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Abb. 1: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil I: Lichtmikro-
skopisches Detail, x8 (B. Biihler,VIAS).
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Abb. 2: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil II: Lichtmikro-
skopisches Detail, x20 (B. Biihler,VIAS).
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Abstract

Aus dem laténezeitlichen Graberfeld von Mannersdorf/ Niederd-
sterreich wurden 8 Edelmetallobjekte und eine Bronzefibel im Hinblick
auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht, wobei nur der kom-
pliziert aufgebaute Goldarmreif Mannersdorf 115/7b detaillierten her-
stellungstechnischen Studien (Licht- und Rasterelektronenmikroskopie)
unterzogen worden ist. Die Untersuchungen wurden an einem Raster-
elektronenmikroskop (REM, Firma Zeiss, EVO 60 VP), kombiniert
mit einer energiedispersiven Materialanalyseeinheit (EDX, Firma Ox-
ford) durchgefiihrt. Als Lotverfahren konnte Reaktionslotung nachgewie-
sen werden. Die Ergebnisse der Materialanalysen der einzelnen Objekte
werden einander gegeniibergestellt. Ebenso wurde eine organische Appli-

kation mit teilweiser Vergoldung auf der Bronzefibel dokumentiert.

1. Zur Herstellungstechnik des Goldarmreifs
Mannersdorf 115/7

1.1 Aufbau des Armreifs

Jede der beiden Hailften? des goldenen Armreifs Manners-
dorf 115/7 besteht aus vier langen Perldrihten, einem Stiick
,,Kordeldraht und einer Granalie: Das Kernstiick des schma-
len Reifs bildet ein langes Drahtstiick mit rundem Querschnitt
(,,rundstabiger Draht*; Dm. ca. 1,0 mm), das in der Mitte um-
gebogen worden ist, wobei man die beiden Stringe anschlie-
Bend miteinander verwunden hat (Abb. 1).

Der so entstandene ,,Kordeldraht wird von zwei Perl-
drihten, mit denen er punktuell verlétet worden ist, eingefasst
(Abb. 2).

2 Die Hilfte mit hakenformigem Ende wird hier als Teil I bezeichnet,

jene mit 6senformigem Ende als Teil II.
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Abb. 3: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil I: Lichtmikro-
skopisches Detail, x6 (B. Biihler,VIAS).

Abb. 4: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil II: Lichtmikro-
skopisches Detail, x10 (B. Biihler, VIAS).

Abb. 5: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil I: Lichtmikro-
skopisches Detail, x10 (B. Biihler, VIAS).

> Vgl. z.B.WaITFELD 1998, 63 (mit weiteren Literaturangaben).

Die beiden Zierteile mit achterschleifenformigem Dekor
diirften jeweils aus zwei langen, parallel verlaufenden und stel-
lenweise miteinander verloteten Perldrahtstiicken (Dm. ca. 1,2
mm) zusammengebogen (Abb. 3) und an den Reif angelotet
(Abb. 1) worden sein. Zwischen den vier doppelten ,,Achter-
schleifen® befindet sich eine einzelne, groBe Granalie (Dm.
knapp 3 mm), die punktuell mit den umgebenden Perldrihten
verlotet worden ist (Abb. 3 und 4). Wie fast alle Lotstellen die-
ses Armreifs sind auch jene zwischen Granalien und Perldraht
auffallend fein und punktuell. Dies spricht gegen die Verwen-
dung einer Goldlotlegierung, vermutlich wurden entweder
die ,Sintermethode® (auch Diffusionsverbindung genannt)

oder das ,,Reaktionslotverfahren® angewendet (s.u.).
1.2 Zu den verwendeten Drahtherstellungsverfahren

1.2.1 Perldraht

Die zur Herstellung des goldenen Armreifs Mannersdorf
115/7 verwendeten Perldrihte (Dm. 1,0—1,2 mm) weisen auf-
fallend schmale Perlen bikonischer Form mit ,,Aquatorschnitt“
(;equatorial cut™)® auf; die Abstinde zwischen den einzelnen
Perlen sind hingegen vergleichsweise gro3 (vgl. Abb. 1-4). Das
Vorhandensein eines ,,Aquatorschnittes jeweils an der stirk-
sten Stelle der Perle spricht dafiir, dass der Perldraht durch
,»Rollen™ mittels eines Werkzeuges mit ein oder mehreren,
scharfen Kanten hergestellt worden ist: Indem beim ,,Rollen®
einer Klinge tiber einen rundstabigen Draht eine Kerbe ent-
steht, bildet sich, infolge der Verdringung des Metalls auf bei-
den Seiten der Kerbe je ein Wulst. An jener Stelle, wo jeweils
zweil solche Wiilste zusammenlaufen und eine ,,Perle’ bilden,
entsteht eine Art ,,Naht* — der sogenannte ,,Aquatorschnitt*.
In diesem Fall kann nicht mit Sicherheit entschieden werden,
ob die Perldrahte durch ,,Rollen mit einem ein- oder mehr-

kantigen Werkzeug hergestellt worden sind.

