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1 Introducere

1.1 Introducere

Datarea prin luminescentd se bazeaza pe proprietatea unor minerale comune precum
cuartul sau feldspatii de a stoca energia rezultatd prin expunerea la cAmpul de radiatii naturale
pe parcursul depunerii lor in cadrul arhivelor sedimentare. Aceastd energie inmagazinata sub
forma de sarcini capturate poate fi eliberatd prin emisia de lumina (luminescentd) in urma
stimularii cu cadldurd (termoluminescentd — TL) sau lumina (luminescenta stimulatd optic —
OSL) si poate fi cuantificatd. Varsta unei probe este egala cu paleodoza (Gy) primitd de proba
de la ultima resetare a semnalului luminescent latent raportati la debitul dozei (Gy/a). In cazul
sedimentelor, resetarea are loc prin expunerea la lumina a mineralului, evenimentul datat fiind
depunerea respectivului sediment. La fel ca alte metode dozimetrice cu corp solid, datarea
prin luminescentd se foloseste de o procedura de calibrare. Doza echivalenta (De) paleodozei
acumulate pe parcursul ingroparii este determinatd prin compararea semnaului luminescent
natural cu semnale artificiale acumulate in urma iradierii in laborator cu doze cunoscute.
Procedura folosita cel mai des in acest scop este protocolul uni-alicotd regenerativ (SAR)
dezvoltat de Murray si Wintle (2000, 2003), Wintle si Murray (2006).

Depozitele de loess (depozite de praf purtat de vant) sunt considerate in general
materiale ideale pentru aplicarea datarii prin luminescenta. Aceastea fac parte din secvente de
loess-paleosol, ce reprezintd o arhiva continentald importantd, de rezolutie inaltd si
cvasicontinud a paleoclimatelor cuaternare.

Studii recente au evidentiat unele probleme intlnite in aplicarea datarii OSL in zona
dozelor mari, precum discrepante Intre diferite fractiuni de cuart (fin si grosier) si subestimari
ale varstelor reale. Mai precis, varste subestimate au fost raportate pentru probe de cuart de
diferite dimensiuni pentru varste de peste ca. 70 ka, desi pentru probe mai tinere a existat
echivalentd cu metode de datare independente. Studii recente efectuate pe cuart extras din
loess din Romania, Serbia si China au raportat varste OSL pentru cuartul grosier (63-90 pm)
sistematic mai mari decat cele pentru cuartul fin (4-11 um), pentru varste ce corespund unor
doze echivalente de peste ~100 Gy. Sursa acestor discrepante dintre varste este asociatd cu
caracteristicile de saturatie diferite raportate pentru cele 2 fractiuni de cuart si cu observatia
conform careia raspunsurile la doza datd in laborator nu reflectd cresterea semnalului OSL
natural.

Rezonanta electronica de spin (RES) poate fi folositd ca instrument de datare intr-un
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mod similar cu luminescenta, ambele metode fiind clasificate ca tehnici de datare bazate pe
acumularea defectelor de iradiere. Prin RES se poate masura direct concentratia de electroni
capturati la nivelul defectelor prin plasarea probei intr-un camp magnetic extren si masurarea
absorbtiei de radiatie electromagnetica (microunde) de catre electronii neimperecheati din
proba respectiva. Deoarece RES este o metoda sensibila pentru studiul defectelor din cuart, o
abordare ce integreaza atat luminescenta, cat si rezonanta electronica de spin are potentialul
de a largi aria de cunoastere in ceea ce priveste fenomenele de stocare a sarcinilor, deplasare a

acestora si recombinare 1n cuart.

1.2 Obiectivele si structura tezei

Aceasta teza este compusa din 4 capitole principale, fiecare adresand un anumit obiectiv.
Capitolul 2 introduce bazele teoretice necesare studiilor raportate ulterior in teza. Aici sunt
descrise atat metologia folositd in datarea OSL a cuartului, cat si modelele fizice ce stau la
baza acestei aplicatii. Capitolul 3 prezinta un studiu de datare OSL aplicat pe cuart de diferite
fractiuni extras dintr-un sit arheologic de pe Valea Bistritei, in nord-estul Romaniei. in plus,
metoda datarii radiocarbon a fost aplicatd pe 3 straturi arheologice identificare in aceasta
sectiune. Capitolul 4 urmareste invetigarea impactului muscovitului (un mineral gasit Tn mod
frecvent ca si contaminant in unele din probele noastre de cuart sedimentar) asupra datarii
OSL a probelor de cuart contaminate cu acest mineral. Tinand cont de faptul ca investigatiile
prin luminescenta nu au oferit inca o explicatie satisfacatoare pentru discrepantele observate
intre granulele de cuart de 4-11 um si fractiunile grosiere, in capitolul 5 sunt prezentate
investigatii preliminare de rezonanta electronica de spin pe 2 fractiuni de cuart sedimentar, 4-
11 um si 63-90 um, punand accentul pe diferentele calitative intre semnalele RES ale celor 2
fractiuni granulometrice.

Aceastd tezd reprezintd o piesd dintr-un puzzle mai mare ce are ca scop deslusirea
mecanismului responsabil pentru discrepantele observate si dezvoltarea de protocoale de
masurare inovative pentru datarea cuartului ce vor duce la obtinerea cu acuratete a varstelor

cel putin pentru perioada corespunzatoare ultimului ciclu glaciar- interglaciar.



Rezumatul tezei

2 Luminescenta stimulata optic pentru cuart - notiuni de baza

2.1 Introducere

Luminescenta este folosita de peste 30 de ani in numeroase aplicatii de datare.
Fenomenele luminescente pot fi generate de o categorie ampla de procese fizice, dar in ce
priveste datarea sedimentelor, procesul de luminescentd stimulatd optic (OSL) (stimularea in

regiunea vizibila a spectrului electromagnetic) este de interes major.

2.2 Modele pentru luminescenta
2.2.1 Generalitati

Intelegerea procesului de producere a luminescentei implicd o abordare din punct de
vedere al starilor energetice delocalizate sau benzi. Defecte precum impuritati sau defecte
structurale formate in cristale reale dau nastere starilor energetice localizate in interiorul
benzii interzise. Interactiunea radiatiilor nucleare cu materia are ca efect eliberarea unui
numdr mare de electroni si goluri in interiorul mineralului tintd si acumularea acestor
electroni in defectele din cristal poate duce in final la formarea semnalului valorificat in

datarea prin luminescenta.

2.2.2 Cel mai simplu model: O-capcana/Un-centru
Cel mai simplu model ce explica mecanismul de formare a luminescentei stimulata optic
implicad un singur tip de capcana de electroni si un singur tip de capcana de goluri ce are rol si
de centru de recombinare. Aceasta reprezentare simplificare permite intelegerea fenomenului
OSL, dar in cristale reale trebuie luate in considerare mai multe tipuri de capcane si centri de

recombinare care pot intra in competitie.

2.2.3 Modelul bazat pe nivele energetice pentru cuart
Bailey (2001) a dezvoltat un model pentru ilustrarea mecanismului de producere pentru
OSL si TL in cuart. Acest model a fost imbunatatit ulterior de Bailey (2001, 2002, 2004) si
Pagonis et al. (2007; 2008) prin aplicarea modelului initial cu parametri modificati pentru
adresarea unor fenomene specifice. Un rezumat al acestor modele, asa cum a fost prezentat de

Friedrich et al. (2016) este ilustrat in diagrama benzilor energetice din Figura 2.1.
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Figura 2.1 Diagrama benzilor energetice pentru cuart ilustrand diferitele capcane si centri de
recombinare si tranzitiile permise ale sarcinilor. Redesenat dupa Friedrich et al. (2016).

2.2.4 Alte modele
Au fost propuse si alte modele precum modelul defectelor pereche (Itoh et al., 2001,
2002) sau metoda statistica simplificatda Monte Carlo (Pagonis et al., 2014). Pentru moment,
modelul bazat pe nivele energetice prezentat 1n sectiunea anterioard raméane cel mai des apelat

pentru explicarea fenomenului de luminescenta in cuart.

2.3 Datarea cuatului prin aplicarea luminescentei stimulatd optic

In datarea prin luminescentd, varsta se obtine ficand raportul intre paleodozi (Gy) si
debitul anual al dozei (Gy/a). Doza anuala poate fi determinata prin diverse tehnici, dar pentru
probele analizate in Laboratorul de Datare prin Luminescentd al Universititii Babes-Bolyai,
aceasta este calculatd pe baza activitatilor specifice a unor izotopi naturali (U-238/Ra-226,
Th-232, K-40) determinate prin spectrometrie gama de inaltd rezolutie si prin aplicarea
factorilor de conversie propusi de Adamiec and Aitken (1998). Paleodoza este o doza
combinata (cuprinde contributiile radiatiilor de tip a, B, Y si cosmice) absorbitd de minerale
de la ultima expunere la lumind (ultima depunere) si este determinatd ca doza echivalenta
(De). Procedura folosita cel mai des in acest scop este protocolul uni-alicotd regenerativ

(SAR) (Murray si Wintle, 2000, 2003; Wintle si Murray, 2006).

