnung einbezogen
(SCHELLMANN & RADTKE 1997; SCHELLMANN 1998). Diese Methode ist relativ
kostenintensiv und kann auch nur dann durchgefiihrt werden, wenn die zu datierende
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Muschelschale mit beiden Schalen noch zusammenhédngend geborgen wird und im
umschlossenen Schalenraum Sediment fiir eine Bestimmung der U-, Th- und K-Gehalte
vorhanden ist. Da letzteres nicht immer der Fall ist und um die Datierungskosten zu
verringern, sind wir der Notwendigkeit einer derartigen separaten Abschitzung der
Paldodosisrate erneut nachgegangen. Dazu wurden an einer Kollektion von sechzehn
beidschaligen und mit Sedimentinhalt geborgenen Muschelschalen aus dem Holozén
und dem letzten Interglazial die U-, Th- und K-Gehalte mit Hilfe von NAA-und ICP-
MS-Analyseverfahren bestimmt. Die Berechnung der sedimentiren Gamma-
Dosisleistungen erfolgte einheitlich auf der Basis der jeweiligen maximalen Gehalte
an U, Th, K in der sedimentidren Fiillung der Muschelschale und im direkten
Umgebungssediment (Tab. 1).

Die Unterschiede zwischen den Gamma-Dosisraten der feinklastischen sedimen-
tarer Fiillung der Muschelschalen und dem umgebenden Sediment sind in der Regel
deutlich und zwar unabhéngig vom Alter der Muschelschale. Vergleicht man aber das
relativ kleine, Strahlung emittierende Volumen des innerhalb der Muschelschale ein-
geschlossenen Sedimentkdrpers (D’encl. sed.) mit dem wesentlich groferen Volu-
men des im Radius von 30 cm um die Muschelschale befindlichen Umgebungsmaterials
(D’ext. sed.), dann reichen diese Unterschiede nicht aus, um sich in der gesamten
Gamma-Strahlenbelastung auf die Muschelschale altersrelevant auszuwirken. Inso-
fern kann auf eine separate Bestimmung der Gamma-Dosisleistung innerhalb der
Sedimentfiillung einer Muschelschale verzichtet werden, zumindest dann, wenn sie

Tab. 1: Sedimentire Gamma-Dosisleistung (mGy/a) berechnet aus den maximalen U-, Th-, K-Gehalten
in a) der direkten Umgebung der Muschelschale (D’ext. sed.) und b) der Sedimentfiillung
innerhalb der geschlossenen Muschelschale (D’encl. sed.).

Locality |Lab. No. Age Ds:;t Dsirzfl' dev. %
Pa04*1a |K 4500 | 5384 +46 "CBP | 1263 964 -24
Pa04*1b |K 4501 | 5400 +25 “C BP | 1468 1158 -21
K 4502 1468 1016 -31
K 4503 1468 909 -38
Pa04*3a | K 4505 MIS 5 1555 1457 -6
Pa04*3b | K 4506 M 1579 1922 +22
K 4507 S5 1579 1409 11
Pa04*4a |K4510 | 4334 +34 ™CBP | 1369 1303 -5
K 4511 1369 1440 +5
Pa04*5 |[K4512 1436 898 -37
K 4513 1436 818 -43
K 4514 MIS 5 1436 932 -35
K 4515 1436 777 -46
Pa04*14a |K 4516 | 5351+33 "CBP | 713 676 -5
Pa02*27 |[K 4518 MIS 5 812 686 -16
K 4519 812 919 +13
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aus litoralen Sedimenten an der patagonischen Atlantikkiiste stammen.

5. Untersuchungen zur Abschétzung der sedimentdren und internen Dosis-
rate mit Hilfe von U-, Th-, K-Gehalten ermittelt durch die NAA- und
ICP-MS-Analysemethode

Die interne Dosisrate aragonitischer Muschelschalen wird fast ausschlieSlich von dem
dort eingebauten Uran bestimmt. Daher besitzen Fehler in der Quantifizierung der
internen Urangehalte einen relativ bedeutenden Einfluf auf die ESR-Alter. Im Rah-
men von Altersbestimmungsmethoden, die mit Strahlungsdefekten arbeiten (ESR, TL,
OSL, IRSL), wird hiufig die NAA-Methode (,,neutron activity analysis®) zur
Quantifizierung der Urangehalte verwendet. Systematische Urangehaltsbestimmungen
an holozénen Korallen konnten aber aufzeigen, dass je nachdem, welche der beiden
zur Verfligung stehenden hochaufldsenden Analysemethoden NAA oder ICP-MS
(,,inductive coupled plasma mass spectrometry) angewendet werden, signifikante
Unterschiede in den ermittelten Gehalten zu verzeichnen waren (SCHELLMANN &
RADTKE 2003a; RADTKE et al. 2003).

Ein entsprechendes Bild zeigen auch die Messergebnisse der Urangehalte in den
untersuchten Muschelschalen (Abb. 2). Je nach Analysemethode ergeben sich teilweise
deutliche Unterschiede. Verglichen mit der ICP-MS-Methode sind die an denselben
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versitit zu Ko6ln, der Universitit Dres-
den und dem Forschungszentrum
Jiillich GmbH durchgefiihrt

Proben mit der NA A-Methode bestimmten Urangehalte fast immer systematisch nied-
riger, teilweise iiber 20%. Die NAA-Methode ist damit héufig nicht in der Lage, das
gesamte in einer Muschelschale gespeicherte Uran analytisch nachzuweisen. Derar-
tige Unterbestimmungen konnen bei der ESR-Datierung holozéner Muscheln zu Alters-
iiberschitzungen von einigen Jahrhunderten fiihren. Insofern sollten die Urangehalte
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in einer Muschelschale mit der ICP-MS-Methode bestimmt werden, zudem sollten
mindestens Doppelanalysen durchgefiihrt und wegen der Tendenz zur Unterbestimmung
die Maximalwerte der ermittelten Gehalte zur ESR-Altersberechnung verwendet wer-
den.

Auch bei der Quantifizierung der sedimentdren Dosisraten auf der Basis ihrer
Uran- sowie Thorium- und Kalium-Gehalte zeigen sich abhingig vom Analyse-
verfahren haufiger Unterschiede in den Gehaltsbestimmungen (Abb. 3). Vor allem
die sedimentéren U-Gehalte erreichen bei der NAA-Bestimmung fast immer niedri-
gere Werte als die an denselben Proben durchgefiihrten Urangehaltsbestimmungen
mit der ICP-MS-Methode. Dagegen sind die mit der NAA-Methode ermittelten Th-
und K-Gehalte fast immer hoher als die der ICP-MS-Methode. Erfreulich ist, dass die
von drei verschiedenen Labors durchgefiihrten massenspektrometrischen Analysen
fast identische Werte ergaben. Insgesamt weisen diese Ergebnisse unseres Erachtens
auf die Wichtigkeit von Doppel- und Dreifachbestimmungen unter Verwendung beider
Analyseverfahren hin. Zur Berechnung der sedimentéren Paldodosisraten sollten dann
wegen der Tendenz beider Analyseverfahren zu Unterbestimmungen bei den Gesamt-
gehalten die jeweils erzielten maximalen U-, Th-, K-Werte verwendet werden.

6. Zur Frage eines frihen oder allmahlichen Einbaus von Uran in eine
Muschelschale

Ein Problem, das vor allem die Kalkulation der internen Dosisrate holozdner Muschel-
schalen stark betrifft, liegt darin, dass anders als bei Steinkorallen aragonitische Muschel-
schalen Uran vor allem erst nach ihrem Tode in die Schale aufnehmen. Deshalb sind
die Urangehalte rezenter Muschelschalen an der patagonischen Atlantikkiiste extrem
niedrig. Uberwiegend liegen diese zwischen 0,1 bis 0,2 ppm (Abb. 4).

Der maximale bisher bekannte Urangehalt einer rezenten Muschelschale erreicht
0,7 ppm. Erst in den mehr als 2500 Jahre alten Muschelschalen treten deutlich hohere
Gehalte von zum Teil weit tiber 2 ppm Uran auf. Sie erreichen bereits GroBenordnun-
gen, wie sie in pleistozdnen Muschelschalen hiufig vorkommen. Das weist unseres
Erachtens darauf hin, dass Muschelschalen vor allem in den ersten 2500 Jahren nach
ihrem Tode Uran in ihre Schale einbauen. Ein solcher, um wenige Jahrtausende ver-
zogerte post mortem Uraneinbau ist bei der Berechnung von ESR-Altern pleistozidner
Muschelschalen vernachléssigbar.
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Holocene shells older than 2500 '“C yrs. (n = 63):
range: 0.2 to 10.9 ppm
mean/dev.: 2.83 + 2.7 ppm
Modern and Holocene shells younger than 1800 ™C yrs. (n = 20):
12 7 range: 0.1 to 0.7 ppm
mean/dev.: 0.23 + 0.16 ppm
. +
10 7 + 3 shells from locality Pa 48a
E L Ucontentof !
£ g N Pleistocene shells|
i + n =211 1
Q T +
% + + 7 : '
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Abb. 4: Urangehalte (ppm) rezenter, holozéner und pleistozéner Muschelschalen. Neben den U-Gehalten
von "“C-datierten Muschelschalen sind auch die U-Gehalte von beidschaligen Muschelschalen
aufgefiihrt, die in situ aus derselben *C-datierten Sedimentlage gesammelt wurden.