1.2.2 Rundstabiger Draht

Als Ausgangsmaterial fiir die Perldrahtherstellung diente
massiver, rundstabiger Draht, der durch ,,Verdrillen® (Tordie-
ren) eines Blechstreifens mit rechteckigem bis quadratischem
Querschnitt sowie anschlieBendes Glitten, z.B. durch Rollen
zwischen zwei ebenen Platten aus hartem Material (z.B. Stein,
insbesondere Marmor, oder Hartholz) hergestellt worden ist*.
Das kennzeichnende Merkmal dieses Drahtherstellungsverfah-
rens — spiralformig umlaufende Nuten auf der Drahtoberfli-
che — hat sich stellenweise auf den Kerbdrihten sowohl des
Reifs (Abb. 2) als auch im Bereich des achterschleifenformi-
gen Dekors (Abb. 4) erhalten. Auch auf der Oberfliche der
,,Kordeldrihte” sind zahlreiche Spuren spiralférmiger Nuten
erkennbar (Abb. 2). Somit ist erwiesen, dass auch diese rundsta-

bigen Drihte durch ,,Verdrillen® hergestellt worden sind. Als

* Vgl z.B. Worters 1996a, 206; Oppy 1977, 83-86; OGpEN 1991, 97—
100; N1corint 1995, 453—457.



606 Das laténezeitliche Griberfeld von Mannersdorf am Leithagebirge, Flur Reinthal Siid, Niederosterreich

Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der rundstabigen Drihte
diirften Blechstreifen mit annihernd quadratischem Quer-
schnitt gedient haben. Dies ist an zwei Stellen sichtbar: An ei-
nem Ende des achterschleifentformig gestalteten Kerbdrahtes
von Teil IT sowie im Bereich des hakenformigen Verschlusses
(Teil T; vgl. Abb. 5), wo in direkter Abfolge die Merkmale drei
verschiedener Produktionsstadien (1. Metallstab mit annihernd
quadratischem Querschnitt — 2. durch Verdrillen hergestellter
Draht mit spiralférmigen Nuten — 3. leicht unregelmilBiger
Perldraht) erkennbar sind. Vor der Erfindung des Drahtzie-
hens (im frithen Mittelalter) war das ,,Verdrillen® jahrtausen-
delang eines der ,,Standardverfahren® zur Herstellung feiner,
rundstabiger Drihte, ebenso wie die beiden Zierdrahttypen
Perldraht und ,,Kordeldraht*.

1.3 Zu den verwendeten Lotverfahren

Als ,,Reaktionslétverfahren bezeichnet man ein histori-
sches Hartlotverfahren fiir Edelmetalle, bei dem anstatt metal-
lischer Lotlegierungen mineralische oder kiinstlich hergestellte
Kupferverbindungen verwendet wurden. Diese Kupferverbin-
dungen wurden in pulverisierter Form mit der wissrigen Lo-
sung eines organischen Klebstoffs vermischt, auf die Lotstelle
aufgetragen und erhitzt. Die Entstehung einer Lotverbindung
basiert auf der Reduktion der Kupferverbindung zu metalli-
schem Kupfer. Letzteres bildet mit dem Grundmaterial der zu
l16tenden Edelmetallteile eine Oberflichenlegierung.

Von der ebenfalls durch sehr feine Lotstellen gekennzeich-
neten ,,Sintermethode® (auch Diffusionsverbindung oder
Eutektische Verbindung genannt)® lisst sich das Reaktionslot-
verfahren ausschlieBlich durch den Nachweis des deutlich er-
hohten Kupfergehaltes im Bereich der Lotstelle mit Sicherheit
abgrenzen, obwohl vor allem bei Untersuchung im Raster-
elektronenmikroskop auch optische Unterschiede erkennbar
sind: Wihrend die fiir das Reaktionslotverfahren kennzeich-
nenden, annihernd sanduhrformigen ,,Lothilse” eine den-
dritische Struktur aufweisen, ist fiir gesinterte Lotstellen eine
kornige Materialstruktur’ charakteristisch. Da beim ,,Sintern®
weder metallisches Lot noch ein Reaktionslot aufgetragen
werden, unterscheidet sich die chemische Zusammensetzung
der Lotstellen nicht von jener des Grundmetalls. Hingegen
wire bei Verwendung einer Goldlotlegierung (metallisches
Hartlot) stets ein deutlich erhohter Silbergehalt (moglicher-
weise gemeinsam mit einer hoheren Kupferkonzentration) im

Bereich der Lotstellen zu erwarten. Zudem sind die Lotstellen

Vegl. z.B. NESTLER, FORMIGLI 1993; WoLTERS 1996, 193—195.