2.3.1 Protocolul uni-alicota regenerativ (SAR)
In urma aplicarii protocolului SAR pe o alicotd de cuart (pasi generali prezentati in Figura

2.2) se va construi o curba de crestere a semnalului folosind semnalele OSL corectate pentru

10
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modificari de sensibilitate (L./Tx) Inregistrate ca raspuns la doze livrate in laborator.
Semnalul OSL natural (corectat pentru modificari de sensibilitate) este interpolat pe aceasta
curbd pentru determinarea dozei echivalente. O serie de teste sunt folosite pentru evaluarea
protocolului SAR ca metodd adecvata pentru determinarea dozei echivalente. Acestea includ
testul de repetare a dozei, testul de recuperare a semnlului OSL, testul de recuperare a dozei si
verificarea dependentei D. de tratamentul termic. Testul de repetare a dozei verifica daca
protocolul SAR ofera corectii acceptabile pentru schimbarile de sensibilitate care au loc de-a
lungul ciclurilor de masurare. Testul implicdA masurarea raspunsului OSL la prima doza
regenerata si la aceeasi doza repetata la finalul ciclulurilor SAR si calcularea raportului dintre
cele 2 puncte corectate pentru sensibilitate, care ar trebui 1n mod ideal sa fie egal cu 1. Testul
de recuperare a semnalului OSL urmadreste raspunsul la o dozd regenerativa nuld, care ar
trebui sé fie aproape de 0 daca fenomenul de transfer termic indus in etapa de preincélzire este
nesimnificativ. Pentru alegerea tratamentului termic folosit pe parcursul protocolului SAR se
foloseste un test ce investigheaza depedenta D. de temperatura de preincalzire. Testul de
recuperare a dozei este folosit pentru a verifica dacd o doza cunoscutd livratd in laborator

poate fi recuperata cu acuratete in protocolul SAR.

Primul ciclu Alte cicluri
‘ l—‘ iradiere ‘
(doza regen.)
l preincalzire |
L I osL fws 12 125°C Figura 2.2 Pasi generali in protocolul SAR
X . .
I (redesenat dupa Murray si Wintle (2000)).
| wadiore ‘ Ly reprezinta semnalul natural sau regenerat

(doza test)

si Tx este semnalul produs in urma dozei

preincalzire dupa doza |

tost test.

T, ‘ OSL 40s la 125°C |

!

OSL 40s la temp inalta
(280 °C)

2.3.2 Prepararea probelor si a alicotelor

Prelucrarea probelor pentru masuratori de luminescenta are loc sub lumina rogie de mica
putere pentru a evita orice pierdere de semnal luminescent din capcanele dozimetrice sensibile
la lumina. Protocolul conventional de preparare a probelor pentru extragerea cuartului include

o combinatie de tratamente cu acid, sitari si separari pe baza densitatii (Aitken, 1985).



Rezumatul tezei

2.4 Probleme in aplicarea OSL pentru datarea cuartului — importanta marimei granulelor
Limitari ale aplicarii OSL in datare au fost raportate si includ subestimari ale varstelor
reale pentru probe mai batrane de 70 ka ) (Buylaert et al., 2007; Lowick et al., 2010; Timar et
al., 2010), discrepante intre varstele obtinute pe cuart fin si grosier (Timar-Gabor et al., 2011;
Timar-Gabor and Wintle, 2013; Constantin et al., 2014, 2015; Timar-Gabor et al., 2015b;
2017). Cauza acestor discrepante rezida in diferentele intre caracteristicile de saturatie a
curbelor de crestere pentru cele 2 fractiuni si in modelul diferit de crestere a curbei de crestere
a semnalului OSL contruit n laborator comparat cu cel natural, asa cum se poate observa in

Figura 2.3 (Timar-Gabor et al., 2015).

LABORATORY Dose response LABORATORY Dose response

16

64 ’ NATURAL Dose response

X

NATURAL Dose response

TRV,

Y
< '

nat

nat

Semnal luminescent corectat
+
Semnal luminescent corectat

CST 4-11 pm QUARTZ

CST 63-90 pm QUARTZ

T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500

D. asteptata/Doza (Gy) D. asteptata/Doza (Gy)

Figura 2.3 Din Timar-Gabor et al. (2015). Curbe de crestere a semnalului OSL 1n natura
construite pe baza celor 26 probe din situl Costinesti pe cuart (a) fin si (b) grosier comparate
cu cele construite in laborator pana la 5000 Gy.

2.5 Timpul de viata al capcanei dozimetrice — rezultate reportate in Timar-Gabor et al. (2017)

Una din cauzele posibile pentru subestimarea varstelor reale in datarea prin luminescenta
este pierderea semnalului din cauze termice pe parcursul acumularii sale (Christodoulides et
al., 1971). Desi instabilitatea termica este verificatd in cadrul procedeelor de rutina, timpul de
viatd al capcanei dozimetrice este rareori determinat in mod explicit. Metoda descresteii
izotermice a semnalului OSL a fost aplicatd pe probe de cuart de dimensiuni diferite extrase
din loess din sectiunea Costinesti (SE Romaniei) pentru a determina stabilitatea termicad a
capcanelor dozimetrice.

Evolutia in timp a semnalului OSL L(t) [a.u.] la temperatura T [K] este ilustratd in
Figura 2.4 si este descris de o functie exponentiald de forma:

12
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L(E) = Lynaxexp (—sexp (- k]f—T) t) 2.1
Unde Lmax este intensitatea OSL initiald, E [eV] si s [s'] sunt parametrii Arrhenius
(energia de activare respectiv factorul de frecventa), ks [eV K!] este constanta lui Boltzmann
si t [s] este timpul de stocare a alicotei la temperatura T. Timpul de viata al capcanei a fost
derivat folosind ecuatia:
— o1 £
T=s exp(kBT (2.2)

Timpul de viatd al capcanei dozimetrice pentru ambele probe investigate se situeaza
mult peste varstele de interes pentru datarea OSL: 230 Ma pentru cuart fin si 14750 Ma pentru

cuart grosier.
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Figura 2.4 Descrestere izotermicd a semnalului OSL pentru cuart fin (4-11 pm; proba CST 2)
si grosier (63-90 pm; proba CST 22) cu intervale de confidentd 95% marcate cu gri si erorile
de ajustare prezentate in graficele din partea inferioara a figurii. Combinarea datelor pentru
cuart fin si grosier nu este adecvata (graficul din dreapta), asa cum demonstreaza segregarea
erorilor de ajustare 1n functie de setul de date; astfel, parametri adecvati sunt considerati cei
calculati pentru fiecare fractiune granulometrica in parte.

2.6 Efectul iradierii in pulsuri asupra raspunsului OSL la dozad pentru cuart fin si grosier
extras din loess

O conditie necesara pentru determinarea cu acuratete de dozelor echivalente se refera la
competitia pentru sarcini In timpul umplerii capcanelor in urma iradierii in laorator, care ar
trebui sa fie echivalentd cu cea indusa in urma iradierii naturale. Totusi, diferentele mari intre

debitele dozelor din natura si cele folosite in mod uzual in laborator (debite cu ~9 ordine de
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marime mai mari n conditii de laborator) duc la umplerea diferitd a capcanelor superficiale
(capcane cu timp de retentie scurt la temeraturi ambientale): acestea vor ramane Tn mare parte
goale 1n natura si actioneaza ca un competitor pentru capcana dozimetrica, dar la debitul dozei
mult mai mare folosit in laborator, aceste capcane vor fi saturate rapid. Astfel, un numar mai
mare de electroni va fi prins la nivelul capcanei dozimetrice si acest lucru se traduce in
cresterea extinsd a curbei de crestere construitd n laborator, comportament observat anterior
de Timar-Gabor si Wintle, 2013. Livrand doza din laborator in pulsuri Incercdm sa imitdm
circumstantele din naturd, pastrand capcanele superficiale goale pe timpul iradierii. Au fost
efectuate masuratori pentru investigarea influentei iradierii in pulsuri asupra curbei de crestere

a semnalului OSL pentru cuart fin si grosier.

2.7 Concluzii

Rezultatele noastre au aratat ca instabilitatea teminca a semnalului OSL nu reprezinta o
problemd in cazul fractiunilor granulometrice de cuart investigate. In ceea ce priveste
cresterea extinsa la doze mari a curbei construitd in laborator comparativ cu cea naturala, un
experiment ce foloseste iradierea in pulsuri a eliminat ca posibila explicatie competitia dintre

capcane superficiale si capcana dozimetrica.
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3 Datare OSL a cuartului fin si grosier dintr-o secventa paleolitica din

nord-estul Romaniei - Trandafir et al. (2015)

3.1 Introducere

Acest studiu a avut ca scop (i) extinderea ariei de investigatii anterioare, pentru a urmari
daca diferentele dintre varstele obtinute pe cuart fin si grosier se aplicd intr-un cadru mai
general sau daca acestea sunt specifice sectiunilor de loess tipice pentru sud-estul Europei si
(i1) discutarea varstelor luminescente obtinute pe diferite fractiuni granulometrice de cuart
intr-un context cronologic mai larg, prin aplicarea datarii prin metoda radiocarbon straturilor
arheologice. Pentru a creste increderea in rezultatele obtinute, investigatiile luminescente au

fost desasurate in doua laboratoare din Romania (Cluj-Napoca) si Germania (Bayreuth).

