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1. Introducere

Datarea prin luminescentd permite stabilirea unor cronologii exacte si precise
a schimbarilor climatice care au modelat evolutia Pamantului in timpul ciclurilor
glaciare. Obtinerea acestor date cronologice poate fi realizatd prin analizarea
arhivelor care au inregistrat oscilatiile climatice.

Arhivele disponibile in acest scop sunt: criogenice, marine si terestre.
Depozitele de loess-paleosol reprezinta cele mai importante arhive terestre ale
schimbadrilor climatice care au avut loc in trecut pe continente. Depozitele de loess
sunt larg raspandite atat in Emisfera sudica cat si in cea nordica, acoperind
aproximativ 10% din suprafata terestra (Pye 1987). Cand paleosolurile sunt
intercalate intre stratele de loess, atunci se formeaza un profil loess-paleosol. Prima
aplicatie a datarii prin luminescenta pe loess a fost efectuata de Wintle si colab. in
1984.

Datarea prin luminescentd stimulata optic (OSL) este o metoda cronologica de
datare absolutd care permite determinarea timpului care a trecut de la ultima
expunere la lumind a unui mineral. Aceasta metodd foloseste minerale cum sunt
cuartul sau feldspatii. Structura cristalind a acestor minerale permite stocarea
energiei radiatiilor naturale ionizante sub forma de electroni capturati in capcanele
de electroni care exista datorita defectelor naturale inerente. Pe langd capcanele de
electroni, existd si capcane pentru golurile corespondente electronilor. Electronii si
golurile se pot recombina In urma unei stimulari cu lumind sau caldura,
recombinarea putand fi insotitd de emisie de lumind. Metoda de datare prin
luminescentd foloseste semnal luminescent care este sensibil la lumina. In timpul
expunerii la lumina a mineralului, semnalul luminescent latent care a fost acumulat
anterior, este resetat. Procesul de stergere a semnalului luminescent este cunoscut in
literaturd sub numele de -bleaching. Din momentul in care granula de mineral nu
mai este expusd la lumind, semnalul luminescent incepe din nou sa se acumuleze in
urma interactiunii mineralului cu radiatiile ionizante datorate fondului radioactiv
natural. Varsta se determind prin calcularea raportului dintre doza totald pe care
mineralul a primit-o de la ultima resetare a semnalului si doza anuald. Doza anuala
este derivatd pe baza unor factori de conversie din activitatile specifice ale 28U, 2*Th
si “K iar doza totala este masurata in laborator ca o doza echivalenta folosind
protocoale de masurare dezvoltate special pentru tipul de mineral ales. Metoda care
a revolutionat datarea prin luminescenta stimulatad optic este protocolul uni-alicota-
regenerativ (SAR) care a fost dezvoltat initial pentru cuart (Murray si Wintle 2000,

2003). Acest protocol implicd citirea semnalului luminescent natural emis de cuart in
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urma stimuldrii cu lumind albastra si compararea acestuia cu semnale luminescente
masurate pentru diferite doze cunoscute. Protocolul SAR permite determinarea unor
doze echivalente cu un nivel ridicat de precizie, erorile standard fiind in general mai
mici de 5%, datorita posibilitatii de madsurare a mai multor alicote (Murray si Olley
2002; Rhodes si colab., 2003). In ultimele doua decade, protocolul SAR a fost testat si
aplicat pe cuart de diferite granulatii (fin (4-11 um) si grosier (63-90 pum, 90-125 um,
125-180 pm, 180-250 pm)) extras dintr-o varietate de depozite sedimentare (ex.
Stevens si colab., 2006; Lu si colab., 2007; Lai., 2010; Buylaert si colab., 2008; Timar-
Gabor si colab., 2011; Constantin si colab., 2012, 2014; Veres si colab., 2014; Peri¢ si
colab., 2019; Groza si colab., 2020). In ceea ce priveste dimensiunea granulelor
folosite, numeroase studii au raportat varste subestimate pentru probele mai batrane
de ~70 ka (corespunzand unei doze echivalente de ~100-200 Gy) (ex. Watanuki si
colab., 2003; Murray si colab., 2007; Buylaert si colab., 2007; Timar si colab., 2010;
Lai 2010; Lowic si colab., 2010). Timar-Gabor si colab. (2011) pe langa faptul ca au
confirmat acest lucru, au ardtat pentru prima data cd exista o diferentd intre varstele
obtinute pe cuart fin si grosier extras din loess-ul din Romania. Studiile ulterioare au
aratat ca acest fenomen este caracteristic depozitelor din intreaga lume (ex.
Constantin si colab., 2014; Timar-Gabor si colab., 2012, 2015a, 2017; Timar-Gabor si
Wintle 2013). Subestimarea varstelor obtinute pe cuartul fin este mai accentuata si se
manifestd Incepand cu varste mai tinere (ex. Timar-Gabor si colab., 2011, 2012;
Timar-Gabor si Wintle 2013; Constantin si colab., 2014, 2015). Discrepanta intre
varste nu poate fi atribuita problemelor legate de estimarea dozei anuale atata timp
cat s-au obtinut doze echivalente mai mari pentru cuartul grosier comparativ cu
cuartul fin, avand in vedere ca debitul dozei este mai mare in orice situatie in cazul
granulelor fine deoarece acestea au fost expuse si radiatiilor alfa.

Curbele de crestere a semnalului luminescent in functie de dozad construite
pentru cuart nu pot fi descrise de o singura functie exponentiald de saturatie si a fost
demonstrat ca aceste curbe de crestere sunt cel mai bine descrise de o functie care
implica suma a functii exponentiale (ex. Murray si colab., 2007; Pawley si colab.,
2010; Timar-Gabor si colab. 2012). Deasemenea au fost investigate caracteristicile de
saturatie ale cuartului fin si grosier (Constantin si colab., 2012; Timar-Gabor si
colab., 2012, 2015b) si s-a demonstrat ca cele doud curbe se suprapun panad la doze
de ~100-200 Gy iar pentru doze mai mari, cele doua curbe diverg.

Cauza discrepantei dintre varstele observate este atribuita diferentei dintre
curbele de crestere construite pe baza semnalelor naturale si a semnalelor induse in
laborator atat in cazul cuartului fin cat si in cazul cuartului grosier (Chapot si colab.,
2012; Timar-Gabor si Wintle 2013; Avram si colab., 2020).
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Pe baza compararii curbelor de crestere naturale cu a celor induse in
laborator, limita de datare superioara a cuartului este restrictionata la ~50-100 ka, iar
o extindere a acestei limite este de dorit. Feldspatii pot substitui cuartul datorita
avantajelor pe care le poseda: (1) spre deosebire de cuart, feldspatii sunt sensibili la
stimulare in infrarosu (IR) si (2) a fost raportat cd semnalul luminescent emis de
feldspati continud sd creasca la doze mai mari decat cuartul, astfel putand fi datate
probe mai batrane. Oricum, folosirea feldpsatiilor a fost impiedicata de fenomenul
de fading anomal care reprezintd pierderea semnalului din cauze atermice (Wintle
1973; Spooner 1992, 1994). Thomsen si colab. (2008) au mdsurat rate de fading mai
mici pentru semnalul luminescent stimulat in infrarosu (IRSL) atunci cand
stimularea a avut loc la o temperaturad de 225 °C. Acest semnal este mdsurat in urma
unei stimuldri in IR la 50 °C. Aceste descoperiri au dus la dezvoltarea protocolalelor
de madsurare post infrarosu-infrarosu (pIRIR) care constd in doua stimuldri
consecutive in IR la temperaturi diferite cu scopul de a reduce semnalul care este
susceptibil la fading. Astfel, cele mai folosite si testate protocoale sunt pIRIRzs
(Roberts 2008; Buylaert si colab., 2009; Wacha si Frechen 2011) si pIRIR200 (Buylaert
si colab., 2011a; 2012; Thiel si colab., 2011a).

In ciuda faptului ca semnalele pIRIR la temperaturi mai mari sunt mai stabile
decat semnalul IR stimulat la o temperatura de 50 °C, resetarea semnalelor este
problematica (Thomsen si colab., 2008; Buylaert si colab., 2009; Thiel si colab.,
2011a). Studiile anterioare au raportat doze reziduale de cativa Gray chiar si dupa
expuneri Indelungate la soare sau la simulator solar (ex. Buylaert si colab., 2011b,
2012; Murray si colab., 2012; Thiel si colab., 2011a; Stevens si colab., 2011).

O altd problemd controversata raportata pentru protocoalele pIRIR sunt
rezultatele testelor de recuperare a dozei. Testul de recuperare a dozei este folosit
pentru a evalua acuratetea unui protocol SAR. Aceasta se face masurand o doza
cunoscuta indusa in laborator. Dupa stergerea semnalului luminescent acumulat
anterior, proba este iradiata cu o doza cunoscutd si masurata ca fiind o doza
necunoscutd. Raportul dintre doza datd si doza recuperata trebuie sa fie egal cu
unitatea. Chiar dacd numeroase studii au raportat rapoarte de recuperare a dozei
care se incadreaza in 10% fata de unitate (ex. Buylaert si colab., 2011a, 2012, 2013;
Thiel si colab., 2012; Sohbati si colab., 2016; Yi si colab., 2016; Steven si colab.,
2018), exista totusi si studii care prezinta rapoarte care depasesc limitele de
acceptabilitate (ex. Stevens si colab., 2011; Thiel si colab., 2011b; Murray si colab.,
2014; Y. Li si colab., 2018).

Din moment ce fiecare protocol are avantajele si limitarile lui, asa cum a fost

mentionat in textul anterior, obiectivele acestei teze de doctorat sunt: (i) evaluarea
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aplicabilitatii fiecarui protocol (protocolul SAR-OSL, pIRIRzs si pIRIR200) pe cuart si
granule fine poliminerale extrase din aceleasi probe (ii) evaluarea intervalului de
doze pentru care fiecare protocol poate masura doze echivalente de bund acuratete
(iii) explorarea gradului de resetare a semnalului luminescent a granulelor fine
poliminerale pentru protocoalele pIRIRzs si pIRIR20 (iv) de a verifica daca ambele
protocoale pIRIR constituie o solutie satisfacatoare in Impiedicarea pierderii
semnalului (v) evaluarea influentei marimii dozei test in rezultatele testului de
recuperare a dozei pentru protocoalele pIRIR.

Investigatiile prezentate in aceastd teza au fost realizate in cadrul proiectului
de cercetare ~Integrated dating approach for terrestrial records of past climate using
trapped charge methods’ INTERTRAP (StG 678106, HORIZON 2020) finantat de

catre Consiliul European de Cercetare (ERC).



2. Concepte de baza a datdrii prin luminescenta stimulata optic si a

protocoalelor de masurare

2.1 Principiile datarii OSL

Datarea prin luminescentd este o tehnica geocronologica care poate asigura
date numerice despre evenimentele care au avut loc in trecut. Aceasta metoda are
avantajul de a folosi minerale cum sunt cuartul si feldspatii care sunt omiprezente in
scoarta terestra.

Fenomenul de luminescentdse refera la lumina emisd de minerale ca un
raspuns la un stimul extern care va determina tranzitia de la un nivel energetic
metastabil la echilibru. Termenul de Luminescenta Stimulata Optic (OSL) este folosit
atunci cand stimularea are loc cu luminda in domeniul vizibil (Luminescenta
Stimulata Optic (OSL)) sau in infrarosu (Luminescentd Stimulatd in Infrarosu IRSL).
Momentul care este datat reprezintd ultima expunere a mineralului la lumina,
moment In care semnalul luminescent latent acumulat anterior datorita interactiunii
radiatiilor ionizante provenite din fondul radioactiv natural cu granulele de mineral
se va sterge. Acest proces de resetare a semnalului luminescent este cunoscut in
literatura sub numele de .bleaching " In cazul sedimentelor, momentul datat prin
metoda de datare prin luminescenta stimualta optic coincide cu momentul formarii
sedimentului. Reprezentarea schematicd a principiilor de datare prin luminescenta

este prezentata in Figura 2.1.
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Figura 2.1. Reprezentarea schematica a principiilor datarii prin luminescenta

stimulata optic in cazul mediilor sedimentare.

Varsta obtinuta prin luminescenta (perioada de timp care a trecut de la ultima

expunere la lumina a mineralului) este determinata cu ajutorul formulei:



A < Doza echivalentd (G
Varsta (ka)= G§ 2 Ec. (2.1)
Doza anuala (E

unde Doza echivalenta (Gy) reprezinta doza absorbitd de mineral pe perioada in
care acesta nu a fost expus la luming, iar Doza anuala (Gy a! sau Gy ka?) exprima
debitul dozei, adica energia absorbita de cdtre mineral pe unitatea de masa de-a
lungul unei anumite perioade de timp.

