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DATOWANIE CERAMIKI ZABYTKOWEJ METODA TERMOLUMINESCENCJI

Wiek XX jest okresem powstawania i dyna-
micznego rozwoju nie znanych dotychczas ga-
fezi nauki, takich m.in. jak astronautyka, elek-
tronika, cybernetyka czy biofizyka, oraz ksztal-
towania sie nowych dzialow w dyscyplinach
klasycznych, takich jak chemia 1 fizyka.
Zwlaszcza w obrebie tej ostatniej — obok me-
chaniki, termodynamiki, elektryczno$ci, opty-
ki i akustyki — powstaly w naszym stuleciu
nowe jej dzialy: fizyka jgdrowa, mechanika
kwantowa, fizyka czgstek elementarnych i cia-
la statego, optyka atomowa.

Motorem ich powstania bylo odwieczne daze-
nie czlowieka do zglebienia prawdy, a wigc
przede wszystkim struktury materii oraz zja-
wisk zachodzacych w otaczajgcym nas $wiecie.
Wykorzystanie natomiast nauk $cistych w in-
nych dyscyplinach wiedzy stworzylo szerokie
mozliwo$ci ich wzajemnego uzupelniania sic
i rozwoju.

Jednym z ciekawszych zjawisk fizycznych, kto-
re znalazlo bardzo szerokie zastosowanie prak-
tyczne, okazala sie luminescencja (tac. lumen —
Swiatlo), czyli $wiecenie emitowane przez sub-
stancje pobudzong uprzednio energig zewnetrz-
ng. Luminescencja obejmuje prawie wszystkie
rodzaje Swiatla zimnego, przy czym okres
trwania $wiecenia od chwili ustania pobudze-
nia winien by¢ dluzszy od 10—'3 sek. (definicja
1. Wawilowa) 1.

Odkrycie samego zjawiska luminescencii siega
jeszcze poczgtkow XVI wieku, jednak systema-
tyczne badania nad istotg owego zjawiska roz-
poczeto dopiero w drugiej polowie XIX wieku
w zwigzku z odkryciem przez niemieckiego
fizyka i chemika J. W. Hittorfa w roku 1869
promieni katodowych, zidentyfikowanych péz-
niej jako strumien elektronéw. Materialem, w
ktorym wykryto wlasnosci tego rodzaju lumi-

1 101 sek. — okres dla promieniowania nadfioleto-
wego, 10— sek. — okres dla promieniowania pod-
czerwonego.

? Cialo wykazujgce wilasciwosci luminescencii.

nescencji, okreslonej nazwa katodoluminescen-
cji, bylo szklo uzyte przez badaczy do wyko-
nania baniek prézniowych.

Pierwszg demonstracje naukowsa zjawiska kato-
doluminescencji przeprowadzil w dziesie¢ lat
poiniej Crookes, a nastepnie Lenard. Oni tez
pierwsi okreslili podstawowe cechy i prawa rza-
dzgce katodoluminescencja. Z kolei $wiecenie
ekran6w z materialéw luminescencyjnych pod
wplywem produktéw rozpadu radioaktywnego
odkryl w roku 1886 fizyk francuski H. W. Bec-
querel i nastepnie wlasnos¢ te wykorzystal do
wykrywania promieniowania radioaktywnego.
Ten rodzaj luminescencji nazwany zostat radio-
luminescencia.

W roku 1923 uczony radziecki I. Losew zaob-
serwowal $wiecenie krysztalu weglika krze-
mu, polaczonego za posrednictwem elektrod ze
zrodtem pradu statego. Swiecenie to wyste-
powalo przede wszystkim w poblizu elektrody
z krzysztalem.

W roku 1936 A. Destriou (Francja) zauwazyl
Swiecenie materialu luminescencyjnego miedzy
okladkami kondensatora podczas przykladania
do nich napiecia pradu zmiennego. Oba powyz-
sze przypadki — ze wzgledu na sposéb pobu-
dzenia — objete zostaly nazwg elektrolumine-
scencji (pobudzenie zmiennym lub stalym po-
lem elektrycznym).