3.2 Situl investigat
Situl arheologic Bistricioara-Lutarie III (BL III) este localizat in proximitatea siturilor
mai cunoscute Bistricioara Lutarie I si II, pe o terasa de 16-18 m inaltime a raului Bistrita, la o

altitudine de aprox. 500 m, acoperit de derivate de loess acumulate pe o panta lina.

3.3 Datarea cu radiocarbon
Varstele a 3 probe din profilul BL III au fost obtinute folosind spectrometria de
masa cu accelerator pentru masurarea '*C din lemn in cadrul laboratoarelor din Debrecen,

Ungaria si Erlangen, Germania.

3.4 Datarea OSL
3.4.1 Probe si facilitati analitice
Un set de probe alcatuit din 5 probe a fost procesat pentru extragerea cuartului fin (4—11
um) si grosier (63—90 um) si alicotele rezultate masurate in Laboratorul de Datare prin
Luminescentd al Universitatii Babes-Bolyai. Un al doilea set compus din 4 probe a fost
procesat in Laboratorul de Luminescentd al Universitatii Bayreuth pentru extragerea a 3
fractiuni granulometrice de cuart: 4-11 pm, 63-90 pm si 90200 um. Ambele laboratoare au

folosit pentru masurare cititoare de luminescenta automate Risg TL/OSL.

3.4.2 Caracteristici luminescente
Semnalele OSL pentru toate probele (ambele fractiuni granulometrice) sunt caracterizate

de o descrestere rapida ca urmare a stimuldrii optice, atat in cazul semnalelor induse artificial,
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cat si in cazul semnalelor naturale. Teste de repetare a dozei, de depletare a semnalului IR si
de recuperare a semnalului au fost folosite pentru verificarea performantei alicotelor in
protocolul SAR. In plus, teste de recuperare a dozei si teste ce urmiresc dependenta dozei
echivalente de temperatura de preincalzire au fost desfasurate. Datoritd unei contributii
feldspatice semnificative in cazul fractiunii grosiere s-a aplica si un protocol dublu-SAR
(Roberts and Wintle, 2001; Banerjee et al., 2001) pentru ambele fractiuni granulometrice. O
stimulare IR pentru 100 s la 125°C a fost inclusa in procedura de masurare anterior stimularii
optice cu lumind albastrd si semnalul [post-IR] OSL a fost folosit pentru calcularea D..
Dozele echivalente estimate folosind protocolul SAR si dublu-SAR pentru aceeasi fractiune
de cuart dintr-o proba sunt egale (in limita de confidentd de 95%). Astfel, pentru calcularea
varstelor OSL s-au luat in considerare dozele echivalente estimate folosind ambele protocoale
(unde e cazul).

Cu exceptia celei mai tinere probe (BL3 1.6), celelalte probe masurate in Cluj-Napoca
prezintd valori sistematic mai mari pentru De pentru cuartul grosier (63-90 um) decat pentru
cel fin. Acest lucru nu este de asteptat daca tinem cont de contributia particulelor alpha la
doza anuald a granulelor fine, ce ar trebui sa rezulte in D. mai mare pentru acest material.
Cele 4 probe masurate in Bayreuth suferd un comportament similar. Desi dozele echivalente
pentru cuartul de 63-90 um sunt mai mari decat cele pentru cuartul de 4-11 pm, niciun trend

sistematic nu a putut fi observat pentru fractiunea 90-200 um
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Figura 3.1. Curbe medii de crestere a semnalului OSL construite pana la doze mari pentru
cuart fin si grosier din probele (a) BL3 1.1 si (b) BL3 1.6. Fiecare punct reprezinta valoare
media a cel putin 5 masuratori. Cresterea semnalului este descrisa cel mai bine de o suma de 2
functii exponentiale de saturatie. Semnalele naturale sunt marcate sub forma de stea.
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Raspunsul la dozd pentru doze mari a fost investigat pentru cele 2 fractiuni de cuart
pentru cele mai batrane probe (BL3 1.1 — Figura 3.1.a si BL3 1.2) si cea mai tdnara proba
(BL3 1.6 — Figura 3.1.b). Curbele de crestere extinse (pana la 2 kGy) sunt descrise cel mai
bine de o suma de 2 functii exponentiale de saturatie. Ca 1n cazul observatiilor raportate
anterior pentru cuart extras din loess (Timar-Gabor et al., 2011; 2012; 2015), si pentru aceste
probe s-au raportat carcateristici de saturatie diferite intre cuart fin (4-11 pm) si cuart grosier

(63-90 pm).

3.4.3 Determinarea dozelor anuale
Activitatile specifice a unor izotopi naturali (U-238/Ra-226, Th-232, K-40) au fost
determinate prin spectrometrie gama de inalta rezolutie si dozele anuale au fost calculate prin
aplicarea factorilor de conversie propusi de Adamiec and Aitken (1998). In cazul probelor
analizate in Bayreuth, concentratiile de U si Th au fost determinate prin numaratoare alpha
pentru sediment din acelasi nivel din care au fost extrase probele si concentratia de K prin

ICP-OES.

3.4.4 Varste OSL
Desi pentru fiecare fractiune granulometrica s-a obtinut o cronologie in acord cu pozitia
stratigrafica a probelor (Figura 3.2), discrepante semnificative au fost obtinute intre diferite
fractiuni. Varste OSL cuprinse intre 8.0 = 1.1 ka si 76.3 + 8.4 ka au fost calculate pentru

granulele de cuart fin (4-11 pm), pe cand pentru cuart grosier (63-90 um) intervalul a fost

intre 8.6 = 1.1 ka si 50.7 + 6.7 ka.
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Figura 3.2. Varste OSL pentru cuart fin si grosier pentru toate probele analizate si varstele
determinate prin metoda radiocarbon pentru cele 3 straturi culturale aflate la adancimea cea
mai micd. Varste pentru fractiunea 63-90 um pentru probele BL3 1.1 si BT1286 nu au putut fi
determinate, semnalele acestora fiind peste nivelul de saturatie. Fractiunea find a probei
BT1287 a fost afectatd de contaminare majora cu feldspati. Erorile pentru varstele OSL
reprezintd 1o respectiv 26 pentru varstele “C.

3.5 Discutii si concluzii
3.5.1 Metodologice

Varste OSL diferite au fost obtinute pentru cuart fin (4-11 um) si grosier (63-90,
respectiv 90-200 um) pentru doze echivalente mai mari de ~80-100 Gy, 1n timp ce pentru cea
mai tanara proba s-a obtinut echivalentd pentru cele 2 fractiuni (~8 ka). Varstele determinate
prin datarea cu radiocarbon corespund mai bine cu varstele OSL pe cuart grosier.
Caracteristicile diferite ale curbelor doza-raspuns pentru cuart fin si grosier construite pana la
doze beta ridicate cer investigarea suplimentard si pun sub semnul intrebarii presupunerea
conform careia producerea luminescentei in naturd este echivalentd cu producerea

luminescentei in laborator.

3.5.2 Cronologice
Varstele OSL pentru cuartul grosier sunt in concordantd cu varstele calibrate determinate
prin datarea cu radiocarbon. Acestea indicd existenta unor straturi de ocupatie mai vechi,
probabil gravetiene, similar celor identificate anterior in siturile vecine de la Bistricioara I-I1
(Steguweit et al., 2009), dar si mai important, indicd o posibild prezentd timpurie a

Paleoliticului Superior in zona.
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4 Proprietati luminescente a muscovitului natural relevante pentru

datarea optica a probelor de cuart contaminate - Antohi-Trandafir et al.

(2018)

4.1 Introducere

Cantitati semnificative de mica (grup de minerale gasit des in sedimente) nu sunt
eliminate in procesul de preparare al probelor pentru extragerea cuartului si astfel apare
intrebarea dacd acestea pot influenta proprietitile luminescente a probelor de cuart
contaminate. In acest studiu am investigat proprietitile luminescente ale granulelor de
muscovit selectate manual dintr-o proba de cuart contaminati, extrasi din loess. In plus,
presupunand ca diferite tipuri de muscovit pot avea proprietati diferite, sunt prezentate
investigatii luminescente pentru alte probe de muscovit natural, cu scopul de le a evalua

potentiala influenta asupra datarii OSL a probelor de cuat impure.

4.2 Probe si facilitati analitice

Proba de cuart sedimentar CST 18 este extrasd dintr-o proba de loess datatd anterior de
by Constantin et al. (2014) si apartine unitatii L2 din sectiunea de la Costinesti, din SE
Romaniei. Granulele de muscovit din fractiunea 63-90 um a probei CST 18 au fost
identificate cu ajutorul microscopului electronic cu scanare (SEM) si a difractrometrului cu
raze X (XRD). Aceste granule au fost selectate manual sub stereomicroscop, formand o
alicota de muscovit numitd muCST18.