©  Vgl. z.B. Ecur, Tuiete 1987, 213-222; CarrorL 1974, 35-36; BAINES
1991, 44—46.

7 Ecwur, Taierte 1987, 218 und Taf. 34-35.

8 Vgl. z.B. die Definition dieses Phinomens bei Ecur 1988, 185:,,Wih-
rend langer Erdlagerung korrodieren die unedleren Bestandteile der
Legierung aus der Oberfliche des Werkstiicks, bis schlieBlich oft nur

das Gold zurtickbleibt. Man muss daher annehmen, dass quantitative

bei Verwendung eines metallischen Hartlotes meist wesentlich
grober und groBflichiger als ,,gesinterte* oder ,,reaktionsgelo-
tete* Lotverbindungen.

Hiufig liegt die auf der Oberfliche eines Goldobjektes
gemessene Kupferkonzentration deutlich unter dem durch-
schnittlichen Kupfergehalt der Gold-Silber-Kupferlegierung:
Mogliche Griinde hierflir kdnnen einerseits die sogenannte
,,Oberflichenanreicherung* des Goldes® und andererseits eine
deutliche Verringerung des an der Oberfliche vorhandenen
Kupfers durch Abbeizen’ der beim Lotvorgang entstandenen
Oxydschichten (bei Gold-Silber-Kupferlegierungen bildet
sich nur Kupferoxyd) sein. Um eine eventuell vorhandene
Kupferanreicherung im Bereich des Lothalses mit Sicherheit
nachweisen zu konnen, wire es daher wiinschenswert, einen
Querschnitt durch die Lotstelle und den angrenzenden Be-
reich anzufertigen, was jedoch bei Originalen nur in Ausnah-

mefillen moglich ist'".

Zur Charakterisierung der bei dem Goldarmreif Manners-
dorf 115/7 verwendeten Lote wurden am Vienna Institute of
Archaeological Science (VIAS) der Universitit Wien (gemein-
sam mit Herrn Mag. Ing. Mathias Mehofer) zerstorungsfreie
Mikroanalysen im Rasterelektronenmikroskop (zur Methode
allgemein s.u.) durchgeftihrt: Es handelt sich um ein Gerit vom
Typ ZEISS EVO 60 XVP mit integriertem energiedispersivem
Rontgenspektrometer Inca 300 (Oxford Instruments)''.

Auch bei dem Goldarmreif Mannersdorf 115/7 konnte auf
der Oberfliche der Lotstellen (zwischen zwei Drihten oder
Granalie und Kerbdraht) meist nur eine geringe Zunahme des
Kupfergehaltes (vorwiegend zwischen 2,5 und 5,0% Kupfer)
imVergleich zum Grundmetall (ca. 2% Kupfer) gemessen wer-
den.

Wesentlich aufschlussreicher waren hingegen die Messun-
gen im Bereich einer zerbrochenen, ,,halsformigen® Lotver-
bindung zwischen zwei Kerbdrihten im Ubergangsbereich
Reif — achterschleifenformiger Zierteil bei Teil II des Gold-
armreifs von Mannersdorf. Hierdurch ergab sich die einzig-
artige Moglichkeit, ,,zerstorungsfreie® Analysen im Inneren
einer Lotstelle durchzuftihren: Bei einem Flichenscan auf der
Oberfliche der zerbrochenen Létstelle (Abb. 6) wurde eine
durchschnittliche Zusammensetzung von 75,0% Gold, 18,0%
Silber und 7,0% Kupfer ermittelt (vgl. Abb. 7). Der Kupferge-
halt im Bereich der Lotstelle hatte sich also gegeniiber der auf
der Oberfliche eines benachbarten Kerbdrahtes (Abb. 8) ge-