Eine andere Situation ergibt sich bei der ESR-Datierung holozédner Muschelschalen.
Sofern diese Urangehalte von iiber 0,5 ppm besitzen und élter als 2500 Jahre sind, ist
der zuvor allméhlich erfolgte Uraneinbau in die Muschelschale bei der Kalkulation der
internen Dosisrate zu beriicksichtigen. Da der exakte Verlauf des post-mortalen Uran-
einbaus nicht rekonstruierbar ist, liegt das tatsdchliche ESR-Alter pra-jungholozéner
Muschelschalen mit Urangehalten von iiber 0,5 ppm zwischen einem Alter, welches
nach einem generellen linearen Uranaufthahmemodell (,,linear U-uptake model*) be-
rechnet wurde und einem Alter, das nach der Annahme einer sehr frithen Uran-
aufnahme (,,early U-uptake model*) unmittelbar mit dem Absterben der Muschel be-
rechnet wurde.

Fiir die ESR-Datierung jungholozianer Muschelschalen mit Urangehalten von iiber
0,5 ppm diirfte eine Altersberechnung nach dem linearen Uranaufnahmemodell am
chesten zutreffen. Je nach Anteil der internen Dosisrate (= Urangehalt der Muschel-
schale) an der Gesamtdosisrate konnen die Altersunterschiede zwischen beiden Mo-
dellen bei hohen Urangehalten von iiber 5 ppm bis zu 1000 Jahre und mehr betragen.
Bei Urangehalten von unter 0,6 ppm ergeben sich dagegen in der Regel zwischen
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beiden extremen Modellansitzen iiber- Tab. 2:
einstimmende ESR-Alter. Tab. 2 zeigt Ungefahre Zunahme der ESR-Alter an holozénen

. o . . Muschelschalen je nach U-Gehalt bei Berechnung
eine Beispielrechnung fiir die Auswirkun-

des ESR-Alters auf der Basis einer linearen Uran-

gen hoherer U, -Gehalte bei konstanter aufnahme (linear U-uptake model) bzw. bei An-
externer Dosisrate auf das ESR-Alter nahme einer sehr frithen Uranaufnahme (early U-
einer mittelholozdnen Muschelschale. uptake model).
Eine ausfiihrliche Diskussion verschie- U linear U-uptake
content model
dener Modelle der Uran-Aufnahme ge- (opm) | (ESR age difference to
ben JONAS (1997: 968) und RINK (1997: early U-uptake model)
<0.6 same age
OTTHL). 0.7 +140 yrs.
1.0 +200 yrs.
1.5 +270 yrs.
7. Untersuchungen zum ESR- gg :iggyfs-
. . ) yrs.
Signalverhalten in Mu_schel- 30 ¥460 yrs.
schalen und deren Auswirkun- 35 +510 yrs.
gen auf die D.-Werte 4.0 +560 yrs.
4.5 +600 yrs.
5.0 +640 yrs.

Die untersuchten aragonitischen Mu-
schelschalen der Gattung Protothaca
antiqua zeigen ESR-Spektren mit 5 Hauptsignalen (Abb. 5, Tab. 3): 4 isotrope Signa-
le (g=2,0057,g=2,0031,g=2,0018, g=2,0006) und ein relativ breiter rhombischer
A-Signalkomplex, der nach BARABAS (1989) zwei Zentren (Z) besitzt (Z1: g =2,0032,
g,=2,0014 und g,= 1,9973;72: g =2,0026, g, = 2,0018 und g,= 1,9972). Letzterer
tiberlagert vor allem die linke Schulter des Datierungssignals bei g = 2,0006. Einige
Aspekte zur physikalischen Natur der auftretenden Hauptsignale sind in Tab. 3 zu-
sammengestellt.

In den aragonitischen Muschelschalen der Gattung Protothaca antiqua sind alle
ESR-Signale strahlungssensitiv und daher potentiell als Datierungssignal geeignet (Abb.
6). Im natiirlichen ESR-Spektrum rezenter Muschelschalen ist im Bereich des 2,0057er
Signals ein breiter Signalsattel ausgebildet, der sich aber bei schwacher kiinstlicher
Gammabestrahlung in der Gréenordnung von 4 Gy in zwei Einzelsignale mit g-Wer-
ten bei ca. 2,0057 und 2,0066 aufspaltet. Das 2,0066er Signal resultiert wahrscheinlich
von einem organischen Radikal, da es im natiirlichen Signal mittelholoziner Muschel-
schalen (&lter als 5000 '“C-Jahre) weitgehend ausgeldscht ist (Abb. 6: mitte) und im
Spektrum pleistozéner Muschelschalen nicht mehr auftritt (Abb. 6: unten).

Wichtig fiir das Verstdndnis bestimmter thermischer ESR-Signalreaktionen (s.u.)
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2,0031 fossile Muschelschale
2,0057
2,0018
‘ Jj Datierungssignal
2,0006
| ‘ 1,9973
|
‘ |
‘ ‘
2,0‘031 ‘ ‘
2.0057 A-Komplex
2,0018
. 1973 Abb. 5:
2,0032 ESR-Spektren fossiler Muschelschalen
2,0026 mitdem A-Komplex, der das verwende-
: te Datierungssignal (g =2,0000) iiberla-
2,0014 .
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Q‘We” gert (verdndert nach BARABAS 1989:
2,0060 2,0040 2,0020 2,0000 1,9980  1,9960 Abb. I11.5).
Tab. 3: ESR-Signale mariner aragonitischer Muschelschalen und einige ihrer wesentlichen Eigenschaften
(Quelle: eigene Untersuchungen sowie BAHAIN et al. 1994; BAHAIN et al. 1995; BARABAS
1989; BARABAS et al. 1992;"BRUMBY & YOSHIDA (1994); 2GRUN 1989 a, b; YIDRISSI et al.
1996; Y“KATZENBERGER 1989; KATZENBERGER & WILLEMS 1988; SCHELLMANN & RADTKE
1999; WALTHER et al. 1992; YOKOYAMA et al. 1988).
g-Wert Breite | Symmetrie | Physikal. | Mikro- | Bestrahlung Thermische Vorkommen
(0,0001) (©)] Natur wellen- Nachbehandlung
sittigung v.a. BAHAIN et al.
(1994), erginzt
. - y-sensitiv, bei | bis ca. 80°C stabil, fossile Schalen;
2,0057 0.7 1sotrop SOZ, . >20 mW ca. 250 —300 | ca.80-150°C rezente u. holozine Schalen:
stabilisfert Gy gesiittigt, | starker Anstieg, Uberlagerung durch
éi)urCh H0 (thermisch >200°C Abnahme? | vermutlich org. Radikal
aktiviert) ¥
. - y-sensitiv, bei | bis ca. 120°C stabil, | fossile Schalen
2,0031 0,15 isotrop SOs 1 mW ca. 225 — 280 | danach Abnahme
Gy gesittigt
. . y-sensitiv bis ca. 100°C fossile Schalen
2,0018 08 1sotrop ? SmW schwache Abnahme,
150°C starke
Abnahme
. _ y-sensitiv bis ca. 80°C stabil, fossile Schalen, vereinzelt in
2,0006 L5 Isotrop Ctobzl et >200 mW ca. 80 - 120°C rezenten Schalen als sehr
Stabiisic: schwacher Anstieg, | schwaches Signal 3
durch H,0 150°C starke
Abnahme
A-Komplex y-sensitiv Anwachsen bei" fossile Schalen
(BARABAS et ortho- Temperaturerhohung
al. 1992): 1,5-3 | thombisch | CO;~ 15 mW >150°C
gx =2,0030 Ausloschung
2z=2,0015
gy =1,9973
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ist der Aspekt, dass die beiden isotropen Signalzentren bei g =2,0057 (SO,’) und bei g
= 2,0006 (CO,) vom umgebenden Kristallwasser beeinflusst werden (IDRISSI et al.
1996; MIKI & KAI 1991). In den untersuchten aragonitischen Muschelschalen verrin-
gert sich wahrscheinlich deswegen bei thermischer Aktivierung des Kristallwassers
durch Erhitzung auf 150°C die Signalamplitude des Datierungssignals (g = 2,00006)
bereits nach wenigen Stunden (14h) um 45-60% der urspriinglichen Ausgangshoéhe
(s.u., Abb. 16). Gleichzeitig erhdht sich die Signalamplitude bei g = 2,0057 extrem
(s.u.). YOKOYAMA et al. (1988) beobachteten ein dhnliches Verhalten in paldolithi-
schen Kalziten und sehen darin den Beleg fiir einen Elektronentransfer vom 2,003 1er
und 2,0007er Signal zum 2,0057er Signal, was in der Folge allerdings nicht unumstrit-
ten blieb (siche auch MARTINEZ et al. 2001).