Patru specimene de muscovit (coduri de laborator: MM, CS, VL si MR) au fost puse la
dispozitie de Muzeul de Mineralogie al Universitatii Babes-Bolyai, CLuj-Napoca pentru
analiza. Proprietdtile geochimile ale acestora au fost analizate folosind spectroscopia de
fluorescentd de raze X cu dispersie dupa energie (EDXRF).

O proba de cuart (180-250 pum, cuart din dune de nisip eolian, Danemarca) pusa la
dispozitie de Risg National Laboratory (Hansen et al., 2015) si numita din acest moment RQ
a fost folositd pentru un experiment de recuperare a dozei. Aceastd proba a fost selectata

Masuratorile de luminescentd au fost desfasurate folosind un cititor de luminescenta

automat Risg TL/OSL-DA-20.
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4.3 Rezultate si discutii
4.3.1 Evaluarea mineralelor

Imaginile SEM aratd o contaminare importanta a probe CST 18 cu un mineral bogat in Al

(Figura 4.1). XRD confirma ca pe langa cuart, muscovit este prezent in proba.

Figura 4.1 (a) Imagine SEM a unei probe de cuart contaminate (CST 18, 63-90 um).
Cercurile rosii marcheaza granulele de cuart. (b) Hartd a elementelor pentru Si (albastru) si Al
(verde) pentru aceeasi proba obtinuta cu ajutorul EDX. Ambele imagini aratd acelasi cAmp
vizual.

4.3.2 Investigatii luminescente

Semnalele OSL regenerate au fost inregistrate folosind protocolul SAR (Murray and
Wintle, 2000, 2003) pentru toate probele de muscovit (granulele selectate manual si probele
de muzeu). A fost aplicatd o preincalzire la 220°C si o incdlzire (cutheat) la 180°C si o doza
test de 68 Gy a fost folositd pentru corectia modificarilor de sensibilitate. Pentru urmarirea
semnalelor luminescente stimulate in IR (IRSL) a fost aplicat un protocol modificat SAR,
similar cu procedurile standard IR (Blair et al., 2005).

Proba muCST18 nu are raspuns la o doza de 136 Gy, dar produce semnale scazute OSL
(Figura 4.2a) si IRSL (Figura 4.2b) pentru doze foarte mari (5000 Gy). Comparat cu
semnalul OSL produs de 10 mg din proba CST 18 (vezi insert in Figura 4.2a), semnalul OSL
al muscovitului este neglijabil, reprezentand mai putin de 5% din semnalul probei CST 18.
la doze mai joase (Clark and Sandersons, 1994; Kortekaas and Murray, 2005). De aceea, am

studiat in continuare caracteristicile luminescente si pentru alte specimene de muscovit.
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Probele MM si CS sunt luminoase si prezintd o descrestere OSL rapida (Figura 4.3a),
comparabild cu cea a cuartului. Aceastd observatie este similara cu cea raportatd de Kortekaas
and Murray (2005). Probele VL si MR sunt caracterizate de un semnal foarte slab in urma
stimuldrii cu lumind albastrd. MM and CS sunt caracterizate de semnale IRSL similare, pe

cand MR si VL nu au raspuns la stimularea in IR (Figura 4.3b).
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Figura 4.2 Curbe de descresrere (a) OSL si (b) IRSL pentru muCST 18, pentru doze de
iradiere de136 Gy si 5000 Gy. Preincilzire la 220°C efectuati anterior stimularii optice. (a) In
insert sunt comparate semnalele OSL pentru muCST 18 cu semnalul OSL obtinut in urma
iradierii cu 5000 Gy a probei CST18 (63-90 um).
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Figura 4.3 Curbe de descresrere (a) OSL si (b) IRSL pentru 4 probe de muscovit de muzeu,
ce arata sensibilitati variabile la stimularea cu lumina albastra si la cea infrarosie in urma
iradierii cu 136 Gy. In inserturi sunt: (a) Curbe de descresrere OSL normalizate la semnalul
inregistrat in primul canal pentru probele de muscovit si o proba de cuart de calibrare.
Preincalzire la 220°C pentru 10 s efectuatd anterior stimularii optice. (b) Curbe de descresrere
IRSL normalizate la semnalul inregistrat in primul canal pentru cele 2 probe de muscovit care
au prezentat semnal IRSL. Preincalzire la 220°C pentru 600 s efectuata anterior stimularii IR.

Pentru identificarea probelor de cuart contaminate cu muscovit cu proprietati similare

probelor MM si CS (sensibile la stimularea optica si IR), un simplu test de puritate poate fi
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folosit si implicad monitorizarea raspunsului IRSL la o doza beta mare, asa cum a fost propus
de Vandenberghe et al (2003) si anterior de Smith et al. (1990) si Stokes (1992). Pe langa
evaluarea magnitudinii semnalului IRSL (daca este cazul), un test de depletare a semnalului
IRSL poate fi folosit (Duller, 2003).

Curbe de crestere doza-raspuns au fost urcate pana la 5000 Gy pentru probele MM si CS
(Figura 4.4) sise poate observa cd semnalele OSL incep sa satureze doar dupa 2000 Gy,

ajungand la saturatie la aprox. 5000 Gy (valori mai mari decat in cazul cuartului).

a 12 b 12
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Figura 4.4 Curbe doza-raspuns tipice pentru semnalele (a) OSL si (b) IRSL ridicate pana la
5000 Gy pentru probele de muscovit CS si MM (1 alicota pentru fiecare curbd). O doza test
de 68 Gy a fost folosita pentru corectarea modificarilor de sensibilitate. Toate curbele sunt
descrise cel mai bine de o funtie exponentiald. (a) Preincilzire la 220°C si incélzire (cutheat)
la 180°C. (b) Stimulare IR la 40°C pentru 100 s, preincalzire si incélzire (cutheat) mentinute
pentru 600 s (ambele la 220°C).

Pentru a verifica influenta aplicarii testului de puritate pentru determinarea dozelor
echivalente, am preparat 4 probe prin amestecarea in proportii diferite cuart de calibrare (RQ)
si muscovit (MM - proba cu semnalele cele mai luminoase) si le-am aplicat un test de
recuperare a dozei. Dupa iradierea cu 100 Gy, le-am tratat ca avand o doza necunoscuta si le-
am masurat in protocolul SAR pentru determinarea dozei echivalente. Pentru probele
dominate de cuart (100% si 80% RQ), media raportului de depletare a semnalului IR (IR
depletion ratio) a fost 0.96 + 0.003, toate alicotele trecand acest test. in cazul probei cu
continut mare de muscovit (80%), jumatate din alicote (24 din 48) au fost eliminate pe baza
acestui test. Testul de depletare a semnalului IRSL a fost eficient in indicarea unei potentiale

contaminare cu muscovit.
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4.4 Concluzii

Proprietatile luminescente ale muscovitului variaza semnificativ intre diferitele tipuri de
specimene naturale, astfel incat catacteristici general valabile nu pot fi descrise in legatura cu
raspunsurile luminescente. Rezultatele obtinute arata ca, cel putin in cazul cuartului luminos,
mineralele de muscovit nu reprezintd o problemd in masurdtorile luminescente si nu
influenteaza determinarea dozelor echivalente. In plus, aplicarea testului de puritate
(deplatarea semnalului IR) folosit in mod curent pentru identificarea contaminarii cu feldspati

este eficient si pentru indicarea unei contamindri semnificative cu muscovit.
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5 Caracterizarea cuartului extras din sedimente folosind rezonanta

electronica de spin

5.1 RES — Notiuni de baza
Rezonanta electronica de spin (RES — acronimul cel mai des folosit in domeniul datarii),
cunoscutd si ca rezonantd electronicad paramagneticd (REP) este o tehnicd spectroscopica

folosita pentru detectarea, identificarea si masurarea concentratiei speciilor paramagnetice.

5.2 Datare prin RES

RES este o metodd de datare bazatd pe captura de sarcini (la fel ca TL si OSL).
Interactiunea radiatiilor naturale (a, B, v, radiatii cosmice) cu minerale precum cuart, feldspat,
apatit sau calcit duce la acumularea de electroni neimperecheati capturati si goluri Incarcate
pozitiv. Electronii si golurile capurate pot forma centri paramagnetici, ce produc semnale RES
caracteristice. Semnalul RES sensibil la radiatii poate fi convertit in doza echivalentd daca
satisface o serie de criterii (Rink, 1997; Griin, 2007; Blackwell et al., 2016). Limita superioara
pentru datarea RES este determinatd de saturatia si stabilitatea termicd a semnalului, ce
depind de centrul paramagnetic in cauza si de mediul specific probei. Au fost obtinute varste
de 2 miloane de ani aplicand datarea RES (Han et al., 2017; Rink et al., 2007).