Analysen der Oberfliche von Bodenfunden stets den Goldanteil hoher
bemessen, als es dem Durchschnitt der Legierung entspricht*.
°  BRepOHL 1962, 348-349, Ecut, THIELE 1995, 437.
10" Vgl. z.B. Parring, FormiGLr, MeLzo 1982, 118-121.
Das Rasterelektronenmikroskop wurde Anfang 2004 im Rahmen des
FWE-Projektes ,,Der Goldschatz von Sannicolau Mare (Nagyszentmi-
kl6s, Ruminien)®, Projekt-Nr. P 16489, angekauft.
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Abb. 6: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil II: Rasterelektro-
nenmikroskopisches Detail (M. Mehofer,VIAS).

messenen Zusammensetzung des Grundmetalls (80,3% Gold,
17,5% Silber und 2,2% Kupfer; vgl. Abb. 9), mehr als verdrei-
facht, wihrend sich der Silbergehalt nicht wesentlich verindert
hatte. Fiir alle hier angefiihrten Messergebnisse ist von einem
Fehler von durchschnittlich 0,5% auszugehen.

Nach Echt und Thiele!” ist das Reaktionslotverfahren
nordlich der Alpen bereits im 6. Jahrhundert v. Chr. bei Gold-
schmiedearbeiten der Stufe Hallstatt D1 nachweisbar, wiahrend
die Verwendung von tertidren Goldlotlegierungen (Gold-Sil-
ber-Kupfer) im ,keltischen® Siedlungsgebiet erst in der Stufe
Hallstatt D3 belegt ist. Im 7. und 6. Jh. v. Chr. gehoren sowohl
das Reaktionslotverfahren als auch das sog. Sintern zu den
Standardverfahren des etruskischen Goldschmiedehandwerks,
wo sie vor allem zur Herstellung feiner Granulationsarbeiten
verwendet worden sind. Es ist daher anzunehmen, dass das
Reaktionslotverfahren im frithen 6. Jahrhundert — einer Zeit
verstirkter Kontakte der Kelten mit dem Mittelmeerraum —
durch Technologietransfer aus dem etruskischen in das kelti-

sche Siedlungsgebiet gelangt ist.
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Abb. 7: Goldarmreif Mannersdorf 115/7,Teil II: EDX-Spektrum im Bereich der zerbrochenen Lotstelle (M. Mehofer,VIAS).

12 Ecur, THiELE 1987, 435-451.
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Abb. 8: Goldarmreif Mannersdorf 115/7,Teil II: Rasterelektro-
nenmikroskopisches Detail (M. Mehofer,VIAS).

Das laténezeitliche Griberfeld von Mannersdorf am Leithagebirge, Flur Reinthal Siid, Niederosterreich

1.4 Zusammenfassung

Bei dem Goldarmreif Mannersdorf 115/7 handelt sich um
eine Goldschmiedearbeit relativ guter, jedoch nicht hervorra-
gender Qualitit. Die verwendeten Techniken (Herstellung von
rundstabigem Draht durch ,,Verdrillen®, Perldrahtherstellung
durch ,,Rollen* mittels eines ein- oder mehrkantigen Werk-
zeuges, Reaktionslotverfahren) gehdrten im Mittelmeerraum
bereits seit Jahrhunderten zu den Standardverfahren fur die
Herstellung qualitativ hochwertiger Goldschmiedearbeiten,
diirften aber zum Zeitpunkt der Anfertigung dieses Armreifs
(Laténe B1, 380— 325 v. Chr.) auch im keltischen Siedlungsge-
biet nicht mehr unbekannt gewesen sein.

Von besonderer Bedeutung war die bei diesem Objekt vor-
handene Moglichkeit, im Bereich einer zerbrochenen Lotver-
bindung ,,zerstorungsfreie’ Materialanalysen im Inneren der
Lotstelle durchzufiihren und somit die Verwendung des R eak-

tionslotverfahrens nachzuweisen: Der Kupfergehalt im Bereich
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Processing option : All elements analyzed (Normalised)
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Ag Ag 1-Jun-1999 12:00 AM
Au  Au  1-Jun-1999 12:00 AM
Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc.  Corrn. Sigma
CuK 0.93 1.1569 217 0.25 5.65
AgL 422 0.6507 17.49 0.46 26.83
AuM 2855  0.9592 80.34 0.50 67.52
Totals 100.00
Electron Image 1

Abb. 9: Goldarmreif Mannersdorf 115/7, Teil II: EDX-Spektrum auf Oberfliche des Kerbdrahtes (M. Mehofer, VIAS).
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der Lotstelle hatte sich gegentiber der auf der Oberfliche eines
benachbarten Kerbdrahtes gemessenen Zusammensetzung des
Grundmetalls mehr als verdreifacht, wihrend sich der Silber-

gehalt nicht wesentlich verindert hatte.

