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Zur Thermolumineszenz
von FluBspat

H. Brandl und R. J. Schwankner

1 Einfiihrung

Experimente mit Mineralien sind in den heutigen Lehr-
biichern kaum mehr zu finden, obwohl sie facheriibergreifend
einen hohen Motivationseffekt ausiiben. Ein dafiir gut geeig-
netes Mineral ist FluBspat oder Fluorit (CaF,; Abb. 1) [1].

[ 2 Eigenschaften des FluBspats |

FluBspat tritt in groBen reguldren Kristallen auf, die je nach
Art verschieden gefirbt sein konnen; von honiggelb bis
blauschwarz. Das Mineral wurde bereits 1529 von Agricola
als Fluores bezeichnet.

Der Name Fluorit bzw. FluBspat rithrt daher, daB3 dieses
Mineral fiir bestimmte metallurgische Prozesse als FluBmit-
tel (Smp. 1392 °C) sowie in der chemischen wie keramischen
Industrie Verwendung findet. Fiir Experimente besonders
geeignet ist der sogenannte Wolsendorfer FluBspat, der im
Oberpfilzer Revier - zeitweise das grofite Europas (Gang-
méichtigkeiten von wenigen cm bis 12m traten ebendort
auf) — unter- wie iibertage bis 1987 abgebaut wurde. Wol-
sendorfer-FluBspat enthilt begleitend priméire bzw. sekun-
didre Uranminerale, durch deren Bestrahlung er im Verlauf
von Jahrtausenden in kleinen Mengen radiolytisch in seine
Elemente Fluor und Calcium zerlegt wurde. So 148t sich
beim Zerschlagen groBerer bzw. Zerreiben kleinerer
Stiicke von Wolsendorfer-FluBspat der typische Geruch
elementaren Fluors feststellen (,, Stinkspat*).
Charakteristisch fiir das Mineral FluBspat ist auch seine in-
tensive blaue bis violette Fluoreszenz im langwelligen UV-
Licht. Seine intensive fast schwarze Farbung riihrt auch von
radiogen freigesetzten Elektronen her, welche isoliert auf
Gitterdefektstellen lociert, in intensive Wechselwirkung
mit sichtbarem Licht treten.

Diadocher Ersatz von Calcium durch seltene Erden (bis
Zehntel Prozent) kann ebenso wie Gitterfehler die oft ge-
banderte FluBspatfiarbung wie die Fluoreszenzfahigkeit be-
griinden.

Versuch 1: Fluoreszenz von Fluspat

Materialien: verschiedene Stiicke von FluBspat unterschiedlicher Proveni-
enz, UV-Lampe (A = 366 nm)

Durchfiihrung: Nach Abdunkelung des Raumes bringt man ein Stiick
FluBspat unter eine UV-Lampe.

Beobachtung: FluBspat zeigt eine prachtvolle azurblaue bis violette Flu-
oreszenz.
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Schon H. Becquerel und M. Curie, beschrieben eine weite-
re charakteristische Eigenschaft von FluBspat [2]. Geeig-
nete Proben auf 180 bis 240° C erhitzt, zeigen im Dunkeln
eine helle blau bis rotviolette Thermolumineszenz. Dieses
Leuchten erschopft sich jedoch innerhalb kurzer Zeit. Ein
so ,.entfachter” FluBspat zeigt bei erneutem Erhitzen keine
visuell wahrnehmbare Lichtemission mehr.

Bestrahlt man jedoch das ,,ausgeleuchtete* Mineral mit Ka-
thodenstrahlen oder setzt es einer radioaktiven Strahlungs-
quelle (z. B. einem Radiumpréparat) aus, so 148t sich eine
Regenerierung des Thermolumineszenzvermdogens errei-
chen [2].

Im Rahmen radiometrischer FeldmeBfahrten mit Schiilern
und Studenten (GruppengroBen bis 40 Teilnehmer; 10 Mini-
monitore mit Countermodul sowie BodenradonmeBgerit
Markus 10, beide Geritetypen Fa. Genitron Instruments,
Frankfurt/M.) wird von einem von uns (R.J.S.) seit Jahren ein
Gerdllhang im Oberpfilzer FluBspatrevier bzgl. Gamma-
Ortsdosisleistung der Uran-/Radium-Folgeprodukte kartiert.
Die Untersuchungsfliche unweit der Ortschaft Wolsendorf
liegt neben der BAB Regensburg-Weiden und umfaBt ei-
nen Hangausschnitt von rd. 200 x 60 m.