Figura 5.1 compara intervalele de timp acoperite de diferitele metode de datare aplicate
in studiul materialelor cuaternare. RES are avantaje evidente din acest punct de vedere,
acoperind un interval mai mare decit luminescenta (TL, OSL) si metoda 2°Th/?**U. RES
poate fi folosit pentru datarea materialelor mai batrane decat limita impusa de datarea cu *C
si mai tinere decat metodele U-Pb sau *Ar/*°Ar (Blackwell et al., 2016). Cu toate acestea,
aceste limite pot varia considerabil in functie de tipul probei si de alte detalii, asa ca fiecare

situatie ar trebui analizata individual.
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Figura 5.1 Intervale de varsta determinate de diferite metode de datare cu aplicabilitate
in Cuaternar. Redesenat dupa Blackwell et al. (2016).

5.2.1 Datare RES pe cuart

Existd numeroase defecte paramagnetice intdlnite in cuartul natural, din care E;’, Al, Ti
si Ge sunt relevante pentru datare. Centrul E;’ este un defect intrinsec bazat pe o lipsa de
oxigen, cu un electron neimperecheat pe unul din cei 2 atomi de Si, care se relaxeaza catre
vacanta in timp ce al doilea atom de Si , incarcat pozitiv, se relaxeaza in directia opusa, catre
configuratia planad formata de atomii vecini de O (Preusser et al., 2009; Toyoda, 2015).
Valorile factorului g pentru E;” sunt 2.0018, 2.0005 si 2.0003 (Jani et al., 1983). AI** este unul
din cei mai comuni ioni ce substituie Si*" in cuart, caz in care compensarea sarcinii are loc cu
ajutorul unui ion™ (cel mai des Li", Na" sau H") (Preusser et al., 2009). Spectrul generat de
centrul de Al este caracterizat de o structura hiperfina alcatuita din 16 picuri, dar corespunde
in acelasi timp unui spectru anizotropic cu factori g 2.060, 2.009 si 2.002 (Nuttal and Weil,
1981). Ti** poate substitui Si* in cuart fard sa fie necesard compensarea sarcinii, formand
[Ti04]°, precursorul centrului de Ti (Weil, 1984). In urma stimularii la temperatura camerei,
Ti*" poate captura un electron, aldturi de un cation M* pentru compensarea sarcinii, formand
astfel [Ti04/M*]°, unde M* poate fi Li*, H" sau Na* (Toyoda, 2015). Centri de Ti rezultati au
semnale RES individuale. Un avantaj important al centrilor de Ti in fata centrului de Al se
referd la usurinta cu care semnalele centrilor Ti pot fi sterse in urma stimuldrii cu lumina

artificiala sau naturald, ceea ce 1i face ideali pentru datarea depozitelor de sedimente. Pentru
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masurarea centrilor Al si Ti se impune inregistrarea la temperaturi joase (<120 K). Semnale
RES pentru centrul Ge sunt observate de obicei doar in cazul probelor de cuart iradiate
artificial (Toyoda, 2015) si sunt rareori raportate pentru cuart natural (Toyoda et al., 2000).
Spre deosebire de datarea OSL, care se bucurd de protocolul SAR-OSL (Murray and
Wintle, 2000) intens folosit pentru determinarea dozelor echivalente, pentru datarea RES nu
existd o procedura general acceptata in acest scop. O prima distinctie 1n alegera protocolului
folosit implica alegerea centrului folosit, fie Al si/sau centri Ti. O abordarea multi-centru este
recomandata si sugereaza acceptarea unei varste RES ca fiind corecta doar dacd D, estimata
pe baza semnalelor pentru Al si Ti sunt egale. Majoritatea studiilor de datare RES calculeaza
D. folosind metoda multi-alicotd doza-aditivd (MAAD). O metoda regenerativa are avatajul
cd D. este obtinutd prin interpolare pe curba doza-raspuns, scazand astfel dependenta de
functia folositd pentru fitare. O astfel de abordare a fost incercatd recent pentru multi-

(Asagoe et al., 2011) sau uni-alicote (Tsukamoto et al., 2015).

5.2.2 Aplicatii
Prima aplicatie notabild a datarii RES a fost datarea speleotemelor din pestera Akiyoshi
din Japonia (Ikeya, 1975). De atunci, recenzii periodice (Griin, 1989; Ikeya, 1993; Rink,
1997; Skinner, 2000; Blackwell et al., 2016) au urmarit dezvoltarile constante ale metodei si
cresterea numarului de aplicatii ale acesteia. Desi tehnica datarii prin RES a cunoscut
progrese pe parcursul ultimilor 30 de ani, Blackwell et al. (2016) previne impotriva folosirii
acestei tehnici ca unic instrument cronologic in situatii in care este posibild aplicarea unor

metode alternative de datare, pentru asigurarea acuratetii varstelor rezultate.

5.3 Echipament si masuratori

Masuratorile RES au fost efectuate in Laboratorul de Datare prin Luminescenta al
Institutului de Cercetari Interdisciplinare in Bio-Nano-Stiinte (Universitatea Babes-Bolyai,
Cluj-Napoca) cu un spectrometru RES Brucker in banda X, dotat cu o cavitate de sensibilitate
mare si modulare a cAmpului la 100.

Parameterii listati in Tabelul 5.1 au fost selectati ca fiind optimi pentru masurarea celor
mai comuni centri paramagnetici observati in cuart, relevanti pentru datarea RES: E;’, [A1O4]°

si [TiO4/Li*]°.
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Tabel 5.1 Parametri de achizitie a semnalelor RES pentru cei centri principali urmariti in
cuart si folositi pentru datarea RES.

entru Paramagnetic , 0 ) 0
Parametru E, [A104] [TIO4/L1 ]
Temperatura 290 K 90 K 90 K
Centrul intervalului de baleiere | 3500 G 3350 G 3490 G
Largime de baleiere 50G 300 G 220 G
Putere microunde 0.02 mW 2 mW 5mW
Amplitune de modulare 0.1G 1G 1G
Timp de conversie 100 ms 100 ms 100 ms
Constanta de timp 81.92 ms 81.92 ms 20.48 ms
Timp scanare 500 s 300s 330 s
Numar scandri 1 3 10

5.4 Probe
Pentru investigatiile RES a fost folosit cuart de calibrare provenit de la Risg National
Laboratory (Hansen et al., 2015) si cuart extras din sectiuni de loess din Romania (CST 22) si

Ucraina (STY 1.10).

5.5 Semnale RES

Pornind de la masuratori in care parametri precum amplitudinea de modulare sau puterea
au fost variate, un set de parametri optimi pentru inregistrarea semnalelor principale prezente
in cuart, relevante pentru datare.

Un studiu de putere a fost efectuat pentru semnalul centrului Ei’ pentru cuart de
calibrare (180-250 um) si CST 22 (63-90 um), colectand spectre la 18 puteri diferite ce au
variat de la 3.17-10"* pana la 40 mW. Spectrul colectat folosind parametri selectati in urma
acestui experiment (amplitudine de modulare de 0.1 G si puterea microundelor de 0.02 mW)
este ilustrat in Figura 5.2, unde este marcata si intensitatea ‘peak-to-peak’ a semnalului.

Spectrul complex definit de centrul de Al in cuart poate fi masurat la temperatura joasa
(~90K) asiguratda de azot lichid. O comparatie intre semnalele pentru proba de cuart de
calibrare nregistrate la 90K si la temperaturi mai mari, pand la temperatura camerei sunt
prezentate in Figura 5.3.

Semnalele centrului Ti-H nu au putut fi identificate n probele studiate in aceasta lucrare.
Puterea microundelor este variatd pentru inregistrarea semnalelor centrului Ti-Li — vezi

Figura 5.4.
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Figura 5.2 Semnal RES pentru centrul E;” in cuart de calibrare, inregistrat la puterea
microundelor de 0.02 mW si amplitudinea de modulare de 0.1 G.

290K

150 K

90 K

intensitate RES [AIO,]’

factor g

Figura 5.3 Spectre RES inregistrate la diferite temperaturi (de la 290K (temperatura
camerei) la 90 K) pentru in cuart de calibrare, folosind o amplitudinea de modulare de 1G si
puterea microundelor de 2 mW.
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Figura 5.4 Semnale RES pentru centrul Ti-Li in cuart de calibrare, inregistrat la 90K,
amplitudinea de modulare de 0.1 G, pentru diferite valori pentru puterea microundelor.

5.6 Efectele Incalzirii si a tratamentului chimic asupra semnalelor RES ale cuartului

Cuart de calibrare

Intensitate (u.a.)

90 K

2 min la 500°C

2 min la 420°C

neincalzit

—
2.10 2.08 2.06

T T T T T T T
204 202 200 198 196 194 192
factor g

Figura 5.5 Efectul incélzirii cuartului de calibrare asupra semnalelor RES masurate la
puterea microundelor de 2 mW si amplitudinea de modulare de 1G la temperatura joasa

(90K).
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Am aratat anterior ca peste spectrul centrului de Al se suprapun alte semnale vizibile la
temperatura camerei (Figura 5.3). Un experiment de incalzire (annealing) a urmarit o mai
buna rezolvare a semnalelor de interes. Trei tratamente termice (CQ 2 min la 280°C, la 420°C
si la 500°C) au fost aplicate si semnalele RES ale materialului rezultat au fost inregistrate.
Semnatura spectrald a centrului E;’ raimane neafectatd de incalzire, dar intensitatea semnalului
creste pana la 420°C, ca apoi sa descreasca la 500°C. Variatiile in cazul centrului Al sunt
prezentate in Figura 5.5 si se poate observa o descrestere a semnalului dupa incilzirea la
420°C, iar dupa 500°C, semnalele specifice centrului Al nu mai sunt vizibile, In acelasi timp,

un semnal suprapus in jurul g =2.0006 — 1.9986 devine evident.