Im Gegensatz zum Datierungssignal wird das Signal bei g=2,0057 erst bei stérke-
rer Erwarmung auf 350-450°C vollstdndig abgebaut (IDRISSI et al. 1996: 5332) und
besitzt damit die hochste thermische Stabilitét aller auftretenden ESR-Signale. Damit
wire dieses Signal eigentlich am ehesten flir Datierungszwecke geeignet. Dieses
Signal ist aber bereits bei Dosisraten von etwa 250 bis 300 Gy gesittigt (Abb. 7).
Auch bei Korallen ist das Signal nach YOSHIDA & BRUMBY (1999: 1533) bei etwa
300 Gy gesattigt. Es kann, falls tiberhaupt, nur fiir die Datierung relativ junger, in der
Regel pra-letztinterglazialer Muschelschalen verwendet werden (sieche Kap. 10).
Leider streuen die Einzelwerte der Dosis-Wirkungskurven oft derartig stark, dass
eine exakte D -Berechnung nicht méglich ist. Sofern eine D -Berechnung mdoglich
ist, sind die resultierende D-
Werte (Tab. 4) und damit auch
die ESR-Alter verglichen mit den
zugehorigen “C-Altern deutlich

Tab. 4:  D_-Werte holozéner aragonitischer Muschelschalen
berechnet fiir verschiedene strahlungssensitive ESR-
Signale (g-Werte).

c. = approximation due to scattering of data points.

Lab. No. Amplitude Amplitude Amplitude 7u hoch
2.0057 2.0031 2.0006

K2600 extr. scattering c.52 911145 Auch das strahlungssensitive
K2602 extr. scattering | extr. scattering 6.31+0.68 . . .

, Signal bei g=2,0031 ist aus meh-
K2680 c.33+2 | extr.scattering | 7.62+0.37 ) ] _
K2681 c.16+3 | extrscattering | 7.98 + 0.44 reren Griinden nicht als Datie-
K2444a | extr.scattering | extr.scattering | 10.28 + 0.12 rungssignal geeignet. Dieses Si-
K2695 1341 10.1£0.9 | 7.29£0.14 gnal ist ebenfalls bereits bei Do-
K2694 c.20£2 | extrscattering | 1098+0.57 |  gjgleistungen von etwa 225 bis
K2693 c.33x2 extr. scattering 11.72 + 0.48 .

: 280 Gy gesittigt (Abb. 7). Es
K2692 11.6+1.5 extr. scattering | 8.45+ 0.88 . . .
K2691 o 1623 | oxt scatioring | 11402 0.07 konnte daher potentiell nur fiir

die Datierung relativ junger pra-
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Abb. 7:

Strahlungsinduziertes ESR-Signal-
wachstum einer rezenten und ei-
ner letztinterglazialen Muschel-
schale der Gattung Protothaca an-
tiqua. In der Mitte ist eine Vergro-
Berung der unteren 4 Signale aus
der oberen Abb. zu sehen.

Das 2,003 1er Signalwachstum sta-
gniert bei der rezenten Muschel-
schale ab etwa +225 Gy kiinstli-
cher Bestrahlungsdosis. Bei
der letztinterglazialen Schale, die
eine D, von etwa 280 Gy gespei-
chert hat, zeigt das 2,003 1er Signal
kein Signalwachstum. Im Gegen-
teil ab einer kiinstlichen Bestrah-
lungsdosis von +70 Gy (Gesamt-
summe gespeicherte und kiinstli-
che D, ca. 350 Gy) nimmt die Si-
gnalamplitude ab, vermutlich als
Folge einer Uberlagerung der rech-
ten Schulter des Signals durch den
stirker wachsenden A-Komplex.
Das 2,0057er Signal ist ebenfalls
bereits bei relativ niedriger Bestrah-
lungsdosis von etwa 250 (rezente
Schale) bzw. 300 Gy (letztinter-
glaziale Schale) gesittigt. Bei
dariiber hinausgehender Bestrah-
lungsdosis nimmt seine Signalam-
plitude ab.

letztinterglazialer Muschelschalen verwendet werden. Hinzu kommt aber, dass auch

sein Signalwachstum haufig relativ unruhig verlauft und damit entweder keine genaue
D_-Kalkulation zulésst oder die resultierenden D -Werte und damit die ESR-Alter zu
hoch ausfallen (Tab. 4). In rezenten Muschelschalen der Gattung Protothaca anti-
gua tritt es erst bei einer Gammabestrahlung von mehr als 2 Gy als relativ kleines

Signal aufund zeigt in pleistozinen Muschelschalen eine deutliche Signalamplitude
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Last Interglacial Protothaca antiqua
K4504

K4504 2mwW 2.0018

art. dose: 534.0
489.5
Gy 4450
400.5
356.0
320.4
/ 284.8
249.2
213.6
178.0

2.0018 160.2

/
| K4504 25 mW 15
i 2.0031 2.0006 1246
| / 106.8
2.0057 89.0
/ 712
53.4
356
17.8
0.0

increasing art. y-dose

ESR intensity (a.u.) —»

4

I T e R T o T o T Y
34650 34675 34700 34725 34750 34775 34800 825 4850 34875 F2(G]

increasing art. y-dose

ESR intensity (a.u.) —

T T
3465 3470 u75

/ Ka504 200 mW 2.0006

NN
8 &

—
@

B
increasing art. y-dose

h o o

a

ESR intensity (a.u.)

o

T T T T T g
3470 3475 3480 3485 F2[G]

Abb. 8: Kumulierte (5 Scans) ESR-Signalspektren einer letztinterglazialen Muschelschale (Protothaca
antiqua), die mit drei verschiedenen Mikrowellenleistungen aufgenommen wurden: 2 mW (obere),
25 mW (mittlere), 200 mW (untere). Die Modulationsamplitude betrug bei allen drei Messungen

0,5 G

mit starkem strahlungsinduzierten Signalwachstum.

Da nur isotrope strahlungssensitive ESR-Signale in Pulverspektren als Datierungs-
signale geeignet sind, bleibt neben dem bisher verwendeten Datierungssignal bei g =
2,0006 nur noch das Signal bei g =2,0018. Es ist allerdings ebenfalls nicht fiir Datie-
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rungszwecke geeignet. In den untersuchten rezenten und holozidnen Muschelschalen
ist das Signal nur bei niedriger Mikrowellenleistung als schwacher Peakansatz (nur
etwa 3-5% der Signalamplitude des 2,0006er Signals) erkennbar. Dagegen besitzen
pleistozdne Muschelschalen ein kréaftiges 2,0018er Signal, dessen Amplitude bei Be-
strahlung stark zunimmt (Abb. 6). Die rechte Schulter des Signals wird vom 2,0006er
Signal iiberlagert. Das fiihrt dazu, dass bei Wahl einer zu hohen Mikrowellenleistung
von mehr als 25 mW mit zunehmender Strahlendosis beide Signale sehr stark oder
auch vollstindig verschmelzen. Aber selbst bei Messung mit niedriger Mikrowellen-
leistung von beispielweise 2 mW (Abb. 8 oben) ist es nicht als Datierungssignal pleis-
tozdner Muschelschalen geeignet. Die resultierenden D,-Werte sind viel zu niedrig.
Sie liegen in GroBenordnungen, wie sie bei spétglazialen bis holozédnen Muschelscha-
len vorkommen. Zum Beispiel ergibt sich fiir die mit 2 mW gemessenen letztintergla-
zialen Muschelschale K4504 (Abb. 8 oben) bei Verwendung des 2,0018er Signals
eine D, von etwa 15 Gy (statt ca. 280 Gy bei Verwendung des 2,0006er Signals).
Daraus wiirde ein holozénes und nicht das korrekte pleistozine ESR-Alter resultie-
ren.