Protocolul uni-alicota regenerativ (SAR) (Murray si Wintle 2000, 2003) a fost
dezvoltat pentru mdsurarea dozelor echivalente si a fost aplicat cu succes pe cuart
din intreaga lume in timp ce pentru feldspati au fost dezvoltate protocoale de
masurare bazate pe principiul procedurii SAR, care folosesc o stimulare dubla in
infrarosu si anume pIRIR22s si pIRIR200.

Pentru a putea calcula varste, pe langa doza echivalentda mai trebuie
determinatd si doza anuald. Aceasta este derivatda pe baza concentratiilor
radionuclizilor de 2¥U, 22Th si “K care sunt mdsurate prin spectrometrie gama de

inalta rezolutie.

2.2 Mecanismul de Luminescenta Stimulata Optic

Mecanismul de luminescenta stimulata optic pentru materiale izolatoare sau
semi-conductoare poate fi descris din punct de vedere al nivelelor de energie. Intr-o
structurd cristalind ideala banda de valenta si banda de conductie sunt separate de
catre o banda interzisd unde nu exista nici un nivel energetic. Din moment ce
structura cristalind a mineralelor naturale nu este perfectd, defectele vor forma nivele
energetice in interiorul benzii interzise. In momentul interactiunii radiatiei ionizante
cu mineralul, electronii din banda de valentd primesc sufiecienta energie pentru a
trece in banda de conductie. Pentru fiecare electron deplasat, in banda de valenta se
creaza un gol. Pentru majoritatea sarcinilor electrice, energia se pierde in momentul
relocarii acestora in banda de valenta. O alta posibilitate este capturarea electronilor
excitati In asa numitele capcane de electroni care sunt reprezentate de nivelele
energetice metastabile formate datorid defectelor din structura cristalind a
mineralului. Acelasi proces se aplica si in cazul golurilor. Cand sistemul este expus
la stimulare opticd sau termica, electronii capturati pot primi suficienta energie si pot
tranzita din nou in banda de conductie. In momentul in care acestia au fost eliberati
din capcane, ei pot fi din nou capturati sau se pot recombina cu golurile in asa
numitii centri de recombinare. In urma recombinérii poate avea loc emisie de lumin
(recombinare radiativd). Recombinarile radiative au loc in centrii de luminescenta.
Descrierea anterioara este cea mai simpld versiune a mecanismului de luminescenta

care implicd o singura capcana de electroni si un singur centru de recombinare.



Acest model este cunoscut sub numele de modelul general care implica o singura

capcana de electroni (GOT).
2.3 Minerale si semnale folosite in datare

2.3.1 Cuart

Cuartul este unul dintre cele mai comune minerale care se gdsesc In scoarta
continentala a Pamantului. Poate fi gdsit in roci vulcanice, filoane hidrotermale
precum si in roci sedimentare. Cristalele de cuart sunt formate in conditii de
temperatura si presiune diferitd, depinzand de mediul inconjurator. Structura
moleculara a cuartului constd In aproape 100% SiO:. Legdtura dintre atomii de Si si

O este de natura ionica (40%) si covalenta (60%).

2.3.2 Modelul benzilor energetice ale cuartului

Structura cristalina a cuartului natural implica prezenta a mai mult de o
capcand de electroni si un centru de recombinare. A fost demonstrat ca semnalul
luminescent OSL emis de cuart este compus din trei componente diferite si anume:
componenta rapida, medie si lenta (Smith si Rhodes 1994; Bailey si colab., 1997)
aceste componente fiind atribuite la trei capcane de electroni. Unul dintre cele mai
folosite modele energetice ale cuartului este cel dezvoltat de Bailey (2001). Acest
model a fost imbunadtatit ulterior de cdtre Bailey (2002, 2004) si Pagonis si colab.
(2007, 2008). Modelul energetic prezentat de Bailey (2001) include cinci capcane de
electroni localizate la diferite adanci sub nivelul benzii de conductie si patru centri

de recombinare localizati in proximitatea benzii de valenta.

2.3.3 Feldspatii

Feldspatii fac parte din grupul aluminosilicatilor si sunt cele mai abundente
minerale din scoarta terestrd. Compozitia lor chimica are o structurd tri-
dimensionald in care atomii de oxigen de la unitdtile tetraedrice AlOs si SiO4 sunt
comune. Compozitia loc chimicd permite cationilor compensatori sa ocupe interstitii
mari in interiorul tetraedrului si astfel sa se creeze un grupuri de feldspati cu diferite
combinatii chimice (Botter-Jansen si colab., 2003). Principalul element substitional
este sodiul (Na*), potasiul (K*) si calciul (Ca?). Pe baza compozitiei chimice, feldpatii
pot fi impartiti in: (a) feldspati alcalini — se refera la grupul unde potasiul si sodiul
sunt substituienti si (b) feldspati plagioclazi, reprezentand grupul de feldspati unde

sodiul si calciul sunt substituienti (Baril 2002).



2.3.4 Modelul benzilor energetice pentru feldspati

Cel mai recent model care descrie mecanismul de luminescenta in feldspati a
fost propus de Jain si Ankjaergaard (2011). Acest model implica a singurad capcana
dozimetrica si sustine importanta existentei unor stari energetice la baza benzii de
conductie in descrierea procesului de luminescenta. In acest model energia fotonului
de stimulare influenteaza ruta de transport a sarcinii. Originea semnalului pIRIR
propusd de Jain si Ankjaergaard (2011) poate fi descrisd intr-un proces de doua
etape. In prima etap3, electronii excitati se recombina cu golurile in centrii proximali
de recombinare in urma primei stimuldri in infrarosu. A doua stimulare in infrarosu
la o temperatura mai ridicata este capabila sa acceseze golurile de la distante mai
mari prin cea mai Inalta stare energetica de la baza benzii de conductie. Din moment
ce prima stimulare in infrarosu elimind recombindrile proximale, semnalul pIRIR
este rezultatul recombinarilor distante dintre electroni si goluri care il fac mai putin
susceptibil la tunelarea din starea de baza. Stabilitatea semnalului a fost deasemenea
demonstrata de catre Thomsen si colab. (2008) si Buylaert si colab. (2009). Acest
model prezice ca stabilitatea semnalului pIRIR este direct dependenta de

temperatura de stimulare.

2.4 Fading anomal

Fenomenul de pierderea semnalului luminescent din cauza atermice este
cunoscut in literaturd sub denumirea de fading anomal (Wintle 1973) si a fost
observat pretutindeni in feldspati (Huntley si Lamothe 2001; Huntley si Lian, 2006).
Din punct de vedere al luminescentei, pierderea semnalului luminescent va conduce
la o varsta subestimata.

Tunelarea cuantica este cea mai comuna explicatie acceptatd pentru pierderea
semnalului.

Pentru a corecta varstele subestimate din cauza pierderii semnalului, mai
multe metode au fost dezvoltate. Huntley si Lamothe (2001) a divizat metodele de
corectie in trei categorii: metode care previn pierderea semnalului, metode bazate pe
variabilitate si metode de corectie.

Metodele care previn pierderea semnalului implica folosirea unui semnal
stabil in timp. Tratamentele termice, stocarea si/sau expunerea la fotoni cu energie
joasd au fost testate pentru a inldtura componenta care este susceptibila la fading.
Alte aplicatii au sugerat folosirea unor capcane mai adanci pentrun a acesa emisii
luminescente stabile pentru o perioada mai indelungata.

Metodele de corectie s-au dezvoltat bazandu-se pe faptul ca, daca rata de
pierdere a semnalului luminescent poate fi masuratd in laborator atunci corectarea

varstelor poate fi deasemenea efectuatd (Huntley si Lamothe 2001; Lamothe si
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colab., 2003; Huntley si Lian 2006; Kars si colab., 2008). Prima metoda de corectie a
fost propusd si testatd de catre Huntley si Lamothe (2001) si este aplicabild doar

pentru partea liniara a cubei de crestere, corespunzand unor varste pana la 20-50 ka.

2.5 Protocoale folosite pentru masurarea dozelor echivalente

In decursul ultimilor ani a fost dezvoltatdi o procedurd standard pentru
masurarea dozelor echivalente cunoscutd in literaturd ca procedura uni-alicotd
regenerativd SAR (Murray si Wintle 2000, 2003). Urmadrind pasii de baza ai
pocedurii SAR au fost dezvoltate protocoale de masurare adaptate in functie de
dozimetrul ales. Prin urmare, masurarea dozelor echivalente pe cuart se realizeaza
prin aplicarea protocolului SAR iar dozele echivalente masurate pe granule fine
poliminerale se realizeaza prin aplicarea unor protocoale care contin o dubla

stimulare 1n infrarosu la diferite temperaturi numite post infrarosu infrarosu pIRIR.

2.5.1 Protocolul uni-alicotd regenerativ (SAR)

Protocolul cel mai des folosit pentru determinarea dozelor echivalente pe
cuart este protocolul uni-alicotd regenerativ SAR dezvoltat de Murray si Wintle
(2000, 2003) pentru componenta rapida a semnalului luminescent emis de cuart.
Pasii principali ai protocolului SAR sunt descrisi in Figura 2.2.

All other cycles
First cycle

irradiation
regen.dose 1
[ preheat

|

[ OSL 40 s at 125 °C ]——»Lx

!

[ test dose ]

!

[ Preheat after test dose ]

(cutheat)

|
OSL40 s at 125 °C ]——> Tx
|

F[ OSL 40 s at 280 °C ]

Figura 2.2 Pasii generali a protocolului uni-alicotd regenerativ (SAR) propus de
Murray si Wintle (2000, 2003). Lx reprezinta semnalul natural sau regenerativ si Tx
este semnalul dat de doza test.

Protocolul SAR constd dintr-o serie de iradieri, tratamente termice si stimulari
optice cu diode albastre in vederea construirii unei curbe de crestere a semnalului
luminescent in functie de doza. Performanta protocolului SAR este evaluata pentru
fiecare alicotd masurata prin aplicarea unor teste intrinseci cum sunt: testul de

repetare a dozei este folosit pentru a evalua schimbadrile de sensibilitate care pot
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apdrea datorita repetdrii ciclurilor de masurare din protocolul SAR, testul de
recuperare a semnalului este folosit pentru a determina dacd exista transfer de
sarcini de la un ciclu de masurare la altu si testul de depletare in infrarosu asigura
evaluarea puritdtii semnalelor luminescente emise de cuart.

Investigatiile aditionale pot fi realizate pentru a confirma validitatea dozelor
echivalente masurate. Unul dintre testele care poate fi folosit este platoul
temperaturilor de preincdlizre care evalueazd efectul pe care il are variatia
temperaturii de preincalzire asupra dozei echivalente.

Cel mai stringent test care poate evalua aplicabilitatea protocolului SAR este
testul de recuperare a dozei dezvoltat de Murray si Wintle (2003). Scopul acestui test
este de a verifica daca protocolul SAR poate masura cu succes o doza artificiala
cunoscuta (indusa in laborator).

Studiile anterioare folosing cuart au raportat varste subestimate pentru probe
mai bdtrane de 70 ka chiar daca alicotele masurate au trecut cu succes toate testele
intrinseci din cadrul protocolului SAR (ex. Buylaert si colab., 2007; Lowick si colab.,
2010; Timar si colab., 2010). Cea mai bund metoda pentru evaluarea increderii in
varstele luminescente in general este compararea acestora cu cronologii obtinute
independent (Murray si Olley 2002; Constantin si colab., 2012; Veres si colab., 2013;
Anechitei-Deacu si colab., 2014).

Unele studii au demonstrat ca procesele naturale pot influenta proprietatile
luminescente ale cuartului, facandu-l neportivit pentru datarea prin luminescenta
(Adamiec 2000; Duller si colab., 2000, Duller 2004; Preusser si colab., 2006; Moska
si Murray 2006).

O alta limitare a protocolului SAR este legatd de discrepanta observata intre
dozele echivalente masurate pe cuart fin si grosier. Aceasta discrepantd este
deasemenea observata si in varstele obtinute pe cele doud fractiuni de cuart
collectate din diferite regiuni ale lumii (Timar-Gabor si colab., 2011, 2012, 2015,
2017; Timar-Gabor si Wintle 2013; Constantin si colab., 2014).