Wihrend die mittlere natiirliche Strahlenexposition in der
Bundesrepublik Deutschland rd. 2,4 mSv/Jahr (240 mrem/a)
effektive Aquivalentdosisleistung betrégt, und ihre terrestri-
sche Komponente dabei mit rd. 0,4 mSv/a (40 mrem/a) zu
Buche schldgt [7], zeigt der untersuchte Gerollhang hierzu
durchweg Gamma-Ortsdosisleistungswerte von < 1,5 mSv/a

Abb. 1: Struktur des Fluorits (CaF,); die von vier Ca**-Ionen tetraedisch
umgebenen F--Ionen sind weiB, die Ca**-Ionen sind schwarz eingezeichnet
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(200 mrem/a); Spitzenwerte von 10-12 mSv/a (1000-1200
mrem/a) markieren zudem eine ausgeprigte radiogene Ano-
malie (Abb. 3; MeBwerte zéhlstatistisch erhoben als 10-Mi-
nutenwerte jeweils 1 m iiber Untergrund). Begleitende Un-
tersuchungen des Gehaltes der Bodenluft (in Tiefen von rd.
1m) an [**Rn]Radon zeigen entsprechend erhhte Werte:
rd. 40 kBg/m® Gerdllhang Oberwdolsendorf bis 2000 kBg/m?
im nahe gelegenen Girnitz/ Zangenstein. Ein Vergleichswert
fiir die Schotterebene Miinchen (Karolinenplatz) liegt bei
6-10 kBg/m? . Durch diese Befunde ist auch seitens der ra-
diogenetischen Tochter des Urans, gasformiges Radon, die
Bestrahlungsquelle natiirliche Radioaktivitat im Oberpfilzer
Revier indiziert [8].

Versuch 2: Thermolumineszenz beim Erhitzen von
FluBspat mit dem Bunsenbrenner

Material: GroBere Brocken von Wolsendorfer-FluBspat, Bunsenbrenner,
Dreiful3 mit Drahtnetz

Gefahrenhinweis: Da bei diesem Versuch kleinere, hei3e Stiicke des Mi-
nerals abgesprengt werden, muf3 das Auditorium durch eine Schutzschei-
be geschiitzt werden. Der Experimentator muf3 eine Schutzbrille (besser
Schutzmaske), Schutzhandschuhe und hochgeschlossene Schutzkleidung
tragen.

Durchfithrung: Man bringt einen groferen FluBspatbrocken auf das
Drahtnetz eines Dreifuf3es, verdunkelt den Raum und crhitzt das Proben-
stiick mit rauschender Bunsenbrennerflamme.

Beobachtung: Nach einigen Minuten starken Erhitzens beginnt der
FluBspat an den erhitzten Stellen blauviolett aufzuleuchten (Abb. 2,
2. Umschlagseite). Simultan werden kleinere hei3e und stark leuchtende
Bruchstiicke unter lautem Knacken abgesprengt. (Dieses Schauspiel erin-
nert an einen Schauer verglithender Sternschnuppen am nichtlichen Som-
merhimmel.)

Dieser Versuch laft sich auch in folgender Variante durchfiihren.

Versuch 3: ,,Sternschnuppen* im Reagenzglas

Material: Kleine Stiicke von Wolsendorfer-FluBspat, groes Reagenzglas,
Reagenzglashalter, Bunsenbrenner

Gefahrenhinweis: Schutzbrille und Schutzhandschuhe tragen!
Durchfiihrung: Man bringt 2-3 kleine FluBspatstiicke in ein groes Rea-
genzglas und verschlieBt dessen Offnung mit einem Glaswollebausch. Der
Raum wird abgedunkelt und das Reagenzglas in der rauschenden Bunsen-
brennerflamme erhitzt (Reagenzglashalter benutzen!).

Abb. 3: Radiometrische Gamma-Ortsdosisleistungskartierung (h = 1m
iiber Grund) auf der Basis von 10-Minutenwerte pro MeBpunkt. Deutlich
erkennbar groBriumige radiogene Anomalien sowie generell eine Er-
hohung der externen Gamma-Ortsdosisleistung auf der gesamten Unter-
suchungsfliiche gegeniiber dem Bundesdurchschnittswert von rd. 0,5
mSv/a [7,8].
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Beobachtung: Schon nach kurzer Zeit leuchten die FluBspatkristalle in vio-
lettem Licht hell auf. Die abgesprengten leuchtenden Bruchstiickchen er-
zeugen einen wahren Schauer von ,Sternschnuppen® im Reagenzglas.
Beim Aufprall abgesprengter FluBspatstiickchen auf die Glaswand treten
gut vernehmbar Knackgerdusche auf. Die Thermolumineszenz von
FluBspat ist beim Erhitzen mit der Bunsenbrennerflamme rasch ausge-
leuchtet. Um einen ldnger anhaltenden Thermolumineszenzeffekt zu er-
zielen, kann man wie folgt vorgehen:

Versuch 4: Demonstration der FluBspat-Thermolumines-
zenz in heilem Silicondl

Materialien: Weites Becherglas (250 ml), Magnetriihrer, Thermometer mit
Thermostat, diinner Kupferdraht, Silicondl, kleines bis mittelgroBes Stiick
FluBspat

Gefahrenhinweis: Schutzbrille, Schutzhandschuhe!