Damit steht als potentielles Datierungssignal an aragonitischen Muschelschalen
letztendlich nur das isotrope und strahlungssensitive 2,0006er Signal zur Verfiigung,
sofern man nicht liber thermische Behandlungen der Proben in das Signalwachstum
eingreifen mochte (Kap. 10). Seit Mitte der 1990er Jahre haben wir uns um eine
Optimierung der ESR-Datierung aragonitischer Muschelschalen und Korallen mit Hilfe
dieses Datierungssignals bemiiht und insbesondere Verbesserungen im Bereich der
D,-Bestimmung vorgenommen (SCHELLMANN 1998; SCHELLMANN & RADTKE 1997;
1999; 2001). Einen Schwerpunkt bildete dabei die Untersuchung des Wachstumsver-
haltens des ESR-Signals g =2,0006 bei kiinstlicher Gamma-Bestrahlung (“°Co-Quel-
le). Bereits KATZENBERGER & WILLEMS (1988) konstatierten, dass die Amplitude
dieses Signals bei Molluskenschalen unter kiinstlicher Gamma-Bestrahlung nicht ein-
fach exponentiell bis zu einem Séttigungswert wéchst, sondern dass in der Regressi-
onskurve sog. ,,Inflexionspunkte* (Abb. 1: ,,inflexion point*) existieren, an denen das
Signalwachstum sprunghaft zu- bzw. abnimmt. Die physikalische Natur dieser Infle-
xionspunkte ist bisher nicht abschlieBend geklért. Mit hoher Wahrscheinlichkeit sind
sie das Ergebnis der Uberlagerung des Datierungssignals durch den ,,A-Komplex*.
Er besitzt gegeniiber dem 2,0006er Signal mit zunehmender Bestrahlungsdosis ein
dominierendes Wachstum (KATZENBERGER & WILLEMS 1988; BARABAS et al. 1992).
Es kann aber auch nicht vollig ausgeschlossen werden, dass Inflexionspunkte auf
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atomare Gitterdefekte zuriickzufiihren sind, die durch die hohe kiinstliche Gamma-
Bestrahlung erzeugt werden (GRUN 1990). Immerhin iibersteigt die bei der kiinstli-
chen Bestrahlung verwendete Dosisrate die Werte, die bei natiirlicher Strahlungsex-
position auftreten, um den Faktor 10° .

Es ist bisher nicht méglich, Inflexionspunkte durch Anderung der ESR-Messpara-
meter oder durch Erhitzungsverfahren zu eliminieren, ohne dabei das Datierungssig-
nal selbst zu beeinflussen (Kap. 10). Das bedeutet aber fiir die Bestimmung eines D -
Wertes, dass nur der ,,ungestorte®, relativ niedrig bestrahlte erste Teil einer Dosis-
Wirkungskurve vor dem Erreichen eines ersten kriftigen Inflexionspunktes zur D -
Berechnung verwendet werden sollte (Abb. 1; Details in SCHELLMANN & RADTKE
2001;2003). Nur dieser Bereich scheint vom Signalaufbau des Datierungssignals do-
miniert zu werden und ist wahrscheinlich dem natiirlichen Intensititsaufbau am ehes-
ten vergleichbar. Dieser Bereich der Kurve kann zudem mit einer einfachen exponen-
tiellen Sattigungskurve mathematisch korrekt beschrieben werden. Statt der frither
iiblichen wenigen Bestrahlungsschritte, wobei im Mittel meist nur 5 bis 8 Aliquots pro
Probe mit teilweise sehr hohen kiinstlichen Bestrahlungsschritten verwendet wurden,
sind nun viele enge Bestrahlungsschritte notwendig. Es werden in der Regel 20,
manchmal auch mehr Aliquots bendtigt. Aus statistischen Griinden sind aber immer
mehr als 12 Datenpunkte zur D -Berechnung notwendig (SCHELLMANN & RADTKE
2001). Es werden relativ geringe kiinstliche Bestrahlungsdosen appliziert, wobei die
maximal verwendete Bestrahlungsdosis das zwei- bis dreifache des D -Wertes be-
tragen sollte. Eine objektive, standardisierte Methode zur Berechnung des D -Wertes
bietet ein ,,plateau-screening“-Verfahren (SCHELLMANN 1998; SCHELLMANN &
RADTKE 1997), welches als D.-D__-Plot (DDP)-Prozedur bezeichnet wird (SCHELL-
MANN & RADTKE 1999; 2001).

Alle hier verwendeten D _-Werte wurden mittels dieser Methode bestimmt. Dazu
wurden die Muschelschalen nach Entfernung des Schalenschlosses (zwecks genaue-
rer Quantifizierung der Schalendicke) von Hand gemdrsert und von der Fraktion 125-
250 pm 20 oder mehr Aliquots mit exakt 0,2000 g Gewicht eingewogen. An der Fein-
fraktion <125 pm wurde rontgendiffraktometrisch der Aragonit- und Kalzitgehalt be-
stimmt. Bei allen Proben konnte kein Kalzitgehalt festgestellt werden, was auch
dadurch bestétigt wurde, dass in den ESR-Spektren keine Mn?*-Linien auftraten.

Die zur ESR-Datierung vorgesehenen Aliquots wurden unter einer ““Co-Quelle
der Universitétsklinik Diisseldorf mit Dosisraten zwischen 0,8 und 2,5 Gy/min be-
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strahlt. Die Aliquots der holozdnen Muschelschalen wurden bis maximal 11 Gy bzw.
17 Gy und die der letztinterglazialen Muschelschalen bis max. 400 Gy bzw. 534 Gy
bestrahlt. Damit betrug die jeweils eingesetzte maximale Bestrahlungsdosis etwa das
Zwei- bis Dreifache der D,.

Typische ESR-Messparameter waren: 25 mW Mikrowellenleistung, 0,5 G
Modulationsamplitude, 41,9 s Scan-Zeit, 40—50 G Scan-Breite. Bei den pleistozdnen
Schalen wurden 5 Scans, bei den holozénen 40 Scans akkumuliert. Alle D -Werte
wurden mit dem Programm ,,Fit-sim* (Version 1993) und die ESR-Alter sowie Dosis-
leistungswerte mit dem Programm ,,ESR-Data V.6 (Version 1999) von RAINER GRUN
berechnet. Bei der Altersberechnung wurde ein k-Faktor von 0,1 & 0,02 verwendet.
Die ESR-Messungen wurden auf einem Bruker ESP 300E X-Band-Spektrometer
(Univ. K6In) durchgefiihrt.

Bei den ESR-Messungen wurde eine mittelhohe Mikrowellenleistung von 25 mW
gewdhlt, um a) das Signal-Rausch-Verhiltnis bei der Messung zu verbessern und b)
das 2,0006er Signal mit seiner hohen Mikrowellensittigung bei mehr als 200 mW
(Tab. 3) gegeniiber den anderen ESR-Signalen mit ihrer deutlich niedrigeren
Mikrowellenséttigung zu verstirken (Abb. 9).

Bei weiterer Erhohung der Mikrowellenleistung auf iber 100 mW und unter Bei-
behaltung einer kleinen Modulationsamplitude von hier 0,5 G (also keine Ubermodulation
wie von MOLODKOV 1998 verwendet; sieche dazu auch BARABAS et al. 1992: 168
sowie JONAS 1997) kommt es zur Reduzierung des ESR-Molluskenspektrums auf
zwei Signale bei g = 2,0057 und g = 2,0006 (Abb. 8: unten, Abb. 9). Dabei ist das
2,0006er Datierungssignal das dominierende strahlungssensitive Hauptsignal. Seine
Signalbreite betrégt ca. 1,8 0,2 G und entspricht damit der Signalbreite, wie sie auch
bei Messungen mit niedrigerer Mikrowellenleistung auftritt. Der wesentliche Unter-
schied zu den Messungen derselben Proben bei niedrigerer und mittlerer Mikrowellen-
leistung liegt darin, dass nun die Signalamplitude bezogen aufein ,,25 mW-Spektrum*
mehr als doppelt so groB ist.

Obwohl die anderen Signale wie der A-Komplex in der Aufzeichnung des ESR-
Spektrums nun nicht mehr erkennbar sind, sind deren Signalzentren weiterhin existent
und iiberlagern das Datierungssignal (u.a. BARABAS et al. 1992; SCHELLMANN &
RADTKE 1999). Im giinstigsten Fall ermoglicht die enorme Verstirkung des 2,0006er
Signals durch Verwendung einer extrem hohen Mikrowellenleistung eine relative Ab-
schwéchung der anderen Signalzentren (s.a. LYONS et al. 1988, YOSHIDA & BRUMBY
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Tab. 5: D, -Werte und ESR-Alter holozéner Muschelschalen, die mit mittlerer (25,3 mW) und extrem
hoher Mikrowellenleistung (200 mW) gemessen wurden.