De asemenea s-a demonstrat faptul ca forma curbei de crestere doza-raspuns
construita pe granule fine de cuart difera fata de cea construita pe granulele grosiere
de cuart, avand caracteristici de saturatie diferite. Granulele fine de cuart prezentand
parametri de saturatie mai mari (Timar-Gabor si colab., 2011; Kreutzer si colab.,
2012; Timar-Gabor si colab., 2017; Avram si colab., 2020).

Una dintre cele mai importante presupuneri a protocolulu SAR este aceea ca
curba de crestere doza-rdspuns construitd in laborator reporoduce -cresterea
semnalului in naturd. Totusi, studiile au raportat o discrepanta intre curbele de

crestere In laborator si cele naturale; curbele construite in laborator prezentand doze
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de saturatie mai mari (Chapot si colab., 2012; Timar-Gabor si Wintle 2013; Timar-
Gabor si colab., 2015b; Avram si colab., 2020).

2.5.2 Eludarea fading-ului prin folosirea protocoalelor pIRIR

Protocoalele post infrarosu-infrarosu au fost elaborate atat pentru granulele
fine polyminerale cat si pentru K-feldspati. Deoarece semnalul luminescent emis de
feldspati in urma unei stimuldri in infrarosu (IRSL) sufera de fading anomal (Wintle
1973; Spooner 1992, 1994) s-a dorit dezvoltarea unor protocoale care folosesc sa
impiedice pierderea semnalului.

Primul pas in dezvoltarea unui protocol care inldturd pierderea semnalului a
fost realizat de ciatre Thomsen si colab., (2008). Ei au aratat ca semnalul IRSL emis in
urma unei duble stimulari in infrarosu la o temperatura de 50 respectiv 225 °C este
mai stabil (Thomsen si colab., 2008). Stimularea la temperatura de 50 °C este
realizatd pentru a reduce perechile electron-gol invecinate care sunt predispuse la
tunelare iar o a doua stimulare la o temperatura mai ridicatd va permite accesarea
unor centri de recombinare mai distanti care emit un semnal mai stabil (Thomsen si
colab., 2008; Jain si Ankjaergaard 2011; Poolton si colab., 2002a,b).

Prin urmare, protocoale care implica doua stimulari IR la temperaturi elevate
au fost dezvoltate pentru a reduce semnalul susceptibil la fading, si anume
protocolul pIRIRzs (Buylaert si colab., 2009; Wacha si Frechen 2011) si
pIRIR200(Thiel si colab., 2011a; Buylaert si colab., 2011a, 2012) (Figure 2.3).

First cycle ‘——[ irradiation ]_3 First cycle
PIRIR ;55 [ preheat 60 s at 250 °C ] segen dose [ preheat 60 s at 320 °C ] PIRIR;g

all other cycles !
[ IRSL 200 s at 50 °C ] [ IRSL 200 s at 50 °C

[ |
Lx o—[ IRSL 200 s at 225 °C ] Lx <—[ IRSL 200 s at 290 °C ]

S

| |
[ test dose ] [ test dose ]
| |
[ preheat 60 s at 250 °C ] [ preheat 60 s at 320 °C ]
| |
[ IRSL 200 s at 50 °C ] [ IRSL 200 s at 50 °C ]
| |
Tx '—[ IRSL 200 s at 225 °C ] Tx -—[ IRSL 200 s at 290 °C ]
| |
[ msLi00sar2000c | [ msLioosazzsec |

Figura 2.3 Reprezentarea schematici a protocoalelor pIRIR. In partea stinga este
prezentat protocolul pIRIR2s iar in partea dreapta este prezentat protocolul pIRIR2.
Lx reprezintd semnalele IRSL regenerative sau naturale iar TX reprezinta semnalul

IRSL corespunzator dozei test.
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Capacitatea de resetare a semnalului luminescent este una dintre premisele pe
care se bazeaza datarea prin luminescentd. Studiile anterioare au ardtat ca semnalele
pIRIR stimulate la temperaturi mai ridicate sunt mult mai greu de resetat (ex.
Thomsen 2008; Buylaert si colab., 2009; Thiel si colab., 2011a) iar o doza reziduala
de cativa Gray este obtinutd si dupd expuneri indelungate a alicotelor la soare sau la
simulator solar. Prin urmare, semnalele reziduale care sunt transpuse in doze
reziduale joacd un rol important pentru semnalele pIRIR la temperaturi ridicate.
Masurarea incorectd a dozei reziduale va duce la determinarea unei doze echivalente
care va supraestima valoarea reala.

Pentru a evalua acuratetea dozelor echivalente madsurate cu protocoalele
PIRIR, atat testul de repetare a dozei cat si testul de recuperare a semnalului sunt
incluse in fiecare masuratoare. Aceste teste au aceasi aplicabilitate ca si cele folosite
in protocolul SAR pentru cuart. Pe langa testele intrinseci ale procedurii SAR, cel
mai stringent test care poate demonstra robustetea unui protocol este testul de
recuperare a dozei (Murray 1996; Wallinga si colab., 2000). Acest test are aceleasi
principii fundamentale ca si cel folosit pentru cuart. In primul rand semnalul
luminescent natural este resetat prin expunerea alicotelor la lumind sau la un
simulator solar. Mai departe, alicota este iradiatd cu o doza beta cunoscuta
aproximativ egala cu doza echivalenta si este aplicat protocolul pIRIR in vederea
determinarii dozei date, aceasta fiind tratatd ca o doza necunoscutd. Raportul dintre
doza datd si doza recuperata trebuie sa egal cu unitatea sau sa nu devieze cu mai

mult de 10% fata de unitate.
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3. Testarea protocoalelor SAR-OSL si pIRIR pe cuart si granule fine
poliminerale extrase din sectiunea de loess Batajnica, Serbia care

dateaza din Pleistocenul mijlociu si tarziu

3.1 Introducere

Bazinul mijlociu al Dundrii cuprinde numeroase sectiuni de loess-paleosol
(LPS) care dateaza din Pleistocenul mijlociu si tarziu si care prezinta similaritati
paleoclimatice cu depozitele de loess din Asia (Buggle si colab., 2009; Markovi¢ si
colab., 2015). Sectiune de loess-paleosol Batajnica este considerata una dintre cele
mai complete si extinse arhive terestre paleoclimatice care expune cinci unitati clare
de loess si paleosoluri, ultima unitate corespunzand Stagiului Izotopic Marin (MIS)
16 (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Stratigrafia si susceptibilitatea magnetica a sectiunii de loess Batajnica
(Markovic si colab., 2009).

Obiectivele acestui studiu sunt: (i) determinarea unei cronologii detaliate a
sectiunii de loess Batajnica, axandu-ne pe unitatea de loess care corespunde
ultimului glaciar; (ii) explorarea limitei superioare de aplicabilitate a protocoalelor
SAR-OSL pe granule fine si grosiere de cuart, si a protocoalelor pIRIR2s si pIRIR290
pe granule fine poliminerale si (iii) compararea curbei doza rdspuns construita in
laborator cu cea construitd pe baza semnalelor naturale, evaluand astfel intervalul
pentru care fiecare protocol poate masura varste de incredere.

Investigatiile luminescente au fost realizate pe 18 probe individuale colectate
in tuburi de otel inoxidabil din aceleasi locuri ca si probele studiate de catre
Markovi¢ si colab., 2009.
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3.2 Metodologia

Probele colectate pentru datarea prin luminescentd au fost prelucrate in
camera obscura. Mdsurdtorile de spectrometrie gama si cele pentru mdsurarea
continutului de apa din probe au fost realizate pe materialul extras din capetele
tubului, In timp ce materialul din interiorul tubului a fost folosit pentru obtinerea
cuartului fin (4-11um), grosier (63-90 um) si a granulelor fine poliminerale.

Masuratorile de luminescenta au fost realizate cu ajutorul unui cititor de
luminescenta Risg TL/OSL DA-20.

Dozele echivalente pe granulele fine si grosiere de cuart au fost mdsurate prin
aplicarea protocolului SAR (Murray si Wintle 2000, 2003) in timp ce dozele
echivalente pe granule fine poliminerale au fost masurate folosind protocoalele
pIRIR25 (Roberts 2008; Buylaert si colab., 2009; Wacha si Frechen 2011; Vasiliniuc
si colab., 2012) si pIRIR200 (Buylaert si colab., 2011a, 2012; Thiel si colab., 2011a).

Paleosolurile majore din profilele de loess-paleosol din Eurasia prezinta un
tipar distinctiv in mdsurdtorile de susceptibilitate magnetica, care este de asemenea
reflectat si In alte proxi-uri cum sunt distributia granulometrica si colorimetria.
Variatiile susceptibilitdtii magnetice arata gradul de pedogeneza care este controlat
hidroclimatic si permit identificarea paleosolurilor majore care pot fi folosite ca
markeri cronostratigrafici independenti si care constiuie fundamentul
cronostratigrafiilor de loess din bazinul Dunarii si nu numai (Markovi¢ si colab.,
2015, Necula si colab., 2015). De aceea, tranzitiile majore de loess-paleosol
identificate in profilul Batajnica conform susceptibilitatii magnetice au fost corelate
cu cele identificate in profilul compozit Titel/Stari Slankamen (Figura 3.1). Acesta
abordare (vezi Basarin si colab., 2014) permite corelarea acestora cu izotopii
oxigenului (Lisiecki si Raymo 2005). Astfel, pentru probele colectate din solul
Holocen precum si de la tranzitiile dintre loess si paleosol identificate (BAT-1.0, 1.11,
1,12A, 1.16, 1.17 si 1.19A) au putut fi estimate varste asteptate pe baza datelor
raportate de Basarin si colab., (2014) si corelarea lor cu varstele izotopilor de oxigen
(Lisiecki si Raymo 2005).

3.3 Rezultate si discutii

3.3.1 Dozele anuale si calcularea dozelor echivalente

Dozele anuale au fost derivate pe baza activitatii specifice a radionuclizilor
28U, 22Th, %K si ?1%Pb care au fost masurate prin spectrometrie gama. Presupunerea
echilibrului secular din seria de dezintegrare a 28U a fost investigatd prin evaluarea
raportului dintre concentratia activitdtii 2°Pb mdsurat direct folosind linia de 46 keV
si 22°Ra madsurat indirect folosind peak-ul 2“Pb (352 si 295 keV) si 21Bi (609.3 keV).
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Mai mult, concentratia radionuclidului de ?°Pb a fost determinatd indirect folosind
spectrometria alfa prim masurarea 2°Po pentru 10 probe. Rezultatele au aratat ca
raportul dintre datele de spectrometrie gama si alfa sunt consistente cu unitatea.
Acest fapt indica cd in probele investigate este o pierdere de radon de ~50%. Prin
urmare, dozele anuale folosite in calcularea varstelor au fost determinate luand in
considerare valoarea masurata pentru ?'Pb.

Dozele echivalente asteptate si erorile asociate lor au fost determinate prin

inmultirea dozelor anuale corespondente cu varsta estimata.

3.3.2 Proprietditile luminescente ale cuartului

Pentru ambele fractiuni granulometrice ale cuartului, semnalul luminescent
net prezinta o descrestere rapidd asemanatoare cu cea a cuartului de calibrare.
Curbele de crestere doza-raspuns sunt descrise cel mai bine de o suma de doua
functii exponentiale. Alicotele folosite pentru calcularea dozelor echivalente au
prezentat rezultate satisfacdtoare in cadrul testelor intrinseci ale protocolului SAR.
Platoul temperaturii de preincilzire — rezultatele au aratat ca dozele echivalente nu
prezintd nici o variatie sistematicd pentru intervalul de temperaturi de
preincalzire(180-280 °C) investigat.
Testul de recuperare a dozei — rapoartele testului de recuperare a dozei au ardtat ca
protocolul SAR poate mdsura cu succes doze induse in laborator de pana la 320 Gy
in cazul cuartului fin si 260 Gy in cazul cuartului grosier.
Dozele echivalente — dozele echivalente masurate pe cuartul fin variaza intre 31+1 Gy
pentru proba BAT-1.0 colectatd din solul Holocen si 486+5 Gy pentru proba BAT-
1.19A colectata sub paleosolul S3. Semnalul natural emis de aceastd proba este
interpolat sub nivelul de saturatie. Dozele echivalente mdsurate pe cuart grosier
variaza intre 28+1 Gy pentru proba colectatd din solul modern si 262+16 Gy pentru o
proba prelevata de sub paleosolul S1. Pentru probele mai batrane, semnalul natural

este In saturatie.