Biorgc pod uwage sposéb pobudzenia, oprocz
wymienionych uprzednio katodo- radio- i elek-
troluminescencji wyrdézniamy:

— fotoluminescencje, wystepujaca przy pobu-
dzaniu luminoforu? promieniowaniem sSwietl-
nym, przewaznie nadfioletowym;

— rentgenoluminescencje, wywolana promie-
niami Roentgena;

— piezoluminescencje, wzbudzong dzialaniem
podwyzszonego ci$nienia;

— tryboluminescencje, zachodzacg pod wply-
wem niektorych dzialan mechanicznych, np.
rozgniatania, tarcia itp.;

— termoluminescencje (stanowigcg przedmiot
niniejszego artykulu), wywolang podgrzaniem
luminoforu do niezbyt wysokich temperatur;
— sonoluminescencje, powstajacg w wyniku
dzialania fal ultradzwiekowych;
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— chemiluminescencje, pobudzang dzialaniem
energii niektérych reakcji chemicznych, np.
utleniania fosforu w warunkach wilgoci;

— bioluminescencje, zachodzaca w wyniku
reakeji biochemicznych.

Ze wzgledu na mechanizm zjawiska lumines-
cencji luminofory dzieli sie na dwie grupy.
Jedng stanowig substancje (na ogdt zwigzki or-
ganiczne), ktérych luminescencja zwigzana jest
z czgsteczkami ciala; pochlaniajgc energie po-
budzajgcg przechodza one do wzbudzonego sta-
nu energetycznego, a nastepnie emitujac ener-
gie w postaci $wiatla, wracajg do stanu podsta-
wowego.

Drugg grupe luminoforéw stanowia substancje
krystaliczne (przewaznie zwigzki nieorganicz-
ne), ktorych luminescencja uwarunkowana
jest wystepowaniem zaklécen (defektow) w
budowie sieci krystalicznej, a wiec brakiem
lub obecnoscig obcych atomoéw w sieci. Ato-
my te, zwane aktywatorami, wykazuja zdol-
nos¢ absorbowania energii pobudzajacej, przy
czym w trakcie swego procesu zostajg zjonizo-
wane. 1 jesli pozniejsza emisja energii promie-
nistej — zalezna od mechanizmu powrotnego
przejscia atomu lub czgsteczki ze stanu pobu-
dzcnego do pierwotnego — zachodzi w czasie
nie dluzszym niz 10~8sek. od chwili ustania
wzbudzenia, to proces taki okresla sie mianem
fluorescencji, natomiast gdy czas trwania emi-
sji wynosi od 10-8sek. do kilkudziesieciu go-
dzin, to wéwczas mamy do czynienia z tzw.
zjawiskiem fosforescencji.

Wiele odkrytych i poznanych zjawisk oraz
praw stanowiacych przedmiot nauk Scistych
znajduje ostatnio coraz szersze zastosowanie
w innych, niejednokrotnie nawet humanistycz-
nych dziedzinach wiedzy. Tak wiec i rozwija-
jgca sie znacznie w ciggu ostatnich dziesigtkow
iat archeologia korzysta z niektorych dyscyplin
nauk Scistych. Oprécz licznych opracowan ma-
teriatow wykopaliskowych w zakresie paleobo-
taniki czy metalurgii prowadzone sg réwniez
badania, majgce na celu rozwigzanie za pomo-
cg kompleksowych metod wspolezesnej nauki
pewnych probleméw dotyczgcych sposobéw
wytwarzania dawnej ceramiki. Ceramice bo-
wiem, jej formom i ornamentyce, a takze od-
tworzeniu — za pomocg coraz to nowszych
metod -- technologii produkcji wyrobéw, po-
Swieca sie szczeg6lnie wiele uwagi w badaniach
nad historig i rozwojem kultury materialnej
czlowieka. Niezmiernie cenna staje sie takze
mozliwo$¢ okreslenia wieku materiatéw zabyt-
kowych, niemniej jednak w odniesieniu do ce-

% Powszechnie znana metoda datowania za pomoca
wegla aktywnego (Cyy) znajduje zastosowanie jedynie
w odniesieniu do materialdw pochodzenia organiczne-
g0, np. ko$ci lub drewna, i stuzyé moze tylko po-
Srednio do okreslenia wieku wystepujacej réwnocze-
Snie z nim ceramiki.
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ramiki pozostaje ona jeszcze nadal w stadium
prob i do$wiadczalnych ustalen.