Locality | Lab. No.| "c *| cal.BP | DE + |ESRage * |ESRage % |DE * |ESRage % |ESRage %
early linear early linear
microwave power: 25.3 mW microwave power: 200 mW
04-1a*1 | K4500 |5384 46|5639-5878] 9.4 0.7] 6601 575| 6601 575 extreme scattering of data points

04-1b*1 [ K4501 | 5400 25[5652-5882(10.0 0.9] 6412 619] 6412 619|64 0.5| 4119 334| 4119 334
04-1b*2 | K4502 dto. 7.7 0.7] 4825 484 4825 484[6.9 0.5] 4270 379| 4270 379
04-1b*3 | K4503 dto. 88 04| 4829 339 4829 339(7.3 0.9 4396 308| 4396 308

04-4a*1 | K4510 | 4334 34|4373-4574 7.6 0.4| 4984 343| 5181 361|5.7 0.3] 3728 73 3872 281
04-4a*2 | K4511 dto. 85 0.3 5341 333 5568 351[7.8 0.5] 4878 389| 5085 410

04-14a*1| K4516 [5351 33|5616-5837] 5.8 0.3] 7329 458| 7329 458|4.0 0.1] 5080 231 5080 231

1999). Daher berechtigt dieses Vorgehen zur Annahme, dass dadurch zumindest die
D_-Werte holozéner Muschelschalen exakter bestimmt werden kdnnen.

Wie die ersten Ergebnisse von ESR-Messungen holozidner Muschelschalen unter
Verwendung einer extrem hohen Mikrowellenleistung von 200 mW zeigen (Tab. 5),
tendieren die resultierenden D -Werte und damit auch die ESR-Alter zu Altersunter-
bestimmungen. Unabhéngiges Qualitatskriterium der erzielten ESR-Alter sind die von
Dr. Bernd Kromer (Unversitdt Heidelberg) an der zweiten Schalenhélfte durchge-
fiihrten konventionellen “C-Altersbestimmungen.

Bei pleistozédnen Muschelschalen, die in der Regel ein kréftiges 2,0018er Signal
besitzen (Abb. 6 unten, Abb. 8 oben), kommt es bei einer ESR-Messung unter Ver-
wendung hoher Mikrowellenleistungen (in der Regel bei >25,3mW) zur Verschmel-
zung der 2,0018er und 2,0006er Signale, ohne dass ersichtlich ist, welches der beiden
Signalzentren mit welchen Anteilen an der Signalamplitude des resultierenden Haupt-
signals beteiligt ist. Die Wahl der Mikrowellenleistung sollte daher eine Trennung beider
Signale ermdglichen. In der Regel liegt die maximal einsetzbare Mikrowellenleistung
bei letzt- und vorletztinterglazialen Muschelschalen bei 25 mW, bei noch dlteren Scha-
len auch schon bei 10 mW.

8. Vergleich der Ergebnisse von parallel durchgefihrten **C- und ESR-
Datierungen an holozénen Muschelschalen

Ein zentrales Ziel der Untersuchungen war es, zu iiberpriifen, inwieweit die ESR-
Datierungsqualitét an holozénen Muschelschalen unter Verwendung des ESR-Signals
bei g = 2,0006 bereits durch die oben beschriebene optimierte D -Bestimmung mit
Hilfe niedrig bestrahlter Aufbaukurven (Dosis-Wirkungskurven) unter Anwendung
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] n=21
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same sed. layer; Abb. 10:
see table Vergleich der Ergebnisse von

4.000 7 ®  early U-uptake parallel durchgefiihrten '“C-

vV linear U-uptake und ESR-Altersbestimmungen

AL AR AR T T an beidschalig erhaltenen holo-
4.000 6.000 8.000 10.000 zénen Muscheln von der pata-

14
uncorrected 'C ages BP gonischen Atlantikkiiste.

der,,.D.-D__ -Plot-Procedure (DDP)“ (s.0.) signifikant verbessert wird. Zur Qualitéts-
iiberpriifung wurden parallel zur ESR-Datierung an der zweiten Schalenhélfte zahl-
reicher Muschelschalen konventionelle “C-Alter (Dr. Bernd Kromer, Unversitét
Heidelberg) ermittelt.

Abb. 10 und Tab. 6 zeigen das Ergebnis des Datierungsvergleiches. Bei der Inter-
pretation der Daten sollte man allerdings beriicksichtigen, dass sich die ESR-Methode
in diesem fiir sie jungen Alterszeitraum wegen der relativ kleinen holozdnen ESR-
Signale und des damit ungiinstigen Signal-Rausch-Verhéltnisses immer noch an der
messtechnischen Untergrenze bewegt. Nur moderne ESR-Geréte sind in der Lage,
die natiirlichen Signale rezenter und junger holozéner Muschelschalen messtechnisch
abzubilden. Insofern ist es durchaus erfreulich, dass innerhalb der Fehlergrenzen und
unter Beriicksichtigung des derzeit nicht quantifizierbaren marinen Reservoireffektes
bei den '“C-Altern doch einige Datierungsergebnisse eine relativ hohe Alterskongruenz
beider Methoden zeigen.

Daneben existieren zahlreiche Proben mit zum Teil betrdchtlichen Altersunter-
schieden zwischen beiden Datierungsverfahren. Auffillig ist, dass es Sedimentlagen
gibt, deren Muschelschalen bei einer ESR-Datierung eine hohe Kongruenz zu den
14C-Altern besitzen, andererseits Sedimentlagen existieren, deren Muschelschalen hohe
Streuungen bei den ESR-Altern zeigen (Abb. 10: grau unterlegte Lokalitdten; Tab. 6).
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14C- und ESR-Alter holozéner Muschelschalen aus verschiedenen litoralen Sedimentlagen von

Tab. 6

der patagonischen Atlantikkiiste.
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Es sei daran erinnert, dass alle beidschalig aus einer Sedimentlage geborgenen
Muschelschalen mit Sicherheit ein gleiches Alter besitzen. Die Ursache fiir diese
Altersstreuungen kann nur in der D -Bestimmung liegen, da die externe Strahlen-
belastung bei diesen aus einer Sedimentlage nebeneinander geborgenen Schalen gleich
hoch ist und die internen Dosisraten derartige Altersdifferenzen nicht erzeugen kon-
nen.

9. Qualitat von ESR-Datierungen jungpleistozaner Muschelschalen

Wie bereits ausgefiihrt, ist davon auszugehen, dass Muschelschalen bereits in den
ersten 2500 Jahren nach ihrem Absterben verstérkt Uran in ihre Schalen einbauen.
Dabher ist das ESR-Alter pleistozéner Muschelschalen unter der Annahme einer sol-
chen frithen Uranaufnahme zu berechnen. Um eine Vorstellung iiber die jeweiligen
Alterséinderungen zu geben, sind in Tab. 7 zusétzlich die auf der Basis einer linearen
Uran-Aufnahme berechneten ESR-Alter aufgefiihrt.

Trotz optimierter additiver Dosis-Wirkungskurven zeigen die Ergebnisse der ESR-
Datierung jungpleistozéner Muschelschalen aus verschiedenen litoralen Sedimentlagen
immer noch ein relativ heterogenes Bild (Tab. 7). Wahrend die vier aus der Sediment-
lage Pa04-5 (*1 bis *4 = Muschelschale 1 bis 4) und ebenso die zwei aus den Sediment-
lagen Pa04-3b und Pa04-3a stammenden altersgleichen Muschelschalen zumindest
innerhalb der Fehlerintervalle identische ESR-Alter haben, differieren die ESR-Alter
der beiden altersgleichen Muschelschalen aus den Sedimentlagen Pa 02-27 und Pa04-
3¢ doch deutlich. Zudem sind einzelne ESR-Alter wie das der Muschelschalen Pa04-
3b*1 mit 166 ka und Pa04-3c*1 mit 160 ka viel zu alt. Zu dieser Zeit war der Meeres-
spiegel kaltzeitlich bedingt zu weit abgesenkt, die damalige Kiistenlinie lag damals
weit vor der heutigen Kiiste auf dem patagonischen Schelf, so dass eine Ablagerung
der Muschelschalen an der heutigen Kiiste nicht moglich war.

Weiterhin ist es nicht mdglich, die morpho- und pedostratigraphische Differenzie-
rung unterschiedlich alter jungpleistozéner Strandterrassen wie die T3 ;; und T1; (u.a.
SCHELLMANN 1998) in den ESR-Altern von einsedimentierten Muschelschalen (Tab.
7: Lokalitdten Pa 04-5 und Pa04-3) wiederzufinden. Damit bleibt unveridndert das
Problem bestehen, dass ESR-Alter an pleistozdnen Muschelschalen relativ stark streu-
en, in Einzelféllen auch deutlich zu alt sein konnen. Insofern ist es lediglich liber die
ESR-Datierung mehrerer Muschelschalen aus einer Sedimentlage und aus verschie-
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ESR-Alter jungpleistozéner Muschelschalen aus verschiedenen litoralen Sedimentlagen von der patagonischen Atlantikkiiste.

Tab. 7:

Species

articulated

Protothaca ant.

Protothaca ant.

Protothaca ant.

Protothaca ant.

Protothaca ant.