D [— D [—

dwel ‘ H m

E det | dwel | H g B
0ps | 300kv | 1000x | High va

vee | 00y | "o S

Figura 5.6 Imagini SEM pentru o proé d cuart de calibrare (C, 180-250 m) (a), (b) dupa
prepararea standard in laborator, ce include decapare cu HF pentru 40 min si (¢), (d) dupa 5 h
extra de decapare cu HF.

Tratamentele cu acid pentru timp indelungat sunt folositoare pentru identificarea situatiei
in care anumite defecte sunt concentrate pe suprafata granulelor. Daca sunt, este de asteptat ca
in cazul granulelor mai mici sd existe o concentratie mai mare de astfel de defecte, datorita

raportului suprafatd-volum. O portiune din proba de cuart de calibrare (180-250 um) a fost
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supus tratamentului cu HF pentru 5 ore pentru a urmari efectul asupra semnalelor RES.
Figura 5.6 prezintd imagini SEM ale granulelor de cuart inainte (a,b) si dupa (c,d) efectuarea
acestui pas. In ciuda asteptirilor, marimea granulelor de cuart nu a fost afectati semnificativ
in urma decaparii (Figure 5.5.c), deoarece acidul pare sa fi atacat preferential zonele mai
amorfe de pe suprafata granulelor. Nu a fost inregistrata nici o modificare a spectrului RES

pentru centrul de Al in urma acestui tratament chimic.

5.7 Semnale RES pentru cuart fin si grosier

Diferentele din punct de vedere calitativ intre semnalele pentru cuartul fin (4-11 um) si
grosier (63-90 pum) al probei STY 1.10 sunt raportate in aceastd sectiune. Figura 5.7
ilustreaza spectre largi pentru ambele fractiuni granulometrice. Desi spectrele se suprapun in
zona 3400-3500 G, granulele de 63-90 um sunt caracterizate de o multitudine de semnale
aditionale ce lipsesc din spectrul granulelor fine.

Forma spectrului pentru centrul E;’ este identic pentru cuart fin si grosier (Figura 5.8).
Liniile abrupte ce formeaza spectrul centrului [AlO4]° sunt prezentate in Figura 5.9. Semnalul
peroxy de la g = 2.0074 ce interfereaza cu spectrul centrului de Al, desi observabil pentru
ambele fractiuni de cuart, este mai pronuntat pentru fractiunea fina, unde corespunde celei
mai mari intensitati (peak-to-peak) a spectrului. Pentru cuartul grosier, varful primului pic din
spectrul centrului de Al la g = 2.018 corespunde intensititii maxime. O diferenta
semnificativa intre granulele de cuart fin si grosier a fost observata in ceea ce priveste centrul
paramagnetic Ti-Li. Semnalul centrului [TiOsLi*]° produs de cuartul grosier este ilustrat in
Figura 5.10.a. In acelasi timp, [TiOsM*]° nu produce nici un semnal RES in cazul cuartului

fin (Figura 5.10.b).
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STY 1.10

Intensitate (u.a.)

***** fin (4-11 pm)
grosier (63-90 um)

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
B (G)
Figura 5.7 Spectre RES pentru fractiuni de cuart fin (4-11 um) si grosier (63-90 um) pentru

proba STY 1.10 obtinute la temperatura camerei, la o amplitudine de modulare de 1G si
puterea microundelor de 2 mW.

STY 1.10 E |

—

fin (4-11 um)

grosier (63-90 pm)

Intensitate (u.a.)

~
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factor g

Figura 5.8 Comparatie intre semnalele RES pentru centrul E;’ pentru cuart fin (4-11
um) si grosier (63-90 um) din proba STY 1.10 inregistrate la o amplitudine de modulare de
0.1G si puterea microundelor de 0.02 mW, la temperatura camerei.
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STY 1.10 Al
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Figura 5.9 Comparatie intre semnalele RES pentru centrul de Al pentru cuart fin (4-
11 pm) si grosier (63-90 um) din proba STY 1.10 inregistrate la o amplitudine de modulare
de 1G si puterea microundelor de 2 mW, la temperatura joasa (90K).
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Figura 5.10 Comparatie intre semnalele RES pentru centrul Ti-Li pentru cuart (a) grosier
(63-90 um) si (b) fin (4-11 um) din proba STY 1.10 inregistrate la o amplitudine de
modulare de 1G si puterea microundelor de 5 mW, la temperatura joasa (90K).
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5.8 Discutii si investigatii viitoare

Intr-un studiu recent (Liu et al., 2015) a fost analizat efectul pe care marimea granuleleor
de cuart 1l are asupra datarii RES folosind centrul Ti-Li, urmarind 5 fractiuni granulometrice
in intervalul 50 - 450 pm. Dupa cunostintele noastre, spectre RES pentru fractiunea de 4-11
um nu au fost prezentate in literaturd n contextul datarii pand la studiul din aceasta teza.
Tendinta observata de Liu et al. (2015) pentru intensitatea semnalului Ti-Li pare sa se aplice
intr-o anumitd masura si la rezultatele noastre. Ei aratd o descrestere graduala a intensitatii
semnalului RES cu scaderea diametrului granulelor, cu o intensitate semnificativ (de 10 ori)
mai mica pentru fractiunea de 50-100 pm comparativ cu cea de 300-450 um. Masuratorile
noastre aratd absenta semnalului corespunzator centrului Ti-Li pentru fractiunea 4-11 um,
indicand ca tendinta de descrestere ar continua odatd cu descresterea diametrului granulelor,
pana la lipsa semnalului pentru dimensiunea foarte mica a granulelor. Avand in vedere aceste
rezultate, se poate presupune cid centrul [TiOsM™]® nu reprezintd capcana de electroni
implicata in producerea semnalului OSL.

In timp ce centrul E;* induce aceleeasi semnaturd spectrald pentru cuartul de 4-11 pum si
cel de 63-90 um, the semnatura centrului [A104]° este mai puternica in cazul cuartului grosier,
iar interferenta cu semnalele peroxy este mai pronuntatd pentru granulele de 4-11 um. Centri
paramagnetici Ei” si [AlO4]° ar putea avea rol fie de centri de recombinare OSL sau de
competitori ai acestora. Masuratori suplimentare cantitative sunt necesare pentru formularea

unor concluzii mai clare.

5.9 Concluzii

Rezultatele prezentate in acest capitol sunt preliminare si desi masuratori suplimentare
sunt necesare, se pot trage cateva concluzii. Au fost observate diferente in ceea ce priveste
semnalele RES ale cuartului fin (4-11 pum) si ale celui grosier (63-90 um), cea mai notabila
fiind absenta semnalelor pentru centrul Ti-Li pentru cuart fin, desi prezente in cazul fractiunii
grosiere. Au fost observate semnale specifice centrilor peroxy interferind cu spectrul
centrului [AlO4]° , asadar se recomanda precautie la folosirea acestor semnale pentru datarea
RES. Rezultatele preliminare indica centri [AlO4]° si E1” ca posibili candidati pentru centri de
recombinare OSL sau competitori ai acestora. Centrul [TiO4/Li*]° nu pare sa joace rol de

capcana de electroni.
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Sumar si Concluzii

Datarea prin luminescenta stimulatd optic (OSL) reprezinta unul din cele mai importante
instrumente in determinarea cronologiei Cuaternarului. Diverse modele au fost propuse pentru
a explica mecanismul fizic ce permite folosirea cuartului ca dozimetru, dar anumite fenomene
raman in continuare subiect de cercetare. Existd si limitari ale metodei OSL in aplicatii de
datare, studii recente indicand atat discrepante intre diferite fractiuni granulometrice de cuart
(fin si grosier), cat si subestimari ale varstelor reale sunt probleme intalnite in zona dozelor
mari. Mai precis, varste subestimate au fost raportate pentru probe de cuart de diferite
dimensiuni pentru varste de peste ca. 70 ka, desi pentru probe mai tinere a existat echivalenta
cu metode de datare independente (Buylaert et al., 2007; Lowick et al., 2010; Timar et al.,
2010). Studii recente efectuate pe cuart extras din loess din Romania, Serbia si China au
raportat varste OSL pentru cuartul grosier (63-90 um) sistematic mai mari decat cele pentru
cuartul fin (4-11 pm), pentru varste ce corespund unor doze echivalente de peste ~100 Gy.
Sursa acestor discrepante dintre varste este asociatd cu caracteristicile de saturatie diferite
raportate pentru cele 2 fractiuni de cuart si cu observatia conform careia raspunsurile la doza
data in laborator nu reflecta cresterea semnalului OSL natural (Timar-Gabor et al., 2015).