Durchfithrung: Man fiillt 200 ml Siliconél in ein weites Becherglas und
heizt dieses unter permanentem Riihren auf 180 bis 240° C auf. Man um-
wickelt das FluBspatstiick mit einem diinnen Kupferdraht und senkt es
dann in das heif3e Siliconol. Nach kurzer Zeit, wenn das Mineral die herr-
schende Umgebungstemperatur angenommen hat, beginnt das gesamte
FluBspatstiick ein deutlich sichtbares, blduliches Licht zu emittieren. Das
Leuchten ist bei weitem nicht so hell wie bei Versuch 2 und 3, hilt dafiir
aber einige Minuten an.

Hinweis: Anstelle des teuren Siliconols kann man auch Paraffinol verwen-
den, oder sich zur Not mit einem Heizbad aus geschmolzenem, hochsie-
dendem Pflanzenfett (z.B. Palmin) behelfen.

Bei diesen hohen Temperaturen beginnen sich jedoch Paraffinol und be-
sonders Pflanzenfette zu zersetzen, sodaf3 sich solche ,,Heizbdader* durch
gebildeten Kohlenstoff rasch dunkel fiarben und die Beobachtung der Lu-
mineszenz beeintrachtigen. Zudem tritt auch eine Geruchsbeldstigung ein.
Siliconol hingegen bleibt klar und kann nach Abkiihlen fiir erneute Ver-
suche wiederverwendet werden.

3 Bedeutung der Thermolumineszenz fiir die
archaometrische Datierung und fiir die Dosimetrie
ionisierender Strahlung

Der Thermolumineszenz kommt fiir die Archdometrie spe-
ziell von archdologischen Fundstiicken aus Ton und Porzel-
lan eine groBe Bedeutung zu. In Tonerden eingelagert,
finden sich geringe Mengen natiirlicher Radionuklide wie
z.B. radiogenetische Glieder der Uran-/Radium- und Tho-
rium-Zerfallsreihe sowie primordiales [*K]Kalium. Die so
beim radioaktiven Zerfall in der Matrix freigesetzte und
teilweise ebendort absorbierte Energie ionisierender Strah-
lung vermag Elektronen im FestkOorper in energetisch
hoherliegende Elektronenfallen (sog. traps) zu promovie-
ren. Beim Erwidrmen des Materials konnen die Elektronen
jedoch aus diesen ,,Haftstellen“ befreit und in Zusténde im
Leitungsband angeregt werden, von welchen aus eine ra-
diative Rekombination in den Grundzustand moglich, d. h.
quantenmechanisch erlaubt ist. Beim Brennen von Ge-
brauchsgegenstianden (Vasen, Topfe, Geschirr etc.), die aus
Tonmineralien in frithgeschichtlicher Zeit geformt wurden,
werden auf thermischem Wege so alle Haftstellen entleert
und die Elektronen kehrten unter Lichtemission in den
Grundzustand zuriick. Von diesem Zeitpunkt an wurde
eine ,,Thermolumineszenzuhr* in Gang gesetzt, denn nach
dem Brennen der Gegenstdnde wurden und werden die
entleerten Haftstellen durch die Wirkung der begleitenden
Radionuklide nach und nach durch Absorption ionisieren-
der Strahlung im Festkorper wieder mit Elektronen auf-
gefiillt. Soll nun das Alter eines solchen Fundstiickes ar-
chdometrisch bestimmt werden, wird bei Anwendung der
Thermolumineszenzmethode das Fundstiick erneut erhitzt
und mit einem Photomultiplier die Lichtemission in Form
einer sog. ,,Glihkurve* (Thermolumineszenz) erfaf3t. Die-
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se wird dadurch erhalten, daB3 aus den Haftstellen befreite
Elektronen in den Grundzustand zuriickkehren. Anhand
von Vergleichen von Kalibrierkurven mit der Lichtemis-
sion der Untersuchungsprobe ist eine relativ exakte Alters-
bestimmung moglich [3-5]. Personen, die in Radionuklid-
bzw. Rontgenlabors arbeiten, miissen zur Uberwachung
der externen Strahlenexposition Dosimeter tragen. Diese
enthalten z.B. ein thermolumineszentes Material. Durch
die Energie der absorbierten ionisierenden Strahlung wer-
den, wie oben geschildert, Elektronen in die Haftstellen des
thermolumineszenten Materials promoviert. Nach einer de-
finierten Zeitspanne wird z.B. mit Hilfe von Erwarmen
bzw. Anwendung von Laserstrahlung (Rasterung tiber Pro-
be) eine Thermolumineszenz des Dosimetermaterials sti-
muliert und auf diese Weise die bis dato aufgenommene
Strahlendosis quantifiziert [6].

Dank
Herrn OStR Hans Winger gebiihrt unser Dank fiir die Erstellung der Fotos.
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