2. Archdometallurgische und feinschmiedetechnische
Untersuchungen an Fundobjekten aus Mannersdorf/
Niederdsterreich mittels Rasterelektronenmikroskopie

2.1 Methode - Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskope (REM) bieten eine verlds-
sliche und iiber die Jahre verfeinerte und erprobte Methode,
Mikrostrukturen und chemische Zusammensetzung verschie-
denster Materialien zu untersuchen. Ihre Einsetzbarkeit bei der
Analyse anorganischer wie auch organischer Proben eroffnet
ein breites Anwendungsspektrum. Im Unterschied zu einem
Lichtmikroskop, wo realiter Photonen zur Oberflichendarstel-
lung genutzt werden, dienen bei einem REM Elektronen dazu,
eine bis zu einem Faktor 100 hohere Auflésung zu erzielen, als
dies mit einem herkémmlichen Lichtmikroskop moglich ist.
In Abhingigkeit von Probenmaterial und Beschaffenheit der
Probenoberfliche konnen so bis zu 100000-VergroBerungen
und mehr erreicht werden. Treffen nun Elektronen auf das
Probenmaterial, kommt es zu verschiedenen Wechselwirkun-
gen, deren Produkte detektiert und in Signale umgewandelt
werden, die Informationen iiber Topographie und chemische

Zusammensetzung der Probe liefern.

Electron gun, Tungsten Emitter

1
]
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Objective lens aperture,
20pm, 30pm, 700pum

P detector
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|
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x,¥,2, Tilt, Rotation

Abb. 10: Komponenten und Detektoren eines Rasterelektro-

nenmikroskops.

Im Folgenden werden die wichtigsten Komponenten ei-
nes REM beschrieben, wie Abbildung 10 zeigt. Ahnlich einer
Glithbirne wird ein Elektronenstrahl iiber ein Wolfram Fila-
ment durch Glithemission im Hochvakuum (10-*mbar) erzeugt.
Die Elektronen kénnen nun auf Energien von 1 bis 30kV be-
schleunigt werden. Da es sich bei Elektronen um elektrisch
geladene Teilchen handelt, kann die Fokussierung des Strahles
iiber elektromagnetische Linsensysteme erfolgen. Vorerst wird
der Strahl auf 1 bis 100 nm fokussiert, ehe er eine Lochblen-
de von 20 bis 30 um passieren muss. Uber diese Lochblende
ist eine manuelle Zentrierung des Elektronenstrahls moglich.
Ebenso ist der Strom, den der Elektronenstrahl transportiert, in
einem Bereich von wenigen Pikoampere bis einigen Mikro-
ampere regelbar. Der so fokussierte und zentrierte Strahl wird
nun durch Anlegen eines weiteren verinderlichen elektroma-

gnetischen Feldes abgelenkt und rastert somit die Probe ab.

Durchdringen Elektronen einen Festkorper, fiihrt dies zu
einigen Wechselwirkungen. Generell wird zwischen elasti-
schen und unelastischen Wechselwirkungen unterschieden.
Bei elastischen StoBen wird in einem System nur kinetische
Energie umgewandelt. Es kommt zu keiner Umwandlung von
kinetischer Energie in potentielle Energie oder Wirme. Ein
Klassischer elastischer Sto3 wire z.B. bei der Kollision zweier
absolut starrer Kugeln gewihrleistet, ein inelastischer bei der
Kollision von zwei Autos, wo die kinetische Energie auch in

Deformationsenergie umgewandelt wird.

Treffen nun die Primirelektronen (PE), also die Elektro-
nen des fokussierten Strahls, auf die Probe, wird ein Teil von
ihnen elastisch mit den Atomen des Probenmaterials wech-
selwirken. Normalerweise werden sie an den Coulomb-Fel-
dern der Atomkerne um kleine Winkel von 2— 3° gestreut.

Viel seltener, aber in trotzdem fiir ihre Detektion ausreichend

634.5um

Abb. 11: BSE-Bild. Mit Silber und Kupfer tauschierte eiserne
Giirtelschnalle. Durch Korrosion und R estauration selbst unter

dem Lichtmikroskop kaum zu erkennen.
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groBer Zahl werden die Primirelektronen riickgestreut, d.h.
der Streuwinkel betrigt annihernd 180°. Die Energie dieser
Ruiickstreuelektronen (back scattered electrons, BSE) ist von
der gleichen Gréenordnung wie die der PEs. Sie werden von
einem um den Elektronenstrahlauslal} ringformig angeordne-
ten Detektor (BSE-Detektor) erfasst. Da die Menge der riick-
gestreuten Elektronen proportional zu Z? ist, wobei Z fiir die
Anzahl der Protonen im Kern steht, werden von Bereichen

des Probenmaterials, wo schwerere Elemente vorhanden sind,

mehr Elektronen reflektiert. Die Detektion der BSEs ermog-

Abb. 12: SE-Bild. Aluminiumoxid bei 30000-facher Vergrofe-

rung.