3.3.3 Proprietitile luminescente ale granulelor fine poliminerale

Curbele de crestere doza-raspuns construite prin ambele protocoale pIRIR au
fost cel mai bine descrise de o suma de doua functii exponentiale iar curba de
crestere trece foarte aproape de origine ceea ce demonstreaza cd recuperarea
semnalului de la un ciclu la altu este nesemnificativa.
Efectul dozei test in determinarea dozelor echivalente — a fost investigat pentru proba
BAT 1.9, BAT 1.12A si BAT 1.16. Pentru probele BAT 1.9 si BAT 1.12A nu a fost
identificat nici o dependenta sistematica al valorilor dozelor echivalente in functie de

magnitudinea dozei test.
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Determinarea dozelor reziduale — Pe langa experimentele de bleaching in laborator care
constau in expunerea alicotelor la soare sau la un simulator solar, un alt mod de a
deriva doza reziduald este prin misurarea unui analog modern. In primul rand,
dozele reziduale au fost masurate dupa ce alicotele au fost expuse pentru o luna de
zile la o lampa UV. Valorile dozelor reziduale masurate reprezinta 0.5% respectiv 4%
din dozele echivalente masurate cu protocolul pIRIR2s si pIRIR20. Deoarece nu
existd o proba modernd, doza reziduala a fost estimatd pe baza probei cele mai tinere
BAT-1.0. Aceste doze reziduale au fost scdzute din doza echivalentd masurata
inainte de calcularea varstelor.

Testul de recuperare a dozei — protocolul pIRIRz2s poate masura cu acratete doze induse
in laborator pana la valori de 316 Gy, in timp ce protocolul pIRIR20 supraestimeaza
sistematic dozele date in laborator. Urmand sugestiile lui Yi si colab. (2016), am
masurat doze cunoscute induse in laborator folosind valori mai mare ale dozei test.
Rezultatele obtinute sugereaza ca valoarea dozei test nu influenteaza doza
echivalenta masurata si nici caracteristicile de saturatie ale curbei de crestere doza-
raspuns construitd prin aplicarea protocolului pIRIR2.

Dozele echivalente mdsurate pe granule fine poliminerale — Dozele echivalente masurate
cu protocolul pIRIR2w0 variaza intre 36+9 Gy (BAT-1.0) si 490+21 Gy (BAT-1.12A). Cea
mai micd doza echivalentd masuratd cu protocolul pIRIRzs este 37+6 Gy pentru
proba BAT-1.0 iar cea mai mare dozd echivalenta obtinuta este 377+19 Gy pentru
proba BAT-1.12A. Semnalele naturale corespunzatoare probelor mai bdtrane sunt in
saturatie.

Misurdtori de fading pentru doze mari — Ratele de fading au fost mdsurate pentru
probele BAT-1.11 si BAT 1.19A. Rezultatele noastre au ardtat o Imprastiere
semnificativa a semnalelor luminescente corectate in sensibilitate inregistrate in
timpul citirilor prompte. S-a observat ca intodeauna intensitatea semnalului masurat
in prima citire instantanee este mai mare decat semnalele citite pe parcursul
celorlalte citiri prompte. Conform rezultatelor obtinute, s-a considerat ca nu exista
variatii sistematice ale semnalelor pIRIR in functie de timpul de asteptare. Mai mult,
test de fading s-a efectuat si pe granule de cuart fin si grosier, fiind unanim acceptat
ca semnalul luminescent emis de cuart nu sufera de fading (Aitken 1998). Au fost
raportate rate de fading de 2.49+0.44 si 2.92+0.61%/decada pentru cuartul fin
respectiv grosier. Astfel de rate nu pot reflecta o pierdere reald a semnalului
deoarece acestea ar implica o pierdere semnificativa Innaturd. Acest lucru este in
contradictie cu observatiile noastre si anume ca semnalul natural emis de cuartul

grosier este foarte aproape de saturatie.
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Misurdtori care constd in iradierea unei probe cu doze mari peste doza naturald acumulatd
anterior — Daca o probd este iradiata cu doze mari peste doza naturala a carui semnal
este In saturatie, o crestere a semnalului poate sugera cd o mica parte a semnalului a
fost pierduta si nu a putut fi detectatd in masuratorile de fading. Pe de alta parte,
dacd o doza mare va fi addugata peste doza naturald este de asteptat ca
magnitudinea semnalului masurat sa fie la fel ca si semnalul aflat In saturatie
masurat prin protocolul SAR. Acest experiment a fost realizat pentru proba BAT-
1.19A, cu o varsta asteptata mai mare de 300 ka si un semnal natural care este foarte
aproape de saturatie. Raportul dintre semnalul masurat dupa ce o doza de 5000 Gy a
fost datad peste doza naturald (Ln/Tn)* si semnalul luminescent corespunzator dozei
naturale (Ln/Tn) este 1.90+0.02 pentru granulele fine de cuart si 0.96+0.08 oentru
granulele grosiere de cuart. Pentru granulele fine poliminerale raportul dintre
(Ln/Tn)* si (Ln/Tn) este 1.35+0.03 in cazul protocolului pIRIRz2s si 1.20+£0.04 in cazul
protocolului  pIRIR20. Raportul dintre (Ln/Tn)* si semnalul luminescent
corespunzdtor unei doze de 5000 Gy madsurat in protocolul SAR (Lx/Tx) este
1.10+0.03 in cazul protocolului pIRIRzs si 1.15+0.05 in cazul protocolului pIRIRz0. In
cazul granulelor fine si grosiere de cuart, rapoartele sunt 0.95+0.02 si 1.03+0.11. Acest
lucru indicd faptul cd toate semnalele, cu exceptia celui dat de cuartul grosier, cresc

prin iradieri aditionale in laborator.

3.3.4 Varste luminescente

Varstele calculate luand in considerare concentratiile de 2'°Pb sunt in general
mai mari cu 10-20% fata de cele calculate luand in considerare echilibrul secular in
seria de dezintegrare a »*U, insd cele doua seturi de varste se suprapun in limita
erorilor. Varstele discutate In acest studiu sunt cele care sunt calculate pe baza
concentratiei de °Pb.

Pentru Batajnica, varstele luminescente sunt in concordanta cu studiile
cronologice anterioare pe baza coreldrii susceptibilitatii magnetice cu alte date
independente (Buglle si colab., 2009; Markovi¢ si colab., 2009), plasand unitatea de
loess L1 ca fiind depusd in timpul ultimului glaciar. Toate varstele obtinute pe
granulele fine de cuart sunt mai mici decat cele obtiunte pe granulele grosiere
(Figura 3.2). Aceasta diferenta dintre varste creste cu adancimea, iar varstele
obtinute pe cuartul grosier subestimeaza varstele asteptate din considerente
stratigrafice. Varstele obtinute pe cuart grosier si pe granulele fine poliminerale
mdsurate cu ambele protocoale sunt in mare masura in concordantd iar in limita
erorilor sunt consistente cu varstele asteptate. Imediat sub paleosolul S1, varstele
obinute pe cuartul grosier si pe granulele fine poliminerale sunt 116+12 ka, 130+14 ka

prin protocolul pIRIR22s si 169417 ka prin protocolul pIRIR2s.
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Pentru probele care au fost prelevate din unitdtile mai adanci, semnalul

natural este in saturatie, exceptie facand cuartul fin.

Age (ka)
0 50 100 150 200
0 L 1 1 1
BAT 1.0
B AT 1 1
24  mEO BATL7Y
4 /ZpO BAT 1.8
@ 8] H@O— BAT 1.9
= Ll
= 8 /ey BAT 1.10
) .
104 HOHOR O~ BAT 111
S1
124 BAT 1.12 @ G+ 10—@—@—1 —>——
O 03-90 pm quartz & 4-11 um polymineral pIRIR .

O 4-1lumquartz ¢ 4.1 pm polymineral pIRIR,
Figura 3.2 Varstele obtinute pe granulele de cuart si granulele fine poliminerale

determinate prin aplicarea protocoalelor SAR-OSL, pIRIR22s si pIRIR290.

3.3.5 Acuratetea vdrstelor luminescene raportate
Pentru a identifica factorii care controleaza limita superioara a datdrii prin
luminescenta s-a investigat caracteristicile de saturatie a semnalelor naturale si a

celor induse in laborator atat pentru cuart cat si pentru granulele fine poliminerale.

Curbe de crestere dozd-raspuns

Curbele de crestere doza-raspuns obtinute prin iradieri induse in laborator,
au fost construite pentru doze pana la 5000 Gy pentru proba BAT-1.19A prelevata de
sub paleosolul S3 (cu o varsta mai mare de 300 ka conform Markovi¢ si colab., 2009)
pe toate tipurile de granule si minerale investigate in acest studiu. Toate curbele de
crestere au fost descrise cel mai bine de o suma de doua functii exponentiale.
Urmand Wintle si Murray (2006) am considerat limita de saturatia ca fiind la 85%
din maximul curbei de crestere dozad-raspuns. S-a evaluat cat de aproape este
semnalul natural de nivelul saturatie prin calcularea raportului dintre media
semnalelor luminescente naturale (Lnat/Tnat) si semnalele luminescente corectate
pentru o doza de 5000 Gy (Lx/Tx).

Curbele de crestere construite pe granule grosiere de cuart satureaza la doze
mai mici decat cele ale cuartului fin si are urmatoarele caracteristici de saturatie Do1 =
21428 Gy si Do = 153+46 Gy. Semnalul natural al cuartului grosier atinge saturatia

(Figura 3.3). Pe de alta parte, semnalul dat de cuartul fin continua sa creascd la doze
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mai mari de 5000 Gy. Caracteristicile de saturatie pentru curba de crestere doza-
raspuns obtinutd pe cuart fin sunt D01 = 178+17 Gy si D02 = 1635+164 Gy.

O 4-11 pm quartz SAR ¢ 4-11 um polymineral pIRlRm

204 o 63-90 um quartz SAR

4-11 pm polymmeral pIRIR

o
105 %4

Sensitivity corrected luminescence signal (L /T )

0 101()0 ZOIU(J 3 0[0 0 40T00 50]00
Irradiation dose (Gy)

Figura 3.3 Curbe de crestere doza-raspuns construite pentru cuart fin si grosier si
pentru granule fine poliminerale mdsurate prin aplicarea protocoalelor SAR-OSL,
PIRIR225 si pIRIR20. Media semnalelor naturale a tuturor alicotele mdsurate este
interpolat pe curba. Procentul indica raportul dintre semnalele naturale si semnalul

dat de o doza de 5000 Gy.

Este important de retinut ca curbele de crestere doza-raspuns construite cu
protocoalele pIRIR2s si pIRIR20 au doze caracteristice de saturatie mai mici decat
cuartul fin. Raportam D01 = 142 + 13 Gy si D02 = 795 + 36 Gy pentru pIRIR225 in
timp ce pentru pIRIR290 D01 = 193 + 32 Gy si D02 = 764 + 145 Gy. Semnalul natural
al probei BAT-1.19A masurat prin protocolul pIRIRzs ajunge la 84+0.7% fata de
nivelul de saturatie, in timp ce semnalul natural masurat prin protocolul pIRIR2%
este de 105 + 3% si se afla usor peste nivelul corespunzator dozei de 5000 Gy (Figura
3.3).

De asemenea a fost documentata influenta magnitudii dozei test asupra cubei
de crestere pentru protocolul pIRIR20. Bazandu-ne pe rezultatele obtinute, putem
concluziona ca depenenta dintre parametrii de saturatie si marimea dozei test nu
este o caracteristicd generald pentru semnalele pIRIR29.

Pentru a cuantifica cat de aproape este semnalul natural corectat in
sensibilitate de saturatie pentru probele colectate din unitatile stratigrafice mai
adanci (BAT-1.12-BAT1.19), am calculat raportul dintre semnalul luminescent
natural si cel indus de o doza de 5000 Gy.
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Curbe de crestere construite pe baza semnalelor naturale
Pentru a evalua acratetea varstelor luminescente, am comparat curbe de

crestere construite in laborator si curbe de crestere construite pe baza semnalelor
luminescente naturale. In cazul cuartului fin cele doud curbe se suprapun pani la
150 ka (Figura 3.4a). Acest lucru sugereaza ca se pot obtine varste de incredere pana
la 50 ka iar pentru doze mai mari, protocolul SAR subestimeaza dozele echivalente
asteptate.

In cazul cuartului grosier cele doud curbe se suprapun pana la doze de 250
Gy, corespunzand la o limitd superioara de circa 100 ka (Figura 3.4b).