Un studiu de caz aplicat pe probe de cuart extras din loess a indicat ca instabilitatea
termica nu este responsabild pentru subestimarea varstelor. Au fost calculati timpii de viata ai
capcanelor dozimetrice pentru cuart fin (230 Ma) si grosier (14750 Ma) si valorile obtinute se
situeazd mult peste varstele de interes pentru datarea OSL, indicand faptul ca o posibila
subestimare a varstelor nu poate fi atribuitd instabilitatii termice a semnalului (Timar-Gabor et
al, 2017). Ipoteza conform careia competitia dintre capcana dozimetricd si capcane
superficiale este responsabild pentru cresterea extinsd a curbei de crestere construitd in
laborator comparativ cu cea naturald nu a putut fi sustinutd de rezultatele experimentale
obtinute in urma evaludrii influentei iradierii in pulsuri asupra curbei raspuns-doza.

Studii anterioare axate pe datarea OSL a cuartului extras din loess din Romania si Serbia
au raportat discrepante semificative intre varstele obtinute pe fractiunea find (4-11 um) si cea
grosierd (63-90 pm) de cuart (Timar-Gabor et al., 2011, 2012; Timar-Gabor and Wintle 2013;
Constantin et al., 2014, Timar-Gabor et al., 2015b). Am urmarit extinderea ariei acestor
investigatii prin aplicarea protocoalelor SAR si dublu-SAR pe cuart de diferite granulatii din

9 probe prelevate dintr-un sit arheologic nou identificat, si anume Bistricioara-Lutarie III,
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situat pe Valea Bistritei (NE Romaniei). Pentru cele 3 straturi culturale superioare gazduite de
depozitul loessoid au fost obtinute varste prin metoda radiocarbon.

Au fost obtinute varste diferite pentru cuartul fin (4-11 pm) si grosier (63-90 si 90-200
um) pentru doze echivalente mai mari de ~80-100 Gy. In acelasi timp, pentru proba cea mai
tanara a fost obtinuta echivalenta la ~8 ka (D. de 38 Gy pentru cuart fin si 35 Gy pentru cuart
grosier). Compardnd varstele OSL cu setul de varste independent oferit de metoda
radiocarbon, o potrivire mai bunad cu acestea din urma se identificd pentru varstele OSL
calculate pe granulele grosiere de cuart (Trandafir et al., 2015). Rezultatele prezentate sunt o
dovada in plus ce ridica semne de intrebare legate de validitatea dozelor echivalente obtinute
in zona dozelor mari pentru probe de cuart pentru care curba doza-raspuns nu poate fi descrisa
de o singura functie exponentiald de saturatie. Investigatii suplimentare sunt necesare pentru a
deslusi motivul pentru caracteristicile de saturatie foarte diferite obtinute pentru cele 2
fractiuni granulometrice de cuart.

Muscovitul este un mineral comun, gasit deseori alaturi de cuart in sedimente, din care
ultimul reprezintd mineralul folosit Tn mod frecvent in numeroase studii de datare OSL. Din
moment ce muscovitul nu poate fi eliminat in mod eficient In urma tratamentelor standard
aplicate pentru extragerea cuartului, este important sa 1i cunoastem proprietatile luminescente.
Tinta noastra a fost sa investigdm granule de muscovit selectate manual dintr-o proba de cuart
extras din loess si specimene de muscovit de muzeu, pentru a le evalua potentiala implicare in
datarea OSL a alicotelor de cuart contaminate cu granule de muscovit. Rezultatele au aratat ca
nu putem defini caracteristici luminescente general valabile pentru orice tip de muscovit.
Raspunsurile la stimularea cu lumind albastrd si infrarosie (IR) difera pentru probele
analizate: 3 din 5 probe nu au semnal sau au semnal OSL si IRSL neglijabil, in timp ce 2
probe sunt caracterizate de sensibilitate atdt la stimularea cu lumind albastrd (2000 — 3400
impulsuri in 0.31 s de stimulare pentru 10 mg de muscovit dupa iradierea cu o doza de 136
Gy), cat si la IR (265 —320 impulsuri in 0.31 s de stimulare pentru 10 mg de muscovit dupa
iradierea cu o dozd de 136 Gy). Ponind de la aceste rezultate, putem spune ca alicotele de
cuart contaminate cu muscovit sensibil la stimuarea opticd (OSL) vor si sensibile si la
stimularea IR. Astfel, alicotele potential problematice ar putea fi identificate folosind testul de
puritate bazat pe depletarea semnalului IRSL folosit in mod obisnuit pentru detectarea
contamindrii cu feldspati. Impactul granulelor de muscovit asupra determindrii dozei
echivalente pentru cuart a fost testat si s-a concluzionat ca, cel putin in cazul cuartului
luminos, mineralele de muscovit nu influenteaza masuratorile OSL (Antohi-Trandafir et al.,

2018).
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Rezonanta electronicad de spin (RES) nu este doar o tehnicd de datare promititoare
pentru cuartul cuaternar, ci si o metodd care poate oferi informatii structurale si dinamice
valoroase despre sistemul studiat. Scopul nostru pe termen lung este sa desfasuram studii
fundamentale ce urmaresc comportamentul semnalelor RES pentru granule de cuart fin si
grosier, in incercarea de a gasi o corelatie intre aceste semnale si semnalele luminescente (TL
si OSL) pentru aceleasi probe. In cadrul acestei teze au fost efectuate primele masuritori RES
in acest sens si ele sunt prezentate alaturi de un studiu al literaturii, cu accent pe aplicatii pe
cuart din sedimente.

Au fost identificate semnale RES pentru centri E;’, peroxy, Al si Ti-Li intr-o proba de
cuart de calibrare si in cuart extras din probe de loess din Romania si Ucraina si au fost
determinati parametri optimi pentru masurarea acestora. S-a urmarit efectul tratamentului
termic si a decaparii prelungite cu HF a cuartului asupra semnalelor RES pentru o proba de
cuart de calibrare (180-250 pm).

Au fost observate diferente calitative Intre spectrele RES ale cuartului fin (4-11 pm) si
cel grosier (63-90 pum) si ele includ variatii intre semnalele inregistrate in cadrul spectrului
larg (baleiaj de 3000 G, cu centrul la 2500 G) intre cele 2 fractiuni si absenta semnaturii
pentru centrul Ti-Li in cuartul fin, desi prezent in cuart grosier. Semnale pentru centrul Al-gol
([A1O4]°) pot fi observate pentru toate probele investigate cind inregistrarea spectrelor se face
la temperatura joasa (90K). Dupa cunostintele noastre, este prima data cand spectre RES sunt
prezentate pentru fractiunea de 4-11 pm. Rezultatele preliminare prezentate in aceastd teza
indica centri [AlO4]° si E;” ca posibili candidati ca centri de recombinare OSL sau competitori
ai acestora. Centrul [TiO4/Li*]° nu pare sa joace rol de capcana de electroni.

Rezultatele noastre atrag din nou atentia asupra faptului ca varstele OSL mai mari de 30
— 40 ka pentru loess sunt cel mai probabil inexacte si noi abordari sunt necesare pentru a
depasi aceastd limitare. Un accent pus pe investigatii RES in combinatie cu observatii
detaliate OSL si TL pot duce la imbunatatirea intelegerii mecanismului responsabil pentru

producerea luminescentei in cuart.

W
~



Rezumatul tezei

Referinte

Antohi-Trandafir, O., Timar-Gabor, A., Vulpoi, A., Balc, R., Longman, J., Veres, D.,
Simon, S., 2018. Luminescence properties of natural muscovite relevant to optical dating of
contaminated quartz samples. Radiation Measurements 109, 1-7.

Asagoe, M., Toyoda, S., Voinchet, P., Falguéres, C., Tissoux, H., Suzuki, T., Banerjee,
D., 2011. ESR dating of tephra with dose recovery test for impurity centers in quartz.
Quaternary International 246, 118-123.

Bailey, R.M., 2001. Towards a general kinetic model for optically and thermally
stimulated luminescence of quartz. Radiation Measurements 33, 17-45.

Bailey, R.M., 2002. Simulations of Variability in the Luminescence Characteristics of
Natural Quartz and its Implications for Estimates of Absorbed Dose. Radiation Protection
Dosimetry 100, 33-38.

Bailey, R.M., 2004. Paper [—simulation of dose absorption in quartz over geological
timescales and its implications for the precision and accuracy of optical dating. Radiation
Measurements 38, 299-310.

Banerjee, D., Murray, A.S., Better-Jensen, L., Lang, A., 2001. Equivalent dose
estimation using a single aliquot of polymineral fine grains. Radiation Measurements 33, 73-
94.

Blackwell, B.A.B., Skinner, A.R., Blickstein, J.I.B., Montoya, A.C., Florentin, J.A.,
Baboumian, S.M., Ahmed, 1.J., Deely, A.E., 2016. ESR in the 21st century: From buried
valleys and deserts to the deep ocean and tectonic uplift. Earth-Science Reviews 158, 125-
159.