Protothaca ant.

dose (Gy)

400
400

534

534

534
534

534
534

534

534

534

number of | max. art.

aliquots

20

20
20

20
20

20

20

20

20

20
20

ESR age BP [ka]
early U.-uptake | linear U.-uptake

140 £10

107 13

158 £17

142 +12

180 £ 16

160 12

193 £14

128 £ 11

146+ 9

139 £ 11

140 £12

158 £ 10

95+%8

75%8

13914

121 11

166 £ 15

144 10

157 12

1089

1388

131£10
13111

1439

DE

214.31£10.19

151.57 £ 10.34

279.86 + 23.68

262.73 + 16.14

313.93 + 19.96

281.79 + 10.15

339.69 + 16.69

215.82 + 13.94

228.88 + 6.46

223.7 +13.84
223.92 +14.98

267.42 + 10.62

Dose total (uGy/a)

1526 + 87

1411 + 138

1771 £110

1856 + 113

1746 £ 112

1764 + 113

1759 + 52

1680 + 89

1566 + 81

1605 + 82

1605 + 83

1693 + 85

early U.-uptake | linear U.-uptake

2253 + 157

2028 + 178

2011 £ 124
2174 + 136

1888 + 117

1958 + 123

2169 + 134

2001 £ 115

1657 + 85

1703 + 86

1706 + 86

1872 £ 95

U (int)

5.56 + 0.28

1.59+£0.16
2.25+0.22

0.88 +0.09

1.27 +0.13

2.68 £0.27
2.38+0.24

0.6 +0.06

1.19+0.12

Depth

-2m | 6.04 +0.31

-2m

-1.2

-1.2

-1.8

-1.8

2.2

-2.2

-0.45

-0.45 | 0.66 +0.07
-0.45 | 0.68 £ 0.07

-0.45

Strat.

MIS 5

T3[5]

T3[5]

T3[5]

T1[5]

Locality

Caleta Olivia S

Bahia Bustamante

Bahia Bustamante

Bahia Bustamante

Bahia Bustamante

Lab.

No.
K4518
K4519

K4504
K4505

K4506
K4507

K4508
K4509

K4512
K4513
K4514
K4515

Sed.

layer
02-27*2
02-27*4

04-3a*1

04-3a*2

04-3b*1

04-3b*2

04-3c*1

04-3c*2

04-5*1

04-5*2
04-5*3
04-5*4

denen Strandablagerungen moglich, eine
chronostratigraphische Einstufung vorzuneh-
men, die leider weiterhin darauf beschriankt ist,
das Interglazial einzugrenzen, aus dem die je-
weiligen litoralen Formen stammen.

10. Thermische Erhitzungsverfahren und
ihre Auswirkungen auf die D_-Werte

Im Zusammenhang mit der ESR-Datierung
aragonitischer Muschelschalen, Steinkorallen
oder Foraminiferen wird hdufiger postuliert, dass
deren ESR-Datierung deutlich verbessert wer-
den konne, wenn die Aliquots nach der Bestrah-
lung und vor der ESR-Messung erhitzt werden.

MOLODKOV et al. (1998) verwenden bei der
ESR-Datierung an Muschelschalen eine Erwér-
mung von 100°C fiir 2 Stunden. SCHELLMANN
& KELLETAT (2001: 79f.) konnten dagegen bei
der Anwendung dieses Verfahrens an fossilen
aragonitischen Landschneckenschalen der Gat-
tung Helix sp., die dhnlich wie marine aragoni-
tische Muschelschalen bei g = 2,0006 ein strah-
lungssensitives, zur ESR-Datierung geeignetes
Signal besitzen, zeigen, dass ein solches ,,pre-
heating*“-Verfahren von 2 h bei 100°C keine ver-
muteten instabilen negativen Ladungsverteilun-
gen entfernt. Im Gegenteil, es konnte weder
ein signifikanter Einflu} auf die Existenz oder
Nichtexistenz vorhandener Inflexionspunkte
noch auf die D -Werte gefunden werden.

HOFFMANN et al. (2001) postulieren dage-
gen im Rahmen der ESR-Datierung fossiler
Foraminiferen unter Verwendung des 2,0006er-
Signals, dass durch eine einstiindige Erwérmung
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ESR signal g = 2.0006

—e— K2691bx —v— K2693x -~ K2695x

Deviation (%) from unheated aliquot

% |- A K2692x  —O- K2694x  —#— K2696x

N
o
=}

——————
5.0 10.0 15.0
additional gamma dose (Gy)

o
o

Abb. 11: ProzentualeVerdnderungen der Signalamplituden holozidner Muschelschalen bei g = 2,0006
durch einstiindiges Erhitzen aller Aliquots bei 120°C.

bei 120°C instabile Radikale entfernt werden kdnnten und damit eine Datierung bis
vor etwa 190 ka moglich wird.

Wie bereits erwéhnt, besitzt das 2,0006er Datierungssignal in Molluskenschalen
eine relativ hohe thermische Stabilitit, die deutlich iiber den natiirlichen im Sediment
auftretenden Temperaturen liegt (Tab. 3). Selbst bei einer einstiindigen Erwérmung
von Molluskenschalen auf 120°C ist ein genereller Signalabbau nicht erkennbar (Abb.
11). Im Gegenteil, es treten bei den unbestrahlten und bestrahlten Aliquots neben
wenigen negativen, iiberwiegend positive Signalverdnderungen auf. Die Verdnderun-
gen der Signalamplituden sind unabhéngig vom Herkunftsort der Muschelschale. Sie
konnen teilweise betrdchtliche AusmalBie von bis zu + 10% der urspriinglichen Signal-
hohe annehmen. Natiirlich sind dadurch auch die Auswirkungen auf die resultieren-
den D,-Werte uneinheitlich (Tab. 8). Im Extremfall konnen sie bis zu 22% hoher, aber
auch niedriger ausfallen. Die Tendenz zur Altersiiberstimmung der ESR-Methode an

Tab. 8: DE-Werte und deren prozentuale Verdnderungen vor (DE) und nach dem Erhitzen fiir 1h bei
120°C (DE,)), fiir 14h bei 150°C (DE,) und fiir insgesamt 38h bei 150°C (DE,).

g =2.0006 unheated (1h;120°C) (14h;150°C) (38h;150°C)
sed. K-Nr. | DE * DEy + dev. % DEy + dev. % DE, + dev.
layer (1h from (14h from (38h % from
120°C) unheated 150°C) unheated 150°C) unheated
sample sample sample
Pa02/14b K2696| 8.11 0.38 8.34 0.32 +2.8

K2695| 712 023 | 748 0.31 +5.1
K2694 | 10.98 0.57 | 11.54 0.4 +5.1 6.18 0.65 -43.7 4.43 0.18 | -59.7
Pa02/7b | K2693| 11.72 0.48 | 8.95 0.8 -23.6 6.82 0.5 -41.8 4.69 0.32 | -59.9
K2692| 845 0.88 | 10.27 0.65  +21.5 6.44 0.45 -23.8 4.82 0.25| -42.9
K2691| 1140 097 | 9.13 0.74 -20.0 c. 8.7 C.-24

c. = approximation due to high scattering of data points
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Abb. 12: Verdnderungen des ESR-Signalspektrums einer mittelholozanen Muschelschale (K2694) durch
Erhitzung der Aliquots nach der Bestrahlung und vor der ESR-Messung. Oben: nicht erhitzte

Aliquots. Unten: Erhitzung aller Aliquots fiir 38h bei 150°C.

holozidnen Muschelschalen bliebe bei Verwendung dieses Verfahrens weiter beste-
hen. Eine substantielle Verbesserung ist also nicht ersichtlich.

BRUMBY & YOSHIDA (1994) schlagen dagegen auf der Basis entsprechender
Experimente an rezenten Muschelschalen und jungpleistozdnen Korallen (YOSHIDA
& BRUMBY 1999) vor, diese im Rahmen einer ESR-Datierung nach der Bestrahlung
und vor der ESR-Messung der Aliquots fiir 14h bei 150°C zu erwarmen. Dadurch soll
das 2,0058er (=2,0057er) Signal ein hohes Datierungspotential besitzen. Bei allen drei
von uns untersuchten holozédnen Muschelschalen ist durch mehrstiindige Erhitzung bei

150°C zu beobachten, dass mit zunehmender Erhitzungsdauer vor allem die Amplitu-
de des 2,0006er Signals enorm abnimmt, die Signalhdhe des 2,003 1er Signals ebenfalls
reduziert wird, wobei umgekehrt das 2,0057er Signal proportional stark anwéchst (Abb.

12, Abb. 13, Abb. 14).