In cazul protocolului pIRIRzs, cele doud curbe se suprapun in limita erorilor
pe intervalul investigat aici (Figura 3.4c). Oricum, suprapunerea la doze mai mici de
500 Gy trebuie interpretatd cu prudenta datorita erorilor mari a datelor si a
imprastierii acestora.

In cazul protocolului pIRIRz, cele doud curbe se suprapun in limita erorilor
panad la doze de 400 Gy (Figura 3.4d). Pentru doze mai mari, semnalul pIRIR290

natural supraestimeaza semnalele induse in laborator.
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Figura 3.4. Compararea intre curbele de crestere construite in laborator si curbele de
crestere construite pe baza semnalelor luminescente naturale prin aplicarea (a)
protocolului SAR-OSL pe cuart fin, (b) protocolului SAR-OSL pe cuart grosier, (c)
protocolului pIRIR2s si (d) pIRIR20 pe granule fine poliminerale.

3.4 Concluzie

Datele obtinute pe cuart grosier si prin folosirea protocolul pIRIR2s pe
granule poliminerale pentru profilul de loess-paleosol Batajnica au furnizat varste de
incredere corespunzand din ultimului ciclu glaciar. Considerdm ca varstele obtinute
pe cuartul grosier sunt de incredere pana la 100 ka, dupa care semnalul natural este
in saturatie. Cuartul fin a furnizat varste de buna acuratete pana la probele prelevate
din MIS 2, incepand sa subestimeze pentru probele mai batrane. Varstele obtinute pe
protocoalele pIRIR au furnizat varste de incredere pentru ultimul ciclu glaciar, dupa
care semnalele sunt in saturatie.

Limita superioara a datdrii prin luminescentda la Batajnica este impusa de

saturatia semnalelor naturale, incepand cu probele colectate din unitatea de loess L2.
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4. Datarea prin luminescenta stimulata optic a unui profil de loess din
sud-estul Chinei folosind cuart si granule fine poliminerale

4.1 Introducere

Depozitele de loess localizate in partea de sud a Platoului de loess al Chinei
sunt distribuite In regiunea subtropicald a Asiei de Est (Jiang si colab., 2020) si
constituie arhive paleoclimatice bine conservate (Hao si colab., 2010). Aceste arhive
sunt larg rdaspandite pe malurile raului Yangtze si In regiunea raului Huai
inregistrand schimbari din perioada tranzitiei Pleistocenului mijlociu (Qiao si colab.,
2003; Wang si colab., 2018). Secventele de loess-paleosol din aceasta regiune sunt
numite colectiv ca loess-ul Xiashu (Han si colab 2019 si referintele lor).

Acest studiu are ca scop stabilirea primei cronologii numerice a unui profil de
loess-paleosol situat pe valea raului Huai, din partea de sud-est a Chinei. Prin
urmare, datarea prin luminescenta folosind trei protocoale de madsurare a fost
aplicatd pentru granule de cuart si granule fine poliminerale extrase din opt probe.
Cele trei seturi de varste luminescente sunt discutate referitor la informatiile

obtinute prin inregistrarile din susceptibilitatea magnetica si cele litologice.

4.2 Zona studiata

Opt probe de loess au fost prelevate dintr-o sectiune tipica de loess-paleosol
localizatd in regiunea deluroasa din zona de drenare a raului Huai; profilul de loess-
paleosol investigat este denumit in acest studiu ca sectiunea XuYi (XY) (118° 39.361’
E, 32° 50.990" N) si este localizat in provincia Jiangsu din sudul Chinei. Expunerea

totald a secventei ajunge pana la 6 m.
4.3 Detalii experimentale

4.3.1 Litologia si datele de suceptibilitate magnetica
In sectiunea de loess XY sunt identificate in datele de susceptibilitate

magneticd doud unitati glaciare L1 si L2 si o unitate interglaciara S1 (Figure 4.1).
Intreaga sectiunea a experimentat pedogeneza puternicd, iar diviziunile litologice
sunt realizate pe baza schimbarilor din intensitatea pedogenetica. Informatiile
litologice sunt prezentate in Figura 4.1.

Variatiile inregistrate in susceptibilitatea magnetica pentru depozitele de
loess-paleosol din Platoul de Loess al Chinei reflecta schimbarile paleo-
environmentale in timpul perioadelor glaciare si interglaciare. Prin urmare,
intensificarea mineralelor ferimagnetice din loess este corelatd cu procesul de
pedogenezad care a avut loc in timpul perioadelor interglaciare. Contrar, concentratia

acestor minerale descreste considerabil in perioadele glaciare. De aceea, variatiile
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susceptibilitatii magnetice pot fi corelate cu izotopii oxigenului din sedimentele
marine (ex. Liu 1985; An si colab., 1991; Lu si colab., 1999; Hao si colab., 2012).
Analizele de susceptibilitate magneticd au fost realizate pe 246 de probe colectate din
sectiunea de loess XY la o rezolutie de 2.5 cm. Variatiile Inregistrate prezinta

informatii cruciale despre pedostratigrafia sectiunii XY. Susceptibilitatea magnetica
este reprezentatd in Figura 4.1.

X, (*10" m’ kg

0 50 100 150 200 250

T | xy260 O

Depth (m)

S1-B1
4 4
S1-B2
45 4
XY460
L2-1

6

6.5
Figura 4.1. Stratigrafia si susceptibilitatea magnetica (MS) a sectiuniii de loess-

paleosol XuYi (XY). Pozitia stratigrafica a probelor de luminescenta sunt evidentiate

cu simbolul cerc in coloana stratigrafica.
4.3.2 Datarea OSL

Prepararea probelor si rehnicile de mdsurare

Probele de luminescentd au fost prelucrate in camera obscurd. Materialul a
fost folosit pentru extragerea granulelor fine de cuart si a granulelor fine
poliminerale.

Investigatiile luminescente au fost realizate folosind cititoare de luminescenta
Risg TL/OSL DA-20 echipate cu cap de stimulare si detectie fie clasic fie automat
(Lapp si colab., 2015).

Determinarea dozei echivalente
Dozele echivalente pe cuart au fost determinate prin aplicarea protocolului
SAR (Murray si Wintle 2000, 2003) iar dozele echivalente pe granulele fine
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poliminerale au fost masurate prin aplicarea protocoalelor pIRIR2s (Roberts 2008;
Buylaert et al., 2009; Wacha and Frechen 2011; Vasiliniuc et al., 2012) si pIRIR2%0
(Buylaert et al., 2011a, 2012; Thiel et al., 2011a).

4.4 Rezultate si discutii

4.4.1 Caracteristicile luminescente

4.4.1.1 Cuart

Dozele echivalente au fost determinate prin interpolarea semnalului natural
pe curba de crestere doza-rdspuns. Semnalul luminescent natural descreste
semnificiativ in primele secunde de stimulare, prezentand o dependenta
asemanatoare cu cea prezentatd de cuartul de calibrare, care este unanim acceptat ca
este dominat de componenta rapida (Hansen si colab., 2015). Alicotele folosite
pentru calcularea varstelor au trecut toate testele intrinseci ale protocolului SAR.

Testul de platou in functie de temperatura de preincilzire — dozele echivalente
madsurate folosind temperaturi de preincalzire care variaza intre 180 si 280 °C
prezinta o variatie nesemnificativa. Temperatura de 220 °C a fost astfel aleasa.

Testul de recuperare a dozei — rapoartele de recuperare a dozei au fost
satisfacdtoare pentru toate probele investigate, indicand ca protocolul SAR poate

recupera doze induse in laborator pana la valori de 474 Gy.

4.4.1.2 Granule fine poliminerale — protocoalele pIRIRz25 si pIRIR290
Dozele echivalente pe granulele fine poliminerale au fost determinate prin aplicarea

protocoalelor pIRIRzzs si pIRIR20.

Dozele reziduale

Dozele reziduale au fost masurate pe alicote care au fost expuse la geam
pentru 30 de zile. Magnitudinea dozelor reziduale masurate cu protocolul pIRIRzs
variaza intre 2.0+0.1 si 9+#1 Gy, iar dozele reziduale obtinute prin aplicarea
protocolului pIRIR20 sunt mai mari si variaza intre 4+1 and 19+3 Gy. Rezultatele
arata o dependenta a dozelor reziduale cu doza echivalenta (Figura 4.2).

Aceasta dependentd poate fi datorita faptului ca timpul de expunere la o
sursa de lumind nu este suficient de lung pentru a putea sterge tot semnalul
luminescent acumulat anterior. In acest caz, interceptul functiei liniare care descrie
cel mai bine relatia dintre doza reziduald si doza echivalenta corespunde
componentei care nu a putut fi resetatd. Pentru aceste probe, valoarea punctului in
care dreapta intersectezaa axa y este cea mai potrivita de a fi folositd pentru corectie.
Pentru protocolul pIRIR2s a fost obtinutd o valoare de 0.02+1.3 Gy (vezi inset Figura

4.2) iar pentru protocolul pIRIR20 o valoare de 2.841.7 Gy a fost determinata (vezi
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inset Figura 4.2). Considerand valorile mici mentionate anterior care sunt aproape de
zero in limita erorilor, varstele luminescente au fost determinate fara corectii ale

dozelor reziduale.
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Figura 4.2. Dozele reziduale masurate dupa o expunere la geam de 30 de zile In
functie de doza echivalenta masuratd. Insetul figurii arata valorile obtinute pentru
probele cu doze echivalente mai mici de 316 Gy unde dependenta este descrisd de o

functie liniara.

Testul de recuperare a dozei
Acuratetea protocoalelor pIRIR a fost evaluata pentru doze care variaza intre

80 si 800 Gy. Prin urmare, pentru protocolul pIRIR2s, seturi de cinci alicote au fost
irradiate cu doze beta de of 88, 135, 300, 400, 600 si 800 Gy iar pentru porotocolul
pIRIR200 doze de 96, 143, 200, 300, 400, 600 si 745 Gy au fost utilizate. Rapoartele de
recuperare pentru protocolul pIRIRzs pentru doze date pana la 300 Gy variaza intre
1.02+0.05 pentru o doza data de 88 Gy pand la 1.09+0.04 pentru o dozd de 300 Gy.
Pentru dozele mai mari (> 400 Gy), rapoartele de recuperare supraestimeaza cu ~17-
40% vaorile asteptate (Figura 4.3a). In cazul protocolului pIRIRxo, rapoartele de
recuperare a dozei variazd intre 1.12+0.04 pentru o doza data de 200 Gy pana la
1.18+0.07 pentru doze de 300 Gy in timp ce pentru doze mai mari de 400 Gy,
rapoartele supraestimeaza unitatea cu ~30 pana la 60% (Figura 4.3b).

Mai mult, a fost verificat daca rezultatele rapoartelor de recuperare a dozei
sunt dependente de magnitudinea dozei test pentru ambele protocoale pIRIR. in
cazul protocolului pIRIRzs, seturi de trei alicote au fost irradiate cu doze beta de 300,
400, 600 si 800 Gy. Aceste masuratori au fost realizate folosind o doza test de 50%
din doza data. Pe de alta parte, influenta maririi dozei test la 50% din doza data a
fost investigata si pentru protocolul pIRIR20 pentru doze induse in laborator de 300,

400, 550, 800 si 855 Gy. Mai mult, doua seturi de cate trei alicote au fost iradiate cu
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855 Gy pentru a mdsura dozele recuperate cu o doza test de 2% respective 30% din
doza datd. Mai departe, cinci alicote au fost irradiate cu o doza beta de 143 Gy iar
doza data a fost masurata cu o doza test de 12% din doza data. Rezultatele aratd ca
rapoartele de recuperare a dozei folosind protocolul pIRIRxzs supraestimeaza
unitatea cu ~11-33% pentru doze care variaza intre 400 Gy si 800 Gy (Figura 4.3a). In
cazul protocolului pIRIR2e, rezultatele demonstreaza ca o supraestimare intre 12 si

46% este identificata pentru intreag intervalul de doze investigate in acest studiu
(Figura 4.3b).
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Figura 4.3 Rezultatele testului de recuperare a dozei folosind (a) protocolul pIRIR22s
si (b) protocolul pIRIR20 pe granule fine poliminerale. Simbolurile diferite arata
valori diferite ale dozei test. Rezultatele testului de recuperare a dozei cand dozele
beta au fost date peste doza naturala sunt reprezentate cu simbolul stea. Pentru acest

experiment s-a folosit o doza test de 75 Gy.