Blair, M.V., Yukihara, E.G., McKeever, S.W.S., 2005. Experiences with single aliquot
OSL procedures using coarse-grain feldspars. Radiation Measurements 39, 361-374.

Buylaert, J.P., Vandenberghe, D., Murray, A.S., Huot, S., De Corte, F., Van den Haute,
P., 2007. Luminescence dating of old (>70 ka) Chinese loess: A comparison of single-aliquot
OSL and IRSL techniques. Quaternary Geochronology 2, 9-14.

Christodoulides, C., Ettinger, K.V., Fremlin, J.H., 1971. The use of TL glow peaks at
equilibrium in the examination of the thermal and radiation history of materials. Modern

Geology 2, 275-280.



Rezumatul tezei

Constantin, D., Begy, R., Vasiliniuc, S., Panaiotu, C., Necula, C., Codrea, V., Timar-
Gabor, A., 2014. High-resolution OSL dating of the Costinesti section (Dobrogea, SE
Romania) using fine and coarse quartz. Quaternary International 334-335, 20-29.

Constantin, D., Camenita, A., Panaiotu, C., Necula, C., Codrea, V., Timar-Gabor, A.,
2015a. Fine and coarse-quartz SAR-OSL dating of Last Glacial loess in Southern Romania.
Quaternary International 357, 33-43.

Friedrich, J., Kreutzer, S., Schmidt, C., 2016. Solving ordinary differential equations to
understand luminescence: ‘RLumModel’, an advanced research tool for simulating
luminescence in quartz using R. Quaternary Geochronology 35, 88-100.

Griin, R., 2007. Electron spin resonance dating, In: Elias, S.A. (Ed.), Encyclopedia of
Quaternary Science. Elsevier, Netherlands, pp. 1501-1516.

Han, F., Bahain, J.-J., Deng, C., Boéda, E., Hou, Y., Wei, G., Huang, W., Garcia, T.,
Shao, Q., He, C., Falgueéres, C., Voinchet, P., Yin, G., 2017. The earliest evidence of hominid
settlement in China: Combined electron spin resonance and uranium series (ESR/U-series)
dating of mammalian fossil teeth from Longgupo cave. Quaternary International 434, 75-83.

Hansen, V., Murray, A., Buylaert, J.-P., Yeo, E.-Y., Thomsen, K., 2015. A new
irradiated quartz for beta source calibration. Radiation Measurements 81, 123-127.

Itoh, N., Stoneham, D., Stoneham, A., 2001. The predose effect in thermoluminescent
dosimetry. Journal of Physics: Condensed Matter 13, 2201-22009.

Itoh, N., Stoneham, D., Stoneham, A., 2002. Tonic and electronic processes in quartz:
mechanisms of thermoluminescence and optically stimulated luminescence. Journal of
Applied Physics 92, 5036-5044.

Jani, M.G., Bossoli, R.B., Halliburton, L.E., 1983. Further characterization of the E1'
center in crystalline Si02. Physical Review B 27, 2285-2293.

Liu, C.-R., Yin, G.-M., Han, F., 2015. Effects of grain size on quartz ESR dating of
TieLi center in fluvial and lacustrine sediments. Quaternary Geochronology 30, 513-518.

Lowick, S.E., Preusser, F., Pini, R., Ravazzi, C., 2010. Underestimation of fine grain
quartz OSL dating towards the Eemian: Comparison with palynostratigraphy from Azzano
Decimo, northeastern Italy. Quaternary Geochronology 5, 583-590.

Murray, A.S., Wintle, A.G., 2000. Luminescence dating of quartz using an improved
single-aliquot regenerative-dose protocol. Radiation Measurements 32, 57-73.

Murray, A.S., Wintle, A.G., 2003. The single aliquot regenerative dose protocol:

potential for improvements in reliability. Radiation Measurements 37, 377-381.



Rezumatul tezei

Nuttal, R.H.D., Weil, J.A., 1981. The magnetic properties of the oxygen—hole aluminum
centers in crystalline SiO2, I [A104]°. Canadian Journal of Physics 59 1696-1708.

Pagonis, V., Chen, R., Wintle, A.G., 2007. Modelling thermal transfer in optically
stimulated luminescence of quartz. Journal of Physics D: Applied Physics 40, 998.

Pagonis, V., Wintle, A.G., Chen, R., Wang, X.L., 2008. A theoretical model for a new
dating protocol for quartz based on thermally transferred OSL (TT-OSL). Radiation
Measurements 43, 704-708.

Pagonis, V., Gochnour, E., Hennessey, M., Knower, C., 2014. Monte Carlo sim- ulations
of luminescence processes under quasi-equilibrium (QE) conditions. Radiation Measurements
67, 67-76.

Preusser, F., Chithambo, M.L., Gétte, T., Martini, M., Ramseyer, K., Sendezera, E.J.,
Susino, G.J., Wintle, A.G., 2009. Quartz as a natural luminescence dosimeter. Earth-Science
Reviews 97, 184-214

Rink, W.J., 1997. Electron spin resonance (ESR) dating and ESR applications in
quaternary science and archacometry. Radiation Measurements 27, 975-102.

Rink, W.J., Bartoll, J., Schwarcz, H.P., Shane, P., Bar-Yosef, O., 2007. Testing the
reliability of ESR dating of optically exposed buried quartz sediments. Radiation
Measurements 42, 1618-1626.

Roberts, H., Wintle, A.G., 2001. Equivalent dose determinations for polymineralic fine-
grains using the SAR protocol: application to a Holocene sequence of the Chinese Loess
Plateau. Quaternary Science Reviews 20, 859-863.

Steguweit, L., Carciumaru, M., Anghelinu, M., Nita, L., 2009. Refraiming the Upper
Paleolothic in the Bistrita Valley (northeastern Romania). Quartir 56, 139-157.

Timar, A., Vandenberghe, D., Panaiotu, E.C., Panaiotu, C.G., Necula, C., Cosma, C.,
van den haute, P., 2010. Optical dating of Romanian loess using fine-grained quartz.
Quaternary Geochronology 5, 143-148.

Timar-Gabor, A., Vandenberghe, D.A.G., Vasiliniuc, S., Panaoitu, C.E., Panaiotu, C.G.,
Dimofte, D., Cosma, C., 2011. Optical dating of Romanian loess: A comparison between silt-
sized and sand-sized quartz. Quaternary International 240, 62-70.

Timar-Gabor, A., Vasiliniuc, S., Vandenberghe, D., Cosma, C., Wintle, A.G., 2012.
Investigations into the reliability of SAR-OSL equivalent doses obtained for quartz samples
displaying dose response curves with more than one component. Radiation Measurements 47,

740-745.

40



Rezumatul tezei

Timar-Gabor, A., Wintle, A.G., 2013. On natural and laboratory generated dose
response curves for quartz of different grain sizes from Romanian loess. Quaternary
Geochronology 18, 34-40.

Timar-Gabor, A., Constantin, D., Buylaert, J.P., Jain, M., Murray, A.S., Wintle, A.G.,
2015. Fundamental investigations of natural and laboratory generated SAR dose response
curves for quartz OSL in the high dose range. Radiation Measurements.

Timar-Gabor, A., Constantin, D., Markovic, S., Jain, M., 2015b. Extending the area of
investigation of fine versus coarse quartz optical ages on Serbian loess. Quaternary
International 388, 168-176.

Timar-Gabor, A., Buylaert, J.P., Guralnik, B., Trandafir-Antohi, O., Constantin, D.,
Anechitei-Deacu, V., Jain, M., Murray, A.S., Porat, N., Hao, Q., Wintle, A.G., 2017. On the
importance of grain size in luminescence dating using quartz. Radiation Measurements 106,
464-471.

Toyoda, S., Voinchet, P., Falguéres, C., Dolo, J.M., Laurent, M., 2000. Bleaching of
ESR signals by the sunlight: a laboratory experiment for establishing the ESR dating of
sediments. Applied Radiation and Isotopes 52, 1357-1362.

Toyoda, S., 2015. Paramagnetic lattice defects in quartz for applications to ESR dating.
Quaternary Geochronology 30 498-505.

Trandafir, O., Timar-Gabor, A., Schmidt, C., Veres, D., Anghelinu, M., Hambach, U.,
Simon, S., 2015. OSL dating of fine and coarse quartz from a Palaeolithic sequence on the
Bistrita Valley (Northeastern Romania). Quaternary Geochronology 30B, 487 —492.

Tsukamoto, S., Toyoda, S., Tani, A., Oppermann, F., 2015. Single aliquot regenerative
dose method for ESR dating using X-ray irradiation and preheat. Radiation Measurements 81,
9-15.

Weil, J.A., 1984. A review of electron spin spectroscopy and its application to the study
of paramagnetic defects in crystalline quartz. Phys Chem Minerals 10, 149-165.

Wintle, A.G., Murray, A.S., 2006. A review of quartz optically stimulated luminescence
characteristics and their relevance in single-aliquot regeneration dating protocols. Radiation

Measurements 41, 369-391.