PE

.\1
Electron shell

BSE

= e Electron
O Hole
® Proton
® Neutron

Characteristic X-ray

Abb. 13: Schematisches Atommodell nach Rutherford. Entste-

hung der charakteristischen R ontgenstrahlung.

licht es somit, die Verteilung verschieden schwerer Elemente
sichtbar zu machen, erlaubt aber freilich noch keine Aussage
dartiber, um welche Elemente es sich handelt. Die generierten
Bilder liefern einen Materialkontrast tiber die Intensititsver-
teilung (Abb. 11).

Bei inelastischen Prozessen wird ein Teil der kinetischen
Energie der eindringenden Elektronen in potentielle Energie
umgewandelt, indem einzelne Elektronenniveaus der Targeta-
tome angeregt werden. Tatsichlich schlagen die Primirelek-
tronen Elektronen aus den Elektronenhiillen der Targetatome.
Diese sogenannten Sekundirelektronen hinterlassen Leerstel-
len und somit ionisierte Atome. Da ein Grofteil der kineti-
schen Energie der Primirelektronen darauf verwendet wur-
de die Bindungsenergie der spiteren Sekundirelektronen zu
tiberwinden, ist die auf die SE tibertragene kinetische Energie
im Bereich von einigen Elektronvolt sehr gering. Daher wird
ein Ansaugpotential von einigen 100Volt bendtigt um genii-
gend SE auf den Detektor zu leiten (Szintillator mit Photo-
multiplier). Da die detektierten SEs aus einer diinnen Oberfli-
chenschicht von max. 10 nm stammen, einem Bereich, wo der
primire Elektronenstrahl noch kaum aufgeweitet ist, erweist
sich die riumliche Auflésung der SE-Abbildungen mit bis zu
3 nm im Vergleich zu 1um bei einem Lichtmikroskop als au-
Berordentlich hoch (Abb. 12).

Wie bereits erwihnt, hinterlassen die SEs Locher in den
Orbitalen der Atome. Diese Locher werden nun mit Elektro-
nen aus hoheren Energieniveaus desselben Atoms gefiillt (Abb.
13). Mit der Energie ist in diesem Fall die Bindungsenergie der
Elektronen an den Atomkern gemeint. Die Energiedifferenz
zwischen den beiden Niveaus wird in Form von Rontgen-
strahlung abgegeben. Da der Atomaufbau und somit auch die
Energieniveaus flir jedes Element charakteristisch sind, kann
iiber die Energie der Rontgenstrahlung auf die Atomart ge-
schlossen werden. Daher wird auch von der charakteristischen
Rontgenstrahlung gesprochen, wobei typische Energien bei
0.05 bis 30 keV liegen.

Zur Messung der Energie und Intensitit der charakteristi-
schen Rontgenstrahlung werden energiedispersive und wel-
lenlingendispersive (E=hv, wobei v fiir die Frequenz einer
Welle steht) Spektrometer benutzt. Mit einem energiedisper-
siven Spektrometer (EDX) ist es moglich, die Intensititen der
Elemente von Bor bis Uran gleichzeitig zu messen. Die Ront-
genquanten werden von einem Halbleiterdetektor detektiert,
der die einzelnen Photonen in elektrische Pulse umwandelt.
Abbildung 14 zeigt ein typisches Spektrum, wobei die Position
des Peak auf der x-Achse ein bestimmtes Element determi-

niert und die Hohe des Peaks die primire Intensitit der Strah-
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lung wiedergibt. Werden die einzelnen Intensititen der Peaks
in Verhiltnis gesetzt, kann die Konzentration der einzelnen
Elemente ermittelt werden. Diese Methode erlaubt die quan-
titative Bestimmung der chemischen Zusammensetzung einer
Probe mit einer Genauigkeit von weniger als 1%, wihrend die
Detektionsempfindlichkeit bei 0.1 bis 0.01% eines bestimmten

Elementes liegt.
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e ]
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As  pp Pb
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Full Scale 7537 cts Cursor: 5.921 keV (326 cts) keV

Abb. 14: EDX-Spektrum. Schmelztiegel mit Bronzeresten (Pb,
Sn, Cu). Ort des Peaks auf der x-Achse entspricht dem Ele-
ment, Hohe des Peaks korreliert mit der Menge eines Ele-

ments.