Pentru a evita complicatiile datorate unor estimari inacurate a dozelor
reziduale, testul de recuperare a dozei poate fi realizat prin iradierea unor doze
cunoscute peste doza naturald a unei probe tinere. Raportul de recuperare este
calculat prin impdrtirea dozei masurate la suma dintre doza echivalenta si doza data
(Buylaert si colab., 2011b; Yi si colab., 2018).

In acest studiu s-a folosit cea mai tanira proba XY 40 (cu o dozi echivalentd
mdsuratd de 97 Gy folosind protocolul pIRIR20 si ~101 Gy folosind protocolul
pIRIR2s) si doze beta de 103, 303, 503 si 703 Gy respectiv 99, 299, 499 si 699 Gy au
fost adaugate peste semnalele naturale. Prin urmare, testul de recuperare a dozei a
fost realizat pentru doze care variaza intre 200 si 800 Gy. Raportul de recuperare
creste de la 1.10+0.04 pentru o doza totald de 200 Gy la 1.71+0.08 pentru o doza de
800 Gy pentru protocolul pIRIRxs (Figura 4.3a). In cazul protocolului pIRTR22%
rapoartele de recuperare a dozei cresc de la 1.12+0.03 pentru o doza totald de 200 Gy
la 1.60+0.06 pentru o doza de Gy (Figura 4.3b). Aceste rezultate confirma observatiile

anterioare. Aceste rezultate sugereaza ca ambele protocoale pIRIR pot mdsura cu
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acuratete doze de pana la 200-300 Gy iar pentru doze mai mari decat 400 Gy

rezultatele supraestimeaza valorile reale.

Fading

Studiile anterioare au raportat ca semnalul pIRIR200 este stabil si varstele nu
necesita corectii de fading (ex. Thiel si colab., 2011a; Buylaert si colab., 2011a;
Stevens si colab., 2011). Testul de fading a fost realizat doar pentru protocolul
pIRIR22s folosind doze de 100 Gy respectiv 300 Gy. Timpii de stocare folositi au fost
intre 2 si 50 de zile. Ratele medii de pierdere a semnalului (g-value) sunt mai mici de
0.7%/decadd pentru toate probele investigate. Varstele prezentate nu sunt corectate

de fading.

4.4.1.3 Caracteristicile de satuatie a cuartului si a granulellor fine poliminerale

Pentru a evalua caracteristicile de saturatie a fiecdrui protocol, s-au construit
curbe de crestere doza-raspuns (Timar-Gabor si Wintle 2013; Timar-Gabor si
colab., 2017; Anechitei-Deacu si colab., 2018) pana la doze de 5000 Gy pentru
granule fine poliminerale folosind ambele protocoale pIRIR si pentru granule fine de
cuart folosind protocolul SAR-OSL. Limita de saturatie a fost impusa la 85% fata de
nivelul de saturatie a semnalului (Wintle si Murray, 2006). Pentru a evalua
apropierea de saturatie pentru proba XY575, a fost calculat raportul dintre semnalul
luminescent natural corectat in sensibilitate si semnalul luminescent corectat pentru
doza de 5000 Gy. Semnalul natural al cuartului fin este interpolat la ~58+1% din
semnalul dat de doza de 500 Gy. Semnalul natural masurat prin protocolul pIRIRz2:s
al probei XY575 este interpolat la 68+1% din nivelul de saturatie, iar semnalul
natural masurat prin protocolul pIRIRz0 este interpolat la 81+3% din nivelul de
saturatie.

Curba de crestere doza-raspuns construitd pe granule fine de cuart are dozele
caracteristice de saturatie de Dm = 117+33 Gy si Doz = 1201170 Gy. In cazul
protocolului pIRIR2s caracteristicile de saturatie a curbei de crestere doza-raspuns
sunt Dor = 175215 Gy si Doz = 1094453 Gy in timp ce valorile protocolului pIRIR29
sunt Do = 150+39 Gy si Doz = 795498 Gy.

4.4.1.4 Testul prin care doze mari sunt adaugate peste semnalul natural

Studiile anterioare au demonstrat ca aplicabilitatea procedurii SAR la doze
mari este problematicd (Timar-Gabor si colab., 2017; Anechitei si colab., 2018;
Veres si colab., 2018; Avram si colab., 2020). Atunci cand doze mari sunt addugate
peste dozele naturale, este de asteptat ca semnalul luminescent sa fie la acelasi nivel

ca semnalul luminescent aflat in saturatie masurat prin procedura SAR.
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Astfel de experiment a fost realizat pentru proba XY180 pe cuart fin si granule fine
poliminerale pentru fiecare protocol investigat in acest studiu. Astfel, alicotele din
proba XY180 au fost iradiate cu o doza de 5000 Gy peste doza naturala (~200 Gy).

In cazul cuartului fin, raportul dintre suma dozei naturale+5000 Gy (Ln/Tn)*
si semnalul luminescent corectat in sensibilitate a unei doze de 5000 Gy (Lx/Tx) este
0.94+0.04 (Figura 4.4). Raportul dintre (Ln/Tn)* si (Lx/Tx) in cazul protocolului
pIRIR2s este 1.11+0.04 iar in cazul protocolului pIRIR20 raportul este 1.18+0.09
(Figura 4.4).
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Figura 4.4 Curbe de crestere doza raspuns construite pentru cuartul fin si granule
fine poliminerale mdsurate prin aplicarea protocoalelor pIRIR pe proba XY180.
Semnalele naturale+5000 Gy (Ln/Tn)* sunt interpolate pe curba de crestere.
Procentajul aratd raportul dintre (Ln/Tn)* si semnalul luminescent corectat in

sensibilitate pentru o doza regenerativa de 5000 Gy.

Aceste rezultate subliniaza cd, pentru doze mari, semnalul natural emis de
cuart subestimeaza doza asteptata. In cazul protocoalelor pIRIR, rezultatele confirma
supraestimarea observata in testele de recuperare a dozei prezentate mai sus,
indicand faptul ca semnalele masurate in timpul primului ciclu de masurare
supraestimeaza usor semnalul obtinut pentru o doza cu aceeasi magnitudine data
mai tarziu in protocolul SAR. Supraestimarea protocolului pIRIR20 este mai mare

decat in cazul protocolului pIRIRzs, dupd cum sa raportat anterior.

4.4.2 Varstele luminescente
Cele trei seturi de varste sunt in general in concordanta pana la varste de ~ 70

ka (Figura 4.5). Varstele pIRIR sunt consistente intre ele pana la 70 ka. In cazul
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protocolului pIRIRzs, s-au obtinut varste de la 2042 ka pana la 656 ka, in timp ce
varstele pIRIR2o0 variaza de la 23 + 2 ka la 67 + 5 ka (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Datele de susceptibilitate magnetica si cele trei seturi de varste obtinute

pe cuart si granule fine poliminerale.

Pe baza rezultatelor obtinute in acest studiu, suntem convinsi cd cele trei
seturi de varste sunt de incredere pana la 70 ka. Peste acest interval, varstele obtinute
pe cuart trebuie interpretate ca fiind subestimate In timp ce varstele obtinute pe baza

protocoalelor pIRIR supraestimeaza varsta reala.

4.5. Concluzii

Datarea prin luminescentd stimulata optic a fost aplicatd cu succes pe
granulele fine de cuart si granulele polimerale de 4-11 um extrase dintr-un depozit
de loess din zona de drenaj al raului Huai din sudul Chinei. Caracteristicile
luminescente ale cuartului fin precum si cele ale granulelor fine poliminerale au
prezentat un comportament luminescent satisfaciator pentru doze de pana la ~ 300-
400 Gy. Varstele de luminescentd obtinute pe cuart fin folosind protocolul SAR-OSL
si pe granule fine polinerale folosind protocoalele pIRIR2s si pIRIR20 sunt
consistente intre ele pana la ~ 70 ka si confirma astfel ca primul strat de loess din
regiunea investigatd a fost acumulat in timpul ultimului glaciar. Pentru probele cu
doze echivalente mai mari, protocolul SAR-OSL aplicat pe cuart subestimeaza
varstele de depozitare reale, in timp ce varstele obtinute folosind ambele protocoale
pIRIR sunt interpretate ca supraestimate, o interpretare sustinuta de rezultatele

obtinute in testele de recuperare a dozei.
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5. Investigatii asupra proprietailor luminescente ale cuartului si
granulelor fine poliminerale extrase dintr-un profil de loess situat in
regiunea Canterbury din insula de Sud a Noii Zeelande

5.1 Introducere

Arhivele terestre ale Noii Zeelande joacd un rol important pentru
reconstructia paleoclimatici a Emiseferei Sudice (Alloway si colab., 2007). In ciuda
faptului ca insula de nord a Noii Zelande a fost foarte bine documentata in ceea ce
priveste schimbdrile climatice, pentru insula de sud au fost raportate doar cateva
studii cu privire la acest aspect.

Aplicabilitatea datdrii OSL a fost evaluata prin relativ putine studii realizate
pe sedimente din Insula de Sud a Noii Zeelande. Exista studii care au evidentiat ca
cuartul din insula de Sud suferda de cateva probleme majore care ii limiteaza
aplicabilitatea. Aceste probleme sunt: sensibilitatea semnalului este slabd, semnalul
provine din multe granule slab luminoase si comportamentul sau in protocolul SAR
este nesatisfacator (Preusseur si colab., 2006).

Scopul acestui studiu este de a explora proprietdtile luminescente ale
cuartului extrase dintr-un depozit de loess localizat in regiunea Canterbury din
Insula de Sud si de a vealua aplicabilitatea protocolalelor pIRIR pe granule fine

poliminerale extrase din aceleasi probe.

5.2 Situl studiat

Situl studiat (44.018870°S, 171.882054°E) este localizat in sudul regiunii
Canterbury, in partea de est a centrului insulei de sud.

Pentru investigatiile luminescente au fost prelevate cinci probe. Proba
prelevata de la cea mai micd adancime a fost eliminata din analize datorita

pozitionarii ei foarte aproape de suprafata.
5.3 Metodologia

5.3.1 Prelucrarea probelor

Prelucrarea probelor a avut loc in camera obscurd. Materialul probelor a fost
folosit pentru extragerea granulelor fine poliminerale si a cuartului grosier de
diferite granulatii (63-90 pm, 90-125 pum, 125-180 pum and 180-250 pum).

5.3.2. Facilitditi analitice
Toate mdsuratorile de luminescenta au fost relizate cu ajutorul unor cititoare
de luminescenta Rise TL/OSL, echipate cu modul de detectie si stimulare clasic sau

automat (Lapp si colab., 2015).
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5.3.3 Determinarea dozelor echivalente

Protocolul SAR (Murray si Wintle 2000, 2003) a fost aplicat pe granulele
grosiere de cuart In vederea masurarii dozelor echivalente. Protocoalele pIRIRz2s
(Buylaert si colab., 2009; Wacha and Frechen, 2011; Vasiliniuc si colab., 2012) si
pIRIR200 (Buylaert si coalb, 2011a, 2012; Thiel si colab., 2011) au fost folosite pentru

a masura dozele echivalente pe granule fine poliminerale.

5.4 Rezultate si discutii

Pentru a verifica dacd cuartul din probele investigate este adecvat pentru
datarea prin luminescenta, protocolul SAR a fost aplicat. Descresterea semnalului
natural si a semnalului indus de o doza beta de 100 Gy au fost comparate cu
descresterea semnalului luminescent dat de cuartul de calibrare. Rezultatele au
aratat ca cele doud semnale prezintd o componenta rapida dar intensitatea acesteia
este foarte slaba. Toate fractiunile granulometrice investigate aici prezinta
sensibilitate scdzutd, cu un semnal natural mai mic de 1500 impulsuriinregistrate in
primele 1.2 s de stimulare.

Protocolul SAR a fost aplicat pe mai multe fractiuni granulometrice insa au
fost observate schimbari in sensibilitate. Rdspunsul dozei test variaza semnificativ de
la un ciclu la altu, crescand in timpul ciclurilor de mdsurare. Protocolul SAR nu este
capabil sa corecteze schimbarile de sensibilitate si o curba de crestere doza-raspuns
bine definitd nu poate fi construitd (Figura 5.1). De aceea, dozele echivalente nu au

putut fi masurate.
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Figura 5.1 Curba de crestere doza-raspuns reprezentativa.