Anders als bei jungpleistozinen Korallen, bei denen nach YOSHIDA & BRUMBY
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(1999: 1529) nur die bestrahlten Aliquots eine Signalzunahme zeigen und die Amplitu-
de der unbestrahlten Aliquots sogar abnimmt, zeigen bei den von uns untersuchten
holozénen Muschelschalen auch unbestrahlte Aliquots eine kréftige Signalzunahme.
Allerdings ist die Signalzunahme tendenziell umso stérker, je hoher die Aliquots be-
strahlt wurden (Abb. 15, Abb. 16). Dabei bleibt die Summe der Hohen der jeweiligen
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Abb. 14:

Verdnderungen der Signalamplituden bei
g =2,0006, g =2,0057 und g =2,0031
mittelholozidner Muschelschalen durch
Erhitzung der Aliquots nach der Bestrah-
lung und vor der ESR-Messung.

Signalamplituden vom 2,0006er und 2,0057er Signal trotz der thermisch induzierten

Signalverdanderungen fast konstant (Abb. 15). Die Erklarung liegt vermutlich darin,
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K2694: Middle Holocene Protothaca antiqua
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Abb. 15: Aufbaukurven fiir die nicht erhitzten sowie die einzelnen unterschiedlich erhitzten Aliquots
einer mittelholozédnen Muschelschale (K2694), gebildet aus der Summe der jeweiligen

Signalamplituden des 2,0006er und des 2,0057er Signals.

dass beide isotrope Signalzentren bei g =2,0057 (SO,") und bei g=2,0006 (CO,’) vom
umgebenden Kristallwasser beeinflusst werden (IDRISSI et al. 1996). So beobachte-
ten MIKI & KA1 (1991) bei der Erhitzung von aragonitischen Steinkorallen auf 100 bis
200°C einen starken Abbau des 2,0007er (= 2,0006er)-Signals, wobei Kristallwasser
freigesetzt wurde. Insofern konnte die Ursache fiir die beobachteten Signalverénde-
rungen in den untersuchten aragonitischen Muschelschalen bei deren Erhitzung auf
150°C eine thermische Aktivierung des Kristallwassers sein mit Reduzierung der Sig-
nalamplitude des Datierungssignals (g =2,0006) bereits nach wenigen Stunden (14h)
um 45-60% der urspriinglichen Ausgangshohe und gleichzeitiger extremer Zunahme
der Signalamplitude bei g =2,0057 (Abb. 16).

Betrachtet man die daraus resultierenden gednderten Datierungsqualititen des
2,0057er Signals, dann ist allerdings entgegen der Forderung von BRUMBY & YOSHIDA
(1994) zumindest bei der Datierung holoziner Muschelschalen unter den hier ver-
wendeten mittelhohen Mikrowellenleistungen von 25 mW und den Erhitzungszeiten
von 14 h bzw. 38 h bei 150°C keine besondere Eignung des Signals flir Datierungs-
zwecke festzustellen. Haufig streuen die Datenpunkte der Aufbaukurven zu stark, um
eine akurate D _-Bestimmung zu ermdglichen (Tab. 9). Eine Ursache liegt wahrschein-
lich in der bei rezenten und holozinen Muschelschalen vorhandenen Uberlagerung
der linken Schulter des 2,0057er Signals von einem mutmaBlich organischen ESR-
Zentrum mit einem g-Wert bei etwa 2,0066 (s.0). Durch mehrstiindige Erhitzung der
Aliquots vor der ESR-Messung bei 150°C verringert sich die Signalamplitude dieses
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Zentrums deutlich, wird aber hiufig nicht vollstindig ausgeloscht (Abb. 16). Hinzu
kommt, dass bei allen vier Muschelschalen die Erhitzung der Aliquots je nach Erhitzungs-
dauer tendenziell deutlich niedrigere D -Werte liefert (Tab. 9), wobei weitere Versu-
che noch kliren miissen, ob sich eventuell ab einer bestimmten Erhitzungsdauer ein

Tab. 9: Auswirkungen von Erhitzungsverfahren auf die DE-Werte und ESR-Alter mittelholozéner
Muschelschalen bei Verwendung des 2,0057er Signals.
g = 2.0057 unheated | (1h 120°C) 14h 150°C) 38h 150°C)
sed. | “Cage | K-Nr. DE DEx DEy ESR age y DE, ESR age z
layer cal BP early; linear U.-uptake early; linear U.-uptake
K 2694 [19.8+1.72 c.192 03+0.86 |6416+681;7542£802 | 9.39+059 | 6475 % 529; 7610 + 623
Pa02/ 6100 - 6300 K 2693 c.32.7 c.14.3 c.16.3 11.47 £0.97 | 7689 *764; 9121 £ 907
b K2692 [11.63+149 | ¢ 19.1 123 c.6.82
K 2691 c.15.6 extreme 10.85+£0.93 | 7051 £ 711y, 8467 * 850 no data
scattering

c. = approximation due to high scattering of data points
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D,-Plateau einstellt. Bei der Probe K2694 deutet sich derartiges an.

MARTINEZ et al. (2001) gehen davon aus, dass bei Karbonaten das SO,™-Signal
bei g =2,0057 wahrscheinlich als Datierungssignal geeignet ist, sofern durch eine 3
Tage andauernde Erhitzung bei 200°C alle instabilen Komponenten entfernt werden.
Da bei diesen Temperaturen allerdings bereits erste Umkristallisation des Aragonits
einsetzen konnen, aus denen die hier untersuchten Muschelschalen aufgebaut sind,
wiren zu Eliminierung instabiler Komponenten Erhitzungen von lediglich 150°C bes-
ser geeignet. Die Ergebnisse der noch andauernden Annealing-Experimenten werden
in Kiirze zeigen, ob nach weiteren mehrstiindigen Erhitzungen bei 150°C auch die D-
Werte der anderen Proben, die alle vier etwa 6100 — 6300 cal '“C BP alt sind, sich auf
dhnlich hohe Werte einstellen. Das wiirde selbstverstdndlich ganz neue Perspektiven
eroffnen. Beim derzeitigen Stand sind es lediglich die D_.-Werte der Muschelschale
K2694, die unabhingig von der Erhitzungsdauer von 14 h bzw. 38 h bei 150°C inner-
halb des Fehlers identische D_-Werte zeigen und bei denen die resultierenden ESR-
Alter innerhalb des Fehlers hervorragend mit dem kalibrierten '“C-Alter einer aus
derselben Sedimentlage stammender beidschaliger Muschel (Tab. 6: K2694/ Pa02-
7b) libereinstimmen.

11. Modglichkeiten der ESR-Datierung holozéner und jungpleistozéner
Muschelschalen — ein Resumée

Jede Altersbestimmungsmethode besitzt ihre spezifischen methodenimmanenten Pro-
bleme, die jeweils in der Fehlerberechnung beriicksichtigt werden miissen. Aber selbst
bei hoher analytischer Prézision (,,precision) von z.B. £1 bis 2% koénnen davon
unabhéngig sogar vollig ,,falsche* Alter nicht ausgeschlossen werden. Ist bei der Er-
mittlung die ,,precision” z.B. durch Wiederholungsmessungen noch relativ gut dar-
stellbar und bei der Altersberechnung zu beriicksichtigen, stellt dagegen die reale
Datierungsqualitit (,,accuracy*) eine sehr schwer falbare Grofle dar. Beispielsweise
kann das zu datierende Material durch nicht mehr rekonstruierbare diagenetische Pro-
zesse oder die Aufnahme und Abgabe von Isotopen (,,offenes System*) so verdndert
sein, dass ein vollig falsches ,,Modellalter* ermittelt wird und das durchaus mit hoher
analytischer Prazession. Die Ermittlung der tatséchlichen Datierungsqualitit ist letztlich
nur durch den direkten Vergleich mit Kontrolldatierungen durch unabhéngige
Datierungsmethoden moglich. Insofern ist die Datierung mehrerer altersgleicher
Muschelschalen aus einer Sedimentlage ein wichtiger Kontrollmechanismus zur Be-
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urteilung der tatsdchlichen Qualitit einer Altersbestimmungsmethode. Zudem kdnnen
die anfallenden Unkosten von Kontrolldatierungen zum Beispiel durch die *C-
Datierungsmethode ebenfalls deutlich reduziert werden, indem fiir diese Untersuchun-
gen beidschalige Muscheln aus einer Sedimentlage benutzt werden. Da bei solchen
Schalen gewéhrleistet ist, dass es post mortem zu keinen sedimentdren Umlagerungen
in dltere oder jiingere Sedimente kam, sind sie alle fast identischen Alters (s.o.). Fiir
die Bestimmung des Alters einer solchen Kollektion von Muschelschalen reicht daher
nur eine Datierung an einer Muschelschale aus.