Jedna z opracowywanych obecnie metod ba-
dawczych 3 wykorzystuje w tym celu zjawisko
termoluminescencji. Wiadomo bowiem, ze w
zasadzie wszystkie mineraly zawierajg $ladowe
ilosci substancji radioaktywnych. Promieniowa-
nie wydzielane przez te substancje powoduje
zmiany w sieci Kkrystalicznej magazynujgcaj
elektrony.

Inna metoda ustalenia okresu wypalania cera-
miki (zawierajgcej zwigzki zelaza) opiera sie na
badaniu pola magnetycznego ziemi. Badania
tego typu prowadzone byly przez wiele lat we
Francji pod kierunkiem prof. Thelier.

Okreslenie wieku ceramiki za pomoca wymie-
nionej metody odbywa sie nastepujgco: wyro-
by ceramiczne podczas wypalania i studzenia
utrwalajg w sobie odbicie ziemskiego pola ma-
gnetycznego, istniejacego w tym czasie w da-
nej miejscowosci. Magnetyzacja ta pozostaje
nie zmieniona, podczas gdy elementy pola ma-
gnetycznego kuli ziemskiej stopniowo ulegaja
zmianom. Aby ustali¢ wiek ceramiki, wystar-
czy zmierzy¢ utrwalone w niej pole magnetycz-
ne ziemi i porowna¢ z polem magnetycznym
ziemi w okreslonej epoce. W praktyce zagadnie-
nie to jest jednak bardziej skomplikowane.
Przede wszystkim nie zawsze znane jest do-
kladnie miejsce i polozenie wyrobu w trakcie
procesu wypalania. Poza tym zmiany pola ma-
gnetycznego wystepujg réznie w réznych punk-
tach ziemi, a caly obraz tych zmian odtworzo-
no jedynie dla ostatnich okolo 100 lat. Dla
okreslenia dokladnej daty powstania przedmio-
tu, ktory liczy setki lub tysigce lat, wykorzy-
stuje sie jedynie znajomos¢ ogoélnych praw
zmian pola magnetycznego ziemi.

Przejdzimmy teraz do sposobu okre$lania wieku
ceramiki przy wykorzystaniu zjawiska termo-
luminescencji.

Pod wplywem ogrzania mineratu nastepuje —
w pewnych zakresach temperaturowych —
emisja $wiatla widzialnego, roéznigca si¢ zasad-
niczo od promieniowania ciala doskonale czar-
nego, a bedaca efektem wyzwolenia energii
zmagazynowanej wskutek  przemieszczenia
elektronéw. Zjawisko to znane jest wlasnie pod
nazwg termoluminescencji.

Proby nad wzbudzeniem i wykorzystywaniem
termoluminescencji podejmowane byly — po-
czagtkowo w odniesieniu do materialéw geolo-
gicznych * — jeszcze w roku 1927 na Uniwersy-
tecie Wisconsin w USA, pbézniej rowniez (od lat

4 Pjerwsze badania prowadzono nad pojedynczymi
krysztalami mineralow, pozniej objelo nimi roéwniez
zloza skal, przede wszystkim wapiennych, a takze
lawe i meteoryty.
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1. Schemat energetyczny przebiegu zjawiska termolu-
minescencji; a — poziom pobudzenia (wibracji), b —
poziom putapek (metastabilny), ¢ — poziom podsta-
wowy (réwnowagt)

1. Energetic scheme of thermoluminescence pheno-
menon: A — triggering action level (vibration), B —
trap level (metastatic), C — basic level (equilibrium)

pigcédziesiglych) na uniwersytetach w Kansas,
Bernie, Kioto oraz w Oxfordzie .

Problemem zastosowania i wykorzystania zja-
wiska termoluminescencii dla okreslenia wieku
ceramiki zabytkowej zajmowano sie szczegdl-
nie (prace sg nadal kontynuowane) na uniwer-
sytetach w Bernie (Inst. of Chemie) i Oxfor-
dzie (Research Laboratory for Archaeology and
the History of Art).