Urmatorul pas a constat din testarea comportamentului probei NZ3 63-90 um
prin aplicarea unui test de recuperare a dozei. Semnalul natural a trei alicote a fost

sters printr-o dubld stimulare cu diode albastre la temperatura camerei pentru 100 s
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cu o pauzd de 10 000 s intre stimuldri. O doza de 100 Gy a fost administrata si
masuratd ca fiind o dozd necunoscutd, folosind protocolul SAR. Se poate constata ca
are loc o crestere a sensibilitatii iar modificarile de sensibilitate nu sunt corectate in
mod corespunzator prin protocolul de masurare, asa cum se observa din testul de
repetare a dozei. Acest lucru rezulta intr-un rezultat nesatisfacitor al raportului
dintre doza data si doza recuperata.

Preusseur si colab. (2006) a atribuit acest comportament OSL nesatisfdcator al
cuartului istoriei scurte de sedimentare a granulelor, cum a fost raportat ca
sensibilitatea semnalului OSL este crescutdprin cicluri repetate de iradiere si
expunere la lumina.

Pentru a testa dacd proprietdtile OSL pot fi imbunatatite prin aplicarea unor
iradieri si stimuldri optice, un test de recuperare a dozei pentru proba NZ3 63-90 um
a fost aplicat sub aceleasi conditii, Insd Inainte de a fi relizat au fost aplicate trei
tratamente diferite:

(i) repetarea de 5 ori a unei stimulari cu diode albastre timp de 100 s la temperatura
camerei si iradierea cu o doza de 100 Gy

(ii) iradierea probei cu 0 doza de 100 Gy urmatd de o incalzire pana la 500 °C de 5 ori
(iii) repetarea de 5 ori a tratamentului de incalzire pana la 500 °C

A fost observat cd comportamentul OSL a materialului nu a fost imbunatatit
in urma primului tratament si a nume dupa repetarea de 5 ori a unor cicluri de
stimulare/iradiere. Cu toate acestea, sensibilitatea este imbunatatita cu un ordin de
mdrime In urma tratamentului de iradieri si Incalziri la o temperatura de 500 °C.
Tratamentul termic este responsabil de imbunatdtirea proprietatilor OSL, dupa cum
se poate observa in urma aplicirii celui de al treilea tratament. In urma aplicarii
tratamentului termic pana la 500 °C, comportamentul semnalelor OSL in protocolul
SAR este imbunadtatit, obtinand rezultate satistadcdtoare pentru testul de recuperare al

dozei.

5.4.2 Proprietitile luminescente ale granulelor fine poliminerale

Doze echivalente

Spre deosebire de semnalele OSL ale cuartului, semnalele IRSL ale granulelor
fine poliminerale au prezentat un comportament satisfacator in protocolul SAR.
Valorile pentru dozele echivalente variaza de la 64 + 2 Gy la 92 + 23 Gy 1n cazul

protocolului pIRIR2s si de la 83 + 3 Gy la 120 + 6 Gy in cazul protocolului pIRIR2.

Semnalele reziduale
Pentru a cuantifica valorile reziduale, patru alicote din fiecare proba au fost

expuse timp de 30 de zile la geam pentru a sterge semnalul natural si a cuantifica
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nivelul rezidual. Dozele reziduale masurate folosind protocolul pIRIR2s variaza de
la3.3+0.4 Gyla3.7 +0.3 Gy, in timp ce valorile obtinute folosind protocolul pIRIR20
sunt de la 4.1 +0.6 Gy la 13.6 + 2.5 Gy.

Pentru a verifica daca acesta este nivelul minim rezidual care poate fi atins in
functie de timpul de expunere, seturi de cinci alicote din proba NZ5 au fost expuse la
geam pentru diferite perioade de timp (de la 0.5 h la 192 h). Rezultatele sunt
prezentate in Figura 5.2. In cazul protocolului pIRIR»s, se obtine o doza reziduala
constanta de 3.7 + 0.5 Gy dupa 48 de ore de expunere, In timp ce in cazul
protocolului pIRIRzs, valorile reziduale ale semnalelor ating o valoare constanta de
9.8 + 0.5 Gy numai dupa un timp de expunere de 96 h. Aceste rezultate sunt in

concordanta cu valorile obtinute pentru experimentul de 30 de zile.
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Figura 5.2 Dozele reziduale masurate folosinf protocolul pIRIRz2s si pIRIR20 dupa
diferite perioade de expunere la lumina a alicotelor. Cel mai scurt timp de expunere

a fost 0.5 h iar cel mai lung timp este de 192 h.

Pentru a investiga daca semnalul rezidual este dependent de doza, opt alicote
ale cdror semnal natural a fost resetat au fost iradiate cu diferite doze beta de 400 Gy,
800 Gy si 1600 Gy si ulterior expuse la lumina. Dupa o expunere de 30 de zile, patru
alicote din fiecare proba au fost mdsurate folosind protocolul pIRIR2s, in timp ce
pentru celelalte patru alicote, a fost utilizat protocolul pIRIR20. O crestere a dozei
reziduale cu magnitudinea dozei date anterior poate fi observata in cazul ambelor
protocoale pIRIR. Marimea dozelor reziduale variaza intre 5.9 + 0.7 Gy (pentru o
doza de 400 Gy) si 8.9 + 1 Gy (pentru o doza de 1600 Gy) in cazul pIRIR2s si de la
13.9 £ 1.2 Gy (pentru o doza de 400 Gy ) la 18.5 + 1.7 Gy (pentru o doza de 1600 Gy)
in cazul pIRIR2%.

-34-



Datele obtinute pentru doza de 1600 Gy (8.9 + 1 Gy pentru pIRIR225 si 18.5 +
1.7 Gy pentru pIRIR290) sunt comparate cu valorile obtinute in experimentul prin
care semnalele naturale au fost sterse prin expunere la geam (corespunzatoare unei
doze echivalente masurate de =60-120 Gy), si anume valorile medii pentru toate
probele sunt de 3.5 + 0.2 Gy pentru protocolul pIRIRzs si 9.2 + 2.0 Gy pentru
protocolul pIRIRz200. Astfel se poate concluziona ca (i) dozele acumulate de mineral
inainte de stergerea semnalului nu ar trebui sa rezulte in doze reziduale diferite si
(ii) efectuarea experimentelor de resetare a semnalului natural in loc de utilizarea
unui analog modern nu ar trebui sa conduca la o diferenta mai mare de cativa Gray.
Corectiile pentru dozele reziduale pot cauza inexactitdti doar in cazul datdrii unor
probe tinere. Oricum, este recomandat sa fie mdsurat si un analog modern pentru
estimarea dozei reziduale. Aici, o proba modernd a fost prelevata dintr-un sit
invecinat (latitudine 44,014973 ° S, longitudine 171,891569 ° E). Urmand aceeasi
metodologie, s-a mdsurat o doza echivalenta de 7.5 + 0.5 Gy folosind protocolul
PIRIR225 si 0 doza echivalentd de 22.8 + 1.5 Gy utilizand protocolul pIRIR20. Pe baza
rezultatelor experimentelor de laborator prezentate mai sus, consideram aceste doze
reziduale ca valori maxime. Am ales sd efectudm corectii pentru dozele reziduale
utilizand atat valorile obtinute in urma madsuratorilor din laborator, cat si prin

tehnica analogului modern.

Testul de recuperare a dozei

Raporturile de recuperare a dozelor obtinute pentru protocolul pIRIR2s
variazd de la 0.97 + 0.02 (NZ 2) la 1.03 + 0.01 (NZ 5), in timp ce pentru pIRIR290
acestea variaza de la 1.02 + 0.04 (NZ 2) la 1.09 + 0.05 (NZ 3), sugerand ca ambele

protocoale pIRIR pot recupera cu succes dozele date in laborator.

Testul de fading

Stabilitatea semnalului pIRIR2s a fost verificatd printr-un testul de fading
efectuat pe trei alicote de granule fine polimerale ale probelor NZ 2, NZ 4 si NZ 5.
Cel mai mare timp utilizat in mdsuratorile de fading a fost de 38 zile (912 h). S-a
obtinut o ratd de fading de <1% /decada pentru probele NZ 2 si NZ 5, in timp ce
pentru proba NZ 4 s-a obtinut o valoare a ratei de fading de 2.28 + 0.44% /decada.
Prin urmare, varstele pIRIRz2s si pIRIR200 prezentate in acest studiu nu sunt corectate
pentru fading, exceptie fadcand proba NZ 4, pentru care varsta a fost corecta pentru
tading folosind metoda lui Huntley si Lamothe (2001).
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Virstele luminescente

Doar varstele obtinute prin corectarea dozei reziduale folosind tehnica
analogului modern sunt prezentate. Varstele obtinute prin aplicarea protocolului
pIRIR2s variaza de la 14 + 1 ka la 25 + 2 ka; pe de alta parte, varstele obtinute prin
protocolul pIRIR290 sunt putin mai mari decat varstele pe protocolul pIRIRzs5, insd in
limita erorile acestea coincid.Varstele pIRIR20 variaza intre 14 + 1 ka si 29 + 3 ka.

Varstele pIRIR cresc cu adancimea, cu exceptia unei inversari care are loc intre
probele NZ 4 si NZ 5. Varstele luminescente sugereaza ca loessul din acest sit a fost
depus in timpul ultimului maxim glaciar al glaciarului Otira care a avut loc in
perioada 18-24 ka (Alloway si colab., 2007).

5.5 Concluzii

Dificultatea de a obtine cronologii de incredere pentru insula de sud a Noii
Zeelande este foarte bine cunoscutd. In acest context, aplicabilitatea protocolului
SAR-OSL pe cuart si a protocoalelor pIRIR pe granule fine poliminerale a fost
investigata folosind patru probe de loess colectate din sudul regiunii Canterbury.

Semnalele OSL au prezentat o intensitate scazuta si schimbari semnificative
de sensibilitate in timpul ciclurilor de masurare. In timp ce dozele echivalente nu au
putut fi masurate folosind cuart, aplicarea protocoalelor pIRIRzs si pIRIR290 au reusit
sd obtina urmadtoarele rezultate, si anume: (i) testele de recuperare a dozei au avut
rezultate satisfacatoare pentru ambele protocoale, rezultatele fiind consistente cu
unitatea la un nivel de incredere de 95%; (ii) ratele de fading madsurate ale
semnalelor pIRIR22s au fost in general neglijabile, cu valori masurate mai mici de 1%;
(iii) chiar daca semnalele pIRIR20 sunt mai dificil de resetat decat semnalele pIRIR22s,
valori constante ale dozelor reziduale de =4 si =10 Gy au fost obtinute dupa o
expunere la lumina timp de 48 h in cazul pIRIR2s si 96 h in cazul semnalelor pIRIR29%0
si (iv) a fost observata o dependenta intre doza reziduald si doza data anterior; cu
toate acestea, pentru o doza de 1600 Gy, dozele reziduale obtinute pentru cee doua
protocoale sunt =9 si respectiv =19 Gy. Varstele obtinute prin aplicarea celor doua
protocoale pIRIR sunt in general in concordantd, cu valori cuprinse intre 14 + 1 ka si
29 + 3 ka. Aceste varste sugereazd ca loessul din locul investigat a fost depus in

timpul ultimului maxim glaciar.
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6. Rezumatul si concluziile tezei

Datarea prin luminescentda stimulata optic (OSL) a adus contributii
importante in reconstructia paleoclimatici a Cuaternarului, mai ales de la
dezvoltarea protocolului de masurare uni-alicotd regenerativ (SAR) care a permis
imbunadtatirea preciziei rezultatelor datdrii pe sedimente din diferite medii in
intreaga lume. Deoarece cuartul si feldspatii sunt cele mai comune minerale au fost
dezvoltate protocoale de datare bazate pe proprietdtile lor luminescente. Cand
cuartul este ales ca dozimetru, se utilizeaza protocolul SAR-OSL. Spre deosebire de
cuart, se stie cd feldspatii sufera fenomenul de fading anomal si astfel in ultimii ani s-
au dezvoltat protocoale care utilizeaza semnale care nu sunt predispuse la fading.
Datorita acestor protocoale care au reusit sd rezolve problema pierderii semnalului,
interesul pentru utlizarea feldspatilor ca dozeimetre luminescente a crescut
semnificativ. In momentul de fati, cel mai utilizat protocol pentru datarea
feldspatilor este protocolul post infrarosu-infrarosu (pIR-IRSL) cu o stimulare IR la o
temperatura de 50 °C, urmatd de o alta stimulare IR la temperaturd mai mare
(pIRsIRT> 50), timp in care semnalul de interes este inregistrat. Temperaturi de
stimulare cele mai frecvent utilizate sunt 225 °C si 290 °C, iar protocoalele de
masurare sunt cunoscute sub numele de pIRIR»s si respectiv pIRIRxo. In cadrul
acestei teze de doctorat, a fost testata aplicabilitatea protocoalelor SAR-OSL, pIRIRz2s
si pIRIR20 pe granule fine de cuart si granule fine poliminerale extrase din loess de
pe trei continente, si anume Europa, Asia si Oceania, iar rezultatele au fost evaluate
critic.