Durch das Abtasten der Probe mit dem Elektronenstrahl
wird Ladung auf die Probe gebracht, die, falls sie nicht ab-
geleitet wird, Storfelder aufbaut. Ist das Probenmaterial elek-
trisch leitend, wird die Ladung direkt iiber die Probe abgelei-
tet. Nichtleitende Materialen konnen durch Aufdampfen von
Kohlenstoff oder Gold mit einer leitenden Oberfliche verse-
hen werden. Allerdings ist diese Methode nicht immer mog-
lich, unter anderem auch deshalb, weil sie das Probenmaterial
verindern und sogar zerstoren kann. Eine weitere Moglichkeit
besteht darin, die Probenkammer im Niedrigvakuum (einige
Pa bis 700Pa) zu betreiben (variable pressure mode, VP-Mode).
Die auf der Probe befindlichen Ladungen werden nun durch
Ionisation des Restgases abgeleitet. Natiirlich wird durch das
Restgas auch der primire Elektronenstrahl aufgeweitet, was
zu einer Verminderung des Auflosungsvermogens fiihrt. Die
groBe Stirke dieser Methode liegt jedoch darin, dass sie eine
Analyse simtlicher sogar feuchter Materialien ohne spezielle
Behandlung ermdoglicht, was letztendlich fiir archdologisch in-

teressante Objekte von groBer Bedeutung ist.

2.2 Material
Neben dem kompliziert aufgebauten Goldarmreif Man-
nersdorf 115/7, dessen Herstellungstechnik im Detail vorge-

stellt worden ist (s. 0., Kap. 1), wurden insgesamt acht weitere

Fundstiicke aus dem laténezeitlichen Griberfeld in Manners-
dorf/Lgb., Niederosterreich auf ihre chemische Zusammen-
setzung und Verarbeitungsspuren untersucht. Der Probensatz
bestand aus zwei goldenen Armreifen, zwei stark restaurierten
silbernen Armreifen, zwei goldenen Fingerringen, einem sil-
bernen, verzierten Fingerring und einer Bronzefibel. Da die
Objekte ohne Vorbehandlung materialschonend untersucht
werden sollten, erschwerten Korrosion, Verunreinigungen und
Restaurationsspuren die Quantifizierbarkeit der Messungen.
Zudem variierte die chemische Zusammensetzung der einzel-
nen Objekte tiber das gesamte Probenvolumen. Die Messer-
gebnisse sind in Hinblick darauf zu interpretieren. Von beson-
derem Interesse war, ob es sich bei den Lotstellen, wie sie sich
vor allem auf dem Goldarmreif Fnr. 8 aus Grab 115 erkennen
lieBen, um Reaktionslotspuren handelte. In diesem Kontext
wire ein hoherer Kupfergehalt im Bereich der Lotstellen zu

erwarten (s.o., Kap. 1.3).

2.3 Ergebnisse

Im Folgenden soll auf die Untersuchungsergebnisse der
einzelnen Objekte eingegangen werden. Im Anhang finden
sich die Messergebnisse in detaillierter Auflistung, wobei je-
weils ein Spektrum, Messergebnis, Messbereich und ein kurzer
Kommentar zur Messung selber angegeben sind.

Wie bereits erwihnt galt dem goldenen Armreif Fnr. 8 aus
Grab 115 (Abb. 15) besonderes Interesse. Einige der Lotstellen
waren bereits aufgebrochen, was eine zerstorungsfreie und si-

gnifikante Analyse erlaubte.

Abb. 15: Goldarmreif Fnr. 8 aus Grab 115 (Mannersdorf/
Lgb.).

In Abbildung 16 werden zwei Spektren verglichen, wobei
Spektrum 3 (tiirkis) auBerhalb einer Lotstelle aufgenommen

wurde. Deutlich ist der Unterschied der Intensitit der Ka,-Linie
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Abb. 16: Vergleich eines Spektrums einer Lotstelle (schwarz) mit einem Spektrum des Trigermaterials des Armreifens. N.B.:
Ka, -Linie von Kupfer bei 8.04 keV.

Abb. 17: Goldarmreif Fnr. 1 aus Grab 86 (Mannersorf/Lgb.).

Abb. 18: Goldfingerringe Fnr. 10/17 und 86/2 (Mannersdorf/
Lgb.).

von Kupfer bei 8,04 keV zwischen Spektrum 1 und Spektrum 3
zu erkennen. Der Kupfergehalt im Bereich der Lotstelle ist mit
bis zu 4% um das 3 bis 5-fache hoher als der Kupferanteil des
Goldarmreifens selbst (0,5 bis 0,8%).