Oznaczenie wieku materialéw ceramicznych w
archeologii jest prostsze niz materialdow geolo-
gicznych, bowiem trudno dzi§ odtworzy¢ wszel-
kie zmiany i czynniki, jakim podlegaly mate-
rialy geologiczne w ciggu milionéw czy nawet
tysiecy lat. Mogly w tym czasie mie¢ miejsce
nieznane blizej, liczne podziemne eksplozje
i wstrzasy, nakladac¢ sie efekty cisnienia hydro-
statycznego, itp. zjawiska, wplywajgce na zmia-
ne struktury wewnetrznej badanego materiatu.
Proby nad oznaczeniem wieku materialow ce-
ramicznych przy wykorzystaniu zjawiska ter-
moluminescencji oparto na fakcie, ze wiek-
sz0$¢ wymienionych materialéw zawiera mine-
raly krystaliczne (np. kwarc), ktore otrzymaw-
szy malg, lecz dostatecznie silng dawke pro-
mieniowania radioaktywnego, pochodzacego ze
sladowych zanieczyszczen zawartych w masie,
wykazujg zdolnos¢ akumulacji energii, emito-
wanej nastgpnie w postaci §wiatla widzialnego
pod wplywem ogrzania probki (mineratu) do
temperatury nie wyzszej niz 500°C. Dzieje sie
tak dlatego, ze uwolnione w wyniku jonizacji
atomoéw elektrony krazace wokot jgdra przesu-

» W Kansas prof. M. J. Zeller i in. prowadzili bada-
nia nad oznaczeniem pierwotnej temperatury $rodo-
wiska mineraléw, w Bernie pod kierunkiem prof.
F. G. Houterman prowadzono badania nad meteory-
tami. Ponadto zob. Y. Ichik awa, Dating of Ancient
Ceramics by Thermoluminescence, ,Bulletin of the
Institute for Chemical Research”, vol. 45, No 1, 1967.
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2. Typowa krzywa termoluminescencjt ncturalnej ce-
ramiki zabytkowej

2. Typical curve of natural thermoluminescence ex-
hibited by ancient pottery

waja si¢ wskutek napromieniowania na wyz-
szy poziom energetyczny, czyli na tor bardziej
oddalony od jadra atomu. Przy powrocie do
dawnego, rodstawowego poziomu réwnowagi
oddajg zmagazynowang energie w postaci pro-
mieniowania $wietlnego. Nie wszystkie jednak
elektrony powracajg bezposrednio do stanu
pierwotnego. Wiele z nich moze by¢ schwyta-
nych w pulapki, tj. defekty struktury krysta-
licznej powstale podczas lub po krystalizacii,
i pozostawa¢ w nich przez wiele lat.

Takie polozenie elektronow, z ktérego nie mo-
ga wroci¢ bezposrednio do pierwotnego pozio-
mu réwnowagi, okreslamy stanem metastabil-
nym (il. 1). Podczas drgan termicznych wywo-
lanych ogrzaniem prébki ceramiki elektrony
wyzwalajg sie z pulapek i wracajg do stanu
rownowagi, wypromieniowujgc $wiatto, ktérego
natezenie proporcjonalne jest do ilosci uwol-
nionych elektronéw oraz elektronéow pozosta-
jacych w pulapkach. Pulapki glebsze ¢ wyma-
gajg do oswobodzenia elektrondow wiekszej agi-
tacji termicznej, tj. wyzszej temperatury niz
pulapki plytsze. Zatem ilos¢ wyzwalanych elek-
tronéw ros$nie wraz z temperaturg. Maksimum
zarzenia termoluminescencyjnego, czyli tzw.
,»pPik”, stuzy¢ moze do ustalania gleboko$ci pu-
tapek wystepujacych w sieci krystalicznej ba-
danej substancji, a ta z kolei warto$¢ zwigza-
na jest z wiekiem ich powstania.

W wypadku wyroboéw ceramicznych akumula-
cja energii oraz tworzenie si¢ nowych pulapek
w sieci krystalicznej mineraléw obecnych w
masie rozpoczynalo sie od wartosci zerowej

M. J. Aitken, Thermoluminescence, ,,Science Jour-
nal”, June 65, ss. 32—38; S. J. Fleming, Thermo-
luminescent Age Studies, ,,Archeometry”, 12, 1970.