Prima secventa de loess-paleosol investigatd in aceastd teza a fost sectiunea
Batajnica localizatd in SE Europei unde 5 alternante loess-paleosol sunt expuse si
care au fost bine documentate in termeni ale variatiilor susceptibilitatii magnetice si
acest proxy a fost corelat cu episoadele majore ale schimbadrilor climatice. Pentru
datarea OSL, cuartul fin (4-11 um) si grosier (63-90 um), precum si granulele fine
poliminerale au fost extrase din 18 probe. Datarea de luminescenta stimulata optic a
fost aplicata prin utilizarea protocolului SAR-OSL pe cuart fin si grosier, in timp ce
protocoalele pIRIR2s si pIRIR20 au fost utilizate pentru determinarea dozei
echivalente pe granulele fine poliminerale. Datorita faptului cd unele probe au fost
prelevate in puncte care corespund la tranzitiile loess-paleosol care, pe baza
variatiilor Inregistrate in susceptibilitatea magnetica pot fi corelate cu tranzitiile
stagiilor izotopice marine s-au putut determina varstele asteptate si astfel dozele
echivalente asteptate. Astfel a fost posibilda contruirea depndentei semnalului
luminescent natural in functie de doza sau asa numitele curbe naturale de crestere.

Caracteristicile luminescente ale cuartului, atat a fractiunii fine, cat si a celei grosiere,
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s-au dovedit a avea un comportament luminescent satisfdcator in protocolul SAR,
totusi dozele si varstele echivalent subestimeaza varstele asteptate pentru probele
colectate sub paleosolul S1, care este corelat cu stadiului izotopului marin 5 (MIS 5).
Varstele obtinute pentru o proba colectata de sub paleosolul S1 sunt de 490 + 21 Gy
obtinuta prin protocolul pIRIR20 si 377 + 19 Gy in cazul protocolului pIRIRzs. Pentru
a verifica acuratetea dozelor echivalente obtinute, s-au evaluat diferite teste pentru
protocoalele pIRIR. Rezultatele au ardtat ca magnitudinea dozei test nu influenteaza
doza echivalenta. Mai mult, dozele reziduale au fost determinate folosind atat
experimente de expunere la luminad in laborator, cat si prin utilizarea tehnicii
analogului modern. Au fost efectuate teste de fading si rezultatele sugereaza ca nu
existd nici o pierdere a semnalului detectabild. In plus, rezultatele testului de
recuperare a dozei au aratat o performanta buna a protocolului pIRIR2s pentru doze
de pana la ~ 300 Gy, in timp ce protocolul pIRIR20 supraestimeaza dozele date
pentru intreg intervalul investigat in acest studiu , si anume pana la 450 Gy. In cele
din urma, pentru evalua intervalului de doze pentru care fiecare protocol poate
madsura cu acuratete doze echivalente, au fost comparate curbele de crestere doza-
rdspuns construite pe semnale naturale respectiv pe semnale induse in laborator
(DRC). Rezultatele au aratat ca, in cazul cuartului fin si grosier, ambele curbe se
suprapun pana la doze de ~ 150 Gy si respectiv ~ 250 Gy. Pentru protocolul pIRIR22s,
se observa o suprapunere a curbelor de crestere pana la cel putin ~ 500 Gy, in timp ce
in cazul protocolului pIRIR2e0, curbele de crestere doza-radspuns se suprapun pentru
doze de pand la ~ 400 Gy dupa care semnalele naturale supraestimeazd semnalele de
laborator.

Un alt profil de loess unde a fost investigata aplicabilitatea celor trei
protocoale mentionate anterior este un depozit de loess-paleosol localizat in sud-
estul Chinei. Cele trei seturi de varste sunt in concordanta pana la o varsta de 70 ka,
confirmand ca varstele obtinute in acest interval sunt de incredere si aratand ca
loess-ul Xiashu a fost acumulat in perioada ultimului glaciar. Varstele mai mari de
70 ka obtinute pe cuartul fin sunt considerate subestimate pe baza rezultatelor
studiilor anterioare In schimb ce varstele mai mari de 70 ka obtinute pe granule fine
poliminerale sunt interpretate ca fiind supraestimate pe baza rezultatelor testelor de
laborator descrise mai jos. Caracteristicile luminescente ale cuartului au fost evaluate
prin aplicarea protocolului SAR-OSL pe granule fine in timp ce proprietatile
luminescente ale granulelor fine poliminerale au fost evaluate prin aplicarea
protocoalelor pIRIRz2s si pIRIR2%0. Testele intrinseci ale protocolului SAR au sugerat
cd protocolul este potrivit pentru determinarea dozelor echivalene pe cuart fin.

Pentru a evalua daca protocoalele pIRIR pot recupera cu acuratete o doza data in
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laborator, testul de recuperare a dozei a fost utilizat. Rezultatele au aratat ca
protocolul pIRIRzs poate recupera cu success doze pana la ~ 300 Gy iar pentru doze
mai mari (>400 Gy) doza madsurata incepe sa supraestimeze doza datd. Pe de alta
parte, rezultatele testului de recuperare a dozei folosind protocolul pIRIR20 au aratat
cd dozele recuperate supraestimeaza dozele date pentru intreg intervalul de doze
investigate aici, supraestimarea fiind mai severa pentru doze mai mari de 400 Gy.
Testul de fading a fost deasemenea efectuat, iar rezultatele lui confirma rezultatele
obtinute pentru probele de la Batajnica, si anume cd ratele de fading mdsurate
folosind masuratori standard de fading nu pot fi determinate cu acuratete si ca nu
existd o pierdere semnificativd a semnalului.

Ultimul deposit de loess investigat in aceasta teza este localizat in insula de
sud a Noii Zeelande. Datoritd numarului limitat de studii de datare, o cronologie
robusta pentru insula de sud nu a fost inca stabilitd, iar studiile anterioare au
raportat ca proprietdtile cuartului din aceasta regiune nu sunt potrivite pentru
datarea prin luminescentd. Prin urmare, proprietatile luminescente ale cuartului au
fost investigate in detaliu. De asemenea, s-a evaluat si aplicabilitatea protocoalelor
PIRIR pe granule fine poliminerale extrase din 4 probe de loess dintr-un depozit
localizat in insula de sud. Pentru a evalua proprietatile luminescente ale cuartului,
protocolul SAR-OSL a fost aplicat pe cuart fin (4-11 um) si grosier (63-90, 90-125,
125-180 si 180-250 um). Rezultatele au ardtat ca atat semnalul natural cat si cel indus
de o doza regenerativa prezintd o componentd rapida de intensitate mica ceea ce
implica constructia unei curbe de crestere doza-raspuns neadecvata pentru
determinarea dozelor echivalente. Mai mult, in timpul ciclurilor din protocolul SAR
s-au observat schimbari in sensibilitate. De aceea, protocoalele pIRIR2s and pIRIR290
au fost applicate pe granule fine poliminerale care au prezentat un comportament
satisfacator in procedura SAR. Ambele protocoale pIRIR pot masura cu succes doze
date In laborator. Varstele nu au fost corectate de fading deoarece valorile ratelor de
fading au fost si in acest studiu nesemnificative. Masurdtorile dozelor reziduale au
aratat o dependentd intre doza reziduala si doza datd anterior. Experimentele de
bleaching au ardtat ca doza reziduald constanta se obtine dupa o expunere de 48 h la
lumina pentru protocolul pIRIRzs iar in cazul protocolul pIRIR2e0 un nivel constant
este obtinut dupad 96 h de expunere la lumind. Varstele luminescente sugereaza ca
loess-ul din situl investigat a fost depus in timpul ultimului maxim glaciar.

Din moment ce protocoalele pIRIR au fost aplicate pe granule fine
poliminerale extrase de pe trei continente, am reusit sa obtinem suficiente date care
sd ne creasca gradul de intelegere asupra comportamentului acestor semnale. Este

unanim acceptat cd semnalele luminescente emise de feldspati sunt mai greu de
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resetat si de aceea inainte de calcularea varstelor trebuie sa se determine dozele
reziduale. Mai multe experimente de resetare a semnalului prin expunere la lumina
au fost realizate pe probele investigate in aceasta teza cum ar fi: investigarea
magnitudii dozei reziduale in functie de timpul de expunere la lumina (de la 0.5 hla
30 de zile); sau investigarea dependentei dintre valoarea dozei reziduale si
magnitudinea dozei echivalente precum si a dozelor mari induse in laborator (pana
la 800 Gy). Rezultatele au ardtat ca semnalul pIRIR20 este resetat mai lent decat
semnalul pIRIR2s si dozele reziduale masurate prin protocolul pIRIR200 sunt mai
mari decat cele masurate prin protocolul pIRIRzs. Presupunand cd doza reziduala
provine dintr-o componenta care nu poate fi resetatd si care nu este dependent de
doza si valorile masurate in probele tinere sunt de fapt date datorita unei expuneri
insuficiente la lumina, un timp care este characteristic tuturor probelor investigate
intr-un context sedimentar, daca timpul de expunere este mentinut fix pe parcursul
experimentelor din laborator pentru diferite probe, care au primit prealabil diferite
doze atunci ne asteptam sa obtinem o dependenta liniara intre dozele reziduale si
dozele date sau dozele echivalente, In cazul in care vorbim de semnale induse de
radioactivitatea naturala in timp. Prin urmare, o doza reziduald minima care
corespunde cu componenta care nu poate fi resetatda poate fi determinate prin
extrapolarea dozelor reziduale masurate la o doza echivalentd de 0 Gy, daca
experimentul este efectuat pe probe cu doze echivalente diferite. In absenta unei
probe foarte tinerecare poate fi folositd ca analog modern, care este un scenariu
comun In multe contexte de datare, valoarea in care functia liniarda mai sus
mentionata intersecteaza ordonata este cea mai rezonabild valoare pentru doza
reziduald pentru a fi scazuta din doza echivalentd masuratd inainte de calcularea
varstelor.

Rezultatele masuratorilor de fading realizate pe granule fine poliminerale
extrase din depozite de loess din Serbia, China si Noua Zeelandd, care au fost
realizate deasemenea si pe cuart care poate fi privit ca un standard din moment ce
este unanim acceptat ca cuartul nu suferda de fading. Rezultatele noastre au
demonstrate ca pierderea semnalului pIRIRzs din cauze atermice este
nesemnificativa.

Un alt lucru controversat a aplicabilitatii protocoalelor pIRIR este
performanta testului de recuperare a dozei. Rezultatele obtinute in aceastd teza au
aratat ca protocolul pIRIRzs poate recupera cu success doze induse in laborator de
pana la ~300-400 Gy in timp ce protocolul pIRIR2o tinde sa supraestimeze doza data
pentru intreg intervalul de doze investigat, supraestimarea fiind mai semnificativa

pentru doze mari.
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In timp ce aplicarea protocolului SAR-OSL pe cuart extras din Noua Zeelanda
nu a fost posibilda din cauza comportamentului luminescent neadecvat a
materialului, aplicarea protocolului SAR-OSL pe cuart extras din loessul din Serbia
si China a dus la obtinerea unor cronologii robuste pentru varste de pana la 70 ka. Pe
baza comparatiei dintre curbele de crestere doza-raspuns construite pe baza
semnalelor naturale si a celor induse in laborator pentru probele de la Batajnica, am
concluzionat ca varstele luminescente pe cuart fin si grosier pot fi masurate cu
acuratete pana la doze de 150 Gy, respectiv 250 Gy.

A fost demonstrat ca feldspatii pot extinde intervalul de doze in care datarea
prin luminescenta rezultd in varste de buna acuratete pana la doze de aproximativ
400 Gy. Cu toate acestea, rezultatele noastre au aratat ca protocoalele pIRIRzs si
pIRIR200 supraestimeaza varstele asteptate pentru probele cu doze echivalente> ~ 400
Gy si, prin urmare, varstele obtinute in acest interval de doze ar trebui interpretate
cu prudentd in absenta unor cronologii obtinute prin metode independente. Tinand
cont de limitarile mentionate mai sus, rezultatele prezentate in aceastd teza au aratat
ca protocoalele pIRIR pot fi aplicate cu succes pe granule fine poliminerale extrase
din depozite de loess de pe trei continente pentru extinderea intervalului de varsta

databil folosind procedurile standard pentru cuart.
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