Aus den Messungen ldsst sich auf die Verwendung des Re-
aktionslotverfahrens schlieBen. Ein Silberanteil von 4 bis 6 Ge-
wichtsprozent konnte nachgewiesen werden. Ebenso wie der
Kupferanteil schwankt auch die Verteilung des Silbers tiber das
Volumen der Probe.

Goldarmreif Fnr. 1 aus Grab 86 (Abb. 17) weist einen mit
8,2 + 0,2 Gewichtsprozent relativ hohen Silberanteil auf. Zu-
satzlich wurden noch 1,4 * 0,4% Blei detektiert. Tabelle 1 fasst

die Ergebnisse der reinen Materialuntersuchung zusammen.

Tabelle 1: Ergebnisse der Materialanalyse. Der niedrige Sil-
bergehalt des Silberarmreifes Fnr. 21a und 21b aus Grab 13
erklirt sich aus der massiven Kunststoffschicht bedingt durch
die Restaurationsarbeiten.

Die goldenen Fingerringe unterscheiden sich im Wesent-
lichen durch den hohen Silbergehalt (6,6 = 0,2%) von den
Goldfingerringen Fnr. 10/17 und 86/2 (Abb. 18). Bearbei-

tungsspuren sind auf keinem der beiden Ringe zu erkennen.

Bei den beiden silbernen Armreifen war der hohe Grad der
Restauration einer exakten Analyse hinderlich. Wie aus den
Ergebnissen im Anhang zu ersehen ist, wurde zu einem Grof3-
teil der Kohlenstoft' des Klebstoffes gemessen. Neben Silber
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Abb. 19: Silberfingerring Fnr. 10/14, gelotet.

Abb. 20: Bronzefibel Fnr. 22/11 (Mannersdorf/Lgb.), organi-

sche Applikation, im Zentrum vergoldet.

(ca. 20%) konnten keine anderen dem Silber beigemengten
Metalle detektiert werden. Fiir eine genauere Analyse miisste
die Klebstoffschicht entfernt werden.

Der reich verzierte geldtete Silberring Fnr. 14 aus Grab 10
(Abb. 19) wies einen geringen Anteil an Kupfer auf (1,0 + 0,2%).
Ob dieser Kupferanteil von der Verlotung des Ringes herriihrt,
konnte allerdings nicht nachgewiesen werden ohne die Lotstel-
le zu priparieren. Neben der ungiinstigen Geometrie an dieser
Stelle waren unter anderem makroskopisch sichtbare Verschmut-

zungen und Oxidationsspuren dafiir verantwortlich.

Bei der bronzenen Fibel (Abb. 20) vom Typ Miinsingen (Fnr.
11 aus Grab 22) wurde im Speziellen die Art der knopfartigen
Applikation untersucht. Es handelt sich dabei um eine orga-
nische Auflage (fast ausschlieBliche Detektion von Sauerstoff
und Kohlenstoff), die in ithrem Zentrum vergoldet ist. Im Be-
reich der Vergoldung wurden anteilsmifBig 20,0 £ 0,3% Gold,
6,6 = 0,1% Silber und geringere Mengen von Kupfer und Blei
gemessen. Das Kupfer- Zinn- Blei Verhiltnis der Bronze selbst
ist mit 10 : 3 : 1 anzugeben. Allerdings ist dieses Ergebnis im
Hinblick auf die das Verhiltnis der Bronzebestandteile beein-

trachtigende Korrosion zu betrachten.

2.4 Zusammenfassung

Das bei dem goldenen Armreifen Fnr. 8 aus Grab 115 an-
gewendete Lotverfahren konnte als Reaktionslotung identifi-
ziert werden. Der im Bereich der Lotstellen signifikant hohere
Kupferanteil war hierfiir ein Indiz. Wegen des auBerhalb der
Messgenauigkeit stark schwankenden Anteils der einzelnen
Elemente in ihrer Verteilung iiber das Probenvolumen, aber
auch dem Restaurationszustand der Fundstiicke entsprechend,
ist es zumeist sinnvoller, nur auf das Vorhandensein gewisser
Nebenelemente hinzuweisen. Dennoch ist der relativ hohe
Silberanteil bei dem Goldarmreif Fnr. 1 aus Grab 86 zu beach-
ten. Bemerkenswert ist die Vergoldung der organischen Appli-
kation der Bronzefibel Fnr. 22/11.
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