¢ Glebokoscig putapki okre$la sie odleglo$é miedzy po-
ziomem metastabilnym a poziomem wibracji w siatce
krystalicznej (il. 1, m).
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po wypaleniu wyrobu i zniszczeniu zarazem
(juz od temperatury ok. 500°C) energii pier-
wotnie zmagazynowanej w siatce krystalicznej
mineralow. Im wiec dawniej wypalony zostatl
dany przedmiot ceramiczny, im dluzej podlegal
procesom krystalizacji oraz dzialaniu promie-
niowania wywolanego obecnosciag w masie Sla-
dowych zanieczyszczen radioaktywnych, tym
intensywniejsze bedzie jego Swiecenie termo-
luminescencyjne. Akumulacja termolumine-
scencji w wypalonej masie ceramicznej rosnie
z uplywem czasu (od momentu wypalenia wy-
robu), a wielko$¢ jej jest zalezna od gleboko$ci
pulapek magazynujacych elektrony oraz od
dawki promieniowania, pochodzacej ze $lado-
wych zanieczyszczen radioaktywnych wystepu-
jacych w masie wyrobu (uran, tor, potas).

Wrazliwos¢ (podatno$é) termoluminescencyjng
badanej ceramiki (mineraléw zawartych w ma-
sie wyrobu) oznaczy¢ mozna laboratoryj-
nie: odpowiednio przygotowang (rozdrobniong)
probke, o zmierzonej uprzednio termolumines-
cencji naturalnej, poddaje sie dziataniu stan-
dardowej dawki izotopu promieniotwoérczego
(np. Co %) oraz ustala sie jej ilo$¢, konieczng
do wzbudzenia termoluminescencji sztucznej.

Okreslenie wieku ceramiki przy wykorzystaniu
zjawiska termoluminescencji wymaga ustale-
nia:

a) termoluminescencji naturalnej (krzywej na-
tezenia w funkeji temperatury);

b) termoluminescencji sztucznej (krzywej na-
tezenia w funkeji temperatury);

¢) rownowaznika wrazliwosci préobki na termo-
luminescencje¢ (oznaczenie wymaga pomiaru
iloSci pierwiastkow radioaktywnych zawartych
w masie ceramicznej oraz okresu ich potowicz-
nego rozpadu).

Ustalona na podstawie powyzszych danych ter-
moluminescencja wlasciwa ceramiki jest pro-
porcjonalna do jej wieku i niezalezna od cha-
rakteru gliny, z ktérej zostala wykonana.
Termoluminescencje  niektérych  mineralow
zaobserwowaé mozna umieszczajac pewng ilosé
rozdrobnionego materialu na silnie ogrzanej
(nie rozzarzonej) plytce w ciemnym pokoju;
probka przez kilkanascie sekund bedzie emi-
towala do$é jasne swiatlo.

Ceramika nie istnieje jednak nigdy tyle lat co
skaly i nie zawiera dostatecznej ilosci domie-
szek radioaktywnych, by mozliwe bylo prze-
prowadzenie podobnego doswiadczenia. Dlatego
tez spos6b postepowania w wypadku ceramiki

7 E. T. Hall, Dating Pottery by Thermoluminescence,
,Science in Archeology”, Thames and Houdson 1965.
8S. J Fleming, Thermoluminescent Dating: Refi-
nement of the Quartz Inclusion Method, , Archeo-
metry”, 12/2/1970, ss. 133—145.
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jest bardziej skomplikowany?. W tym celu
probke fragmentu ceramiki rozdrobniong do
frakcji o Srednicy 150 n i wadze ok. 15 mg roz-
prowadza sie w $rodkowej cze$ci powierzchni
(nie wiekszej niz 1 cm?) cienkiej plytki grafi-
towej lub stalowej, a nastepnie ogrzewa dosc
szybko (od 25 do 100°C/sek), przepuszczajgc
przez plytke prad o natezeniu kilkuset ampe-
row. Emitowane $wiatlo zostaje zmierzone za
pomocag odpowiednio czutego fotopowielacza
elektronowego, przetwarzajgcego energie $wie-
tlng na elektryczng. Natezenie $wiatla jest re-
jestrowane na ekranie oscyloskopu lub na tas-
mie urzadzenia rejestrujgcego, zaopatrzonego
w skale temperatur.