Bei der ESR-Altersbestimmungsmethode liegen bei der Datierung von Muschel-
schalen die wesentlichen nicht exakt quantifizierbaren Fehlerquellen zum einen in den
sog. ,,Dosimeter-Eigenschaften* des ESR-Datierungssignals (,,Paldodosis® bzw.
»equivalent dose*, D), zum anderen in der Abschétzung der natiirlichen Strahlen-
belastung (,,jahrliche Dosisleistung* bzw. ,,dose rate*, D”) der Proben post mortem.
Da sich ein ESR-Alter als Quotient aus Paldodosis und jahrlicher Dosisleistung dar-
stellt, ist die Beschiftigung mit beiden Fehlerquellen unerldsslich fiir die Ermittlung
chronostratigraphisch verwertbarer ESR-Alter.

Nicht nur schwankende Paldowassergehalte im Sediment, die einen EinfluB} auf
die Hohe der externen Strahlendosis zur Folge haben, auch die potentielle Zu- oder
Abfuhr radioaktiver Elemente (im wesentlichen von Uran) sind in der Regel die beiden
nicht quantifizierbaren Hauptfehlerquellen bei der Berechnung der Dosisrate D’ iiber
den Zeitraum seit der Ablagerung des Fossils. Hinzu treten aber auch Probleme bei
der analytischen Bestimmung der im Sediment vorhandenen U-, Th- und K-Gehalte,
aus denen zusammen mit der kosmogenen Strahlung die externe Strahlendosis be-
rechnet wird. Systematische Vergleichsmessungen der U-, Th- und K-Gehalte des
Sediments wie des U-Gehalts der Muschelschalen mittels Neutronenaktivierungsana-
lyse (NAA) und Massenspektroskopie (ICP-MS) zeigten, dass bei der Bestimmung
der U- und Th-Gehalte eindeutig massenspektrometrischen Analyseverfahren der Vor-
zug zu geben ist. Bei der Bestimmung der K-Gehalte scheint dagegen die NAA-
Methode eher in der Lage zu sein, die jeweiligen Gesamtgehalte weitgehend vollstin-
dig zu erfassen. Doppelbestimmungen mit verschiedenen Analysemethoden sind aus
diesem Grund grundsétzlich ratsam. Die im Rahmen dieses Projektes durchgefiihrten
Untersuchungen zur externen Dosisrate, die sich aus den Isotopengehalten des Sedi-
mentes innerhalb einer geschlossenen Muschelschale und der sie aulen umgebenden
Sedimentmatrix berechnet, haben dagegen wegen des relativ geringen Volumens der
Sedimentfiillung innerhalb einer Muschelschale gezeigt, dass es ausreichend ist, die
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Dosisrate des umgebenden Sediments allein zu beriicksichtigen.

Die hohen Streuungen einiger ESR-Alter an altersidentischen Muschelschalen aus
einer Sedimentlage zeigen aber deutlich auf, dass weiterhin grofle Probleme in der
korrekten Bestimmung der gespeicherten Aquivalentdosis (D) bestehen. Dafiir kon-
nen eindeutig nicht Probleme bei der Bestimmung der Dosisrate D’ verantwortlich
gemacht werden, denn diese ist zumindest im Bereich der externen sedimentiren
Strahlenbelastung identisch. Die im Projekt durchgefiihrten umfangreichen systema-
tischen ESR-Messungen haben zur Optimierungen der D _-Kalkulation gefiihrt. Bei
der Erstellung der Signalwachstumskurve konnte mittels des DDP-Verfahrens die
Datierungsresultate holozéner und jungpleistozianer Muschelschalen insgesamt deut-
lich verbessert werden. Der Qualitdtsmalstab ist dabei die Reproduzierbarkeit der
Altersidentitét beidschaliger Muschelschalen aus einer Sedimentlage bzw. bei den
holozdnen Muschelschalen auch parallel vorgenommene “C-Datierungen. Auch wenn
es bei einer Vielzahl von Proben zu guten Ubereinstimmungen bzw.
Reproduzierbarkeiten kommt, ist nicht zu iibersehen, dass weiterhin auch signifikante
Abweichungen von den zu erwartenden Altersergebnissen auftreten. Urséchlich hierfiir
kénnen nur ,,Qualitditsmingel* des verwendeten Datierungssignals bei g = 2,0006
sein. Diese ,,Mingel* beruhen mit hoher Wahrscheinlichkeit in der Uberlagerung
dieses Signals durch den sog. ,,A-Komplex“, wodurch das Wachstumsverhalten des
Datierungssignals anscheinend individuenspezifisch unterschiedlich stark gestort wird.
Wie gezeigt wurde, bieten die in verschiedenen anderen Studien vorgeschlagenen
,Erhitzungsverfahren* vor der ESR-Messung aktuell keine Mdglichkeit, die Uberla-
gerung zu eliminieren. Im Gegenteil, je nach Temperaturwahl und Zeitdauer der Erhit-
zung konnen sehr unterschiedliche D -Werte und damit ESR-Alter erzeugt werden.

Die beschriebenen Uberlagerungen des bisherigen Datierungssignals bei g =2,0006
koénnen wahrscheinlich nur dadurch deutlich reduziert werden, indem zukiinftige ESR-
Messungen nicht mit Hilfe der Multi-Aliquot-Methode an Pulverpréiparaten einer
Muschelschale durchgefiihrt werden, sondern an rdumlich parallel orientierten Poly-
kristallen, die entsprechend aus der Muschelschale zu préparieren sind. In diesem
Zusammenhang schlug schon KATZENBERGER (1989) vor, dass durch Nutzung von
Winkelabhéngigkeiten bei der ESR-Messung zumindest Uberlagerungen bei g=2,0019
in ESR-Sprektren von Muschelschalen vollstindig oder weitgehend unterdriickt wer-
den konnen. Diese Anregung wurde bis heute nicht weiterverfolgt, sollte aber in wei-
tergehenden Studien dringend iiberpriift werden. Leider zeigte sich, dass der Vor-
schlag von BRUMBY & YOSHIDA (1994), das ESR-Signal bei g = 2,0057 unter An-
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wendung einer Erhitzung der bestrahlten Aliquots fiir 14 h bei 150°C als Datierungs-
signal zu benutzen, zumindest in der vorgeschlagenen Weise keinen Ansatz fiir eine
Verbesserung der Qualitéit von ESR-Datierungen an holozénen und jungpleistozénen
Muschelschalen darstellt. Inwieweit das von MARTINEZ et al. (2001) an Korallen
getestete Erhitzungsverfahren von 3 Tagen bei 200°C bei Muschelschalen gute Er-
gebnisse liefern kann, bedarf weiterer Grundlagenstudien an holozénen, “C-datierten
Schalen.

Insgesamt konnte die Prédzision und Genauigkeit der ESR-Datierung an Korallen
bei den hier untersuchten aragonitischen Muschelschalen nicht erreicht werden. We-
sentliche Griinde fiir die erfolgreichere Datierung der Korallen sind die ,,einfachere*
Bestimmung der jahrlichen Dosisleistung (D’), da weitgehend neben der kosmischen
Strahlung nur die U-Gehalte im Korallenstock die natiirliche Strahlenbelastung be-
stimmen. Hinzu kommt, dass das Datierungssignal bei g =2,0006 bei Korallen keine
erkennbaren Uberlagerungen durch den sog. ,,A-Komplex* oder andere Signale be-
sitzt. Sind bei der ESR-Datierung von Korallen beispielsweise die marinen Isotopen-
unterstufen MIS 5a, 5c und Se altersméBig deutlich zu trennen, kann bei pleistozénen
Mollusken allein zwischen den marinen Hauptstufen 3, 5, 7 und >9 unterschieden
werden. Insofern sind dringend weitere Optimierungen der ESR-Methode bei ihrer
Anwendung an Muschelschalen notwendig, damit holozéne Schalen einmal so genau
datiert werden konnen, dass die Methode eine tatsdchliche Ergdanzung zur “C-Alter-
datierung bilden und eine Rekonstruktion der GréBenordnung und Verdanderungen des
C-Reservoireffektes ermoglichen kann.

Die Untersuchungen zur Optimierung zur ESR-Altersdatierung von Muschelschalen,
die sich weitgehend auch auf andere aragonitische Molluskenschalen iibertragen las-
sen, sind somit bei weitem noch nicht abgeschlossen. Eine Motivation fiir die hier
durchgefiihrte Studie, wie aber auch fiir die Weiterbeschéftigung mit diesem Thema,
resultiert daraus, dass es bis dato immer noch erhebliche Probleme bei der Datierung
von Mollusken jung- und mittelpleistozaner Sedimente mittels der wenigen anderen
zur Verfligung stehenden Methoden — Aminoséure-Razemisierungs- (AAR) und Uran-
reihendatierung (Th/U) — gibt. Zudem besteht hier ein grofes Datierungspotential,
denn molluskenfiihrende Ablagerungen kénnen bedeutende Fortschritte bei der Re-
konstruktion des Paldoklimas, des Paliomeeresspiegels oder von tektonischen Bewe-
gungen ermoglichen, sofern das genaue numerische Alter ermittelt werden konnte.
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