W ten to sposéb — gdy probka jest ogrzewa-
na — przyrzad rejestrujgcy znaczy wykres dla
Swiatla emitowanego przez nig przy danej tem-
peraturze. Otrzymang krzywg natezenia swia-
tla w funkcji temperatury porownuje sie
z drugg krzywa promieniowania termicznego
(zaznacza sie od ok. 400°C), otrzymang podczas
powtornego ogrzewania probki o termolumi-
nescencji tym razem zerowej. Roznica miedzy
powierzchniami zarejestrowanych wykresow
stanowi wielko$¢ naturalnej termoluminescencji
préobki (il. 2). Dokladniejsze wyniki badan uzy-
skuje sie dokonujgc pomiaru w atmosferze azo-
tu niz powietrza. Podobnie przeprowadza sie
pomiar natezenia promienjowania termolumi-
nescencji wzbudzonej sztucznie.

Przedstawiona w duzym skrécie metoda dato-
wania ceramiki przy wykorzystaniu zjawiska
termoluminescencji w praktycznym zastosowa-
niu jest znacznie bardziej skomplikowamny,
a wiele nie pokonanych jeszcze utrudnien i za-
klécen rzutuje w mniejszym lub wiekszym
stopniu na dokladno$¢ uzyskiwanych wynikow
badan. Powazne trudnosci stwarza jeszcze m.in.
przebieg sztucznego napromieniowania cerami-
ki (w kilku lub kilkunastu godzinach musi byé¢
osiggniety stan akumulacji energii porowny-
walny do stanu wywolanego w ciggu tysiecy
lat dziataniem $ladowych zwigzkéw promienio-
tworczych zawartych w masie probki), ustale-
nie wplywu otoczenia ceramiki na wielkos¢
dawki promieniowania (poprawka dla ziemi),
dokladno$¢ urzadzen rejestrujgcych, wlasciwe
przygotowanie probki do badan (wprowadzana
jest ostatnio metoda inkluzji kwarcowych) 8 itp.
W wielu osrodkach naukowych i badawczych
roznych krajow prowadzone sa proby i do-
$wiadczenia nad udoskonaleniem techniki po-
miaréw, zminimalizowaniem wielkosci bledu®

¢ Wplynaé moze na to pomiar wiekszej liczby probek
pochodzacych z tego samego Zrédla, porownanie wy-
nikéw z préobkami o znanym wieku, badanie prébek
ceramiki istniejgcej nie setki, lecz tysiace lat.



oraz mozliwoscig szerszego wykorzystania dla
archeologii datowania zabytkéw ceramicznych
przedstawiong metoda termoluminescencji. Me-

toda ta odda¢ moze réwniez niezmiernie cenne
ustugi w ustalaniu autentycznosci i wykrywa-
niu falszerstw dziet sztuki ceramicznej.

dr inz. Maria Wirska-Parachoniak
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DATING OF ANCIENT POTTERY WITH THE USE OF THERMOLUMINESCENCE

Thermoluminescence is a phenomenon exhibited to
varying degree by many minerals. It consists in the
ability of emission of light within and above the range
of ordinary red-hot glow when a substance called the
luminophore is heated. The light represents here the
released energy that has been stored in the form of
electrons trapped in the crystal lattice of the given
mineral and is proportional to the total dose of radia-
tion once received. In most pottery specimens mineral
constituents (e.g. quartz) may be found possessing
the property of accumulating thermoluminescence and
also that of receiving small but significant doses of
nuclear radiation coming from radioactive impurities
in clay of which the pottery was made. Heating to
temperatures above 500°C removes the accumulated
thermoluminescence and consequently the firing of
clay into pottery brings the luminescence down to zero.
However, after that the thermoluminescence grows
in time. This grow is also dependant on the particular

thermoluminescent constituents present in the given
pottery fragments as well as upon the radiation dose-
-rate as explained above.

As a result of laboratory measurements the thermo-
luminescence carried by pottery can be expressed as
an equivalent radiation dose that is determined
through exposing the pottery piece to radiation of an
artificial radioisotope.

Dating of ancient pottery with the use of thermo-
luminescence is at present under extensive develop-
ment in many research centres and it is hoped that
the improved techniques will greatly contribute to
reduction of indistinctness and errors but it hardly
seems that a method could ever be worked out giving
the results with their accuracy exceeding that of
* 5 per cent.

Another aspect of pottery dating is the detection of
{akes.
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