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Zerstörungsfreie Analyse von Metallartefakten.
Eine Fallstudie

Zusammenfassung

uie naturwissenschatliche rnalyse historischer Materialen ermöglicht die seantwortung
kulturhistorischer wragestellungen, die mit kunsthistorischen oder archäologischen rnsät-
zen allein nicht zu leisten sind. zn dieser Studie wurden sechs römische M2nzen mit unter-
schiedlich stark ausgeprägten Korrosionsschichten an unbehandelten und polierten Stellen
mit vier zerstörungsfreien analytischen Methoden untersuchtk yoch- und Niederenergie
Protonen znduzierter Röntgenemission (yv-/Nv-PzXv), synchrotronbasierte Röntgenfluo-
reszenzanalyse (Sy-Rwr) und Mikro-Röntgenfluoreszenzanalyse (Mikro-Rwr) mit einem
mobilen xerät. rufgrund von Unterschieden in den Messbedingungen und dem vinfluss
der Patina-Schichten auf diese ergaben sich nur f2r wenige vlemente Übereinstimmungen
in den quantitativen uaten. Zur Validierung zuk2ntiger Messkampagnen mit verschiede-
nen Methoden sind daher Vergleichstudien unerlässlich.

Keywordsk Zerstörungsfreie Pr2fungl protoneninduzierte Röntgenemissionl Röntgenfluo-
reszenzanalyse

znvestigations of physical properties and chemical composition of ancient materials gener-
ate important data for answering culture-historical questions that cannot be solved by art
historical and archaeological methods alone. This contribution reports on the analysis of
six Roman coins, with different degrees of corrosion layers in parts that were not handled
or polished, using four non-destructive methodsk low-energy particle-induced X-ray emis-
sion (PzXv, Ǡ MeV), high-energy PzXv (ǤǦ MeV), (-X-ray fluorescence (XRw) spectrometry
with a portable device and synchrotron-radiation induced XRw. secause of differences in the
conditions needed for measurement and the influence of the layers of patina on these mea-
surements, there were few elements where the quantitative data were in agreement. Thus
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comparative analyses are essential to validate future measurement projects using different
methods.

Keywordsk Non-destructive testingl particle-induced X-ray emissionl X-ray fluorescence ana-
lysis

uie rutor/innen danken rchim serger (srM), Wolf xörner (srM), yeinrich Riesemeier
(srM) und Jörg Opitz-toutureau (yZs) f2r ihre rnregungen und uiskussionen. Josef
Riederer (ehem. Rathgen-worschungslabor, serlin) stellte uns die römischen M2nzen und
die zugehörigen rrS-uaten zur Verf2gung.

ǟ Einf2hrung

uie naturwissenschatliche rnalytik von historischen Metallobjekten ist in vielen wäl-
len sestandteil geisteswissenschatlicher worschung geworden. Metallobjekte bewahren
Spuren von der Umwandlung des vrzes in ein Metall durch Verh2ttung 2ber die yer-
stellung von xebrauchs- oder Kulturgut bis hin zur rlterung und Korrosion des Me-
talls zu charakteristischen Oxidationsprodukten. vrst die rnalyse des Materials erlaubt
die seantwortung vieler kulturhistorischer wragestellungen, die mit kunsthistorischen
oder archäologischen rnsätzen allein nicht zu leisten sind. vine dieser Methoden ist
die rrchäometallurgie, die sich aufgrund ihrer xeschichte der Verlinkung von mikro-
strukturellen vigenschaten von Metallobjekten mit deren yerstellung und deren phy-
sikochemischen vigenschaten widmet. Sie bietet hiermit den naturwissenschatlich-
methodischen rnsatz zur tharakterisierung historischer Metallartefakte. uie analyti-
schen Werkzeuge und Methoden der rrchäometallurgie ermöglichen es, eine Vielzahl
unterschiedlicher znformationen zu bekommen 2berk
– die elementare Zusammensetzung der Metallel
– primäre und sekundäre Mikrostrukturen der Metallel
– den xehalt von Resten nicht umgewandelter vrzel
– die rrt der Oberflächenbehandlungenl
– und den vrhaltungszustand der Objekte.
Je nach wragestellung ist das geeignete analytische Werkzeug heranzuziehen. yelfen die
naturwissenschatlich-analytischen vrgebnisse jedoch wirklich dabei, den yerstellungs-
prozess nachzuvollziehen, zu verstehen, wie der yandwerker das Objekt gefertigt hatp

uie Vorz2ge, die eine bestimmte naturwissenschatliche Methodik zur Untersu-
chung von Objekten als geeignet erscheinen lassen, können folgendermaßen zusam-
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mengefasst werdenk Zunächst ist die einfache yandhabbarkeit des ausgewählten rna-
lyseverfahrens ein entscheidender Vorteil. uar2ber hinaus sollte die Untersuchung in
einem vertretbaren finanziellen und personellen rufwand stattfinden. uie Messungen
sollten einen umfassenden vinblick in die metallurgischen vigenschaten und den vr-
haltungszustand des Objektes ermöglichen. uas Messinstrument sollte flexibel, mög-
licherweise mobil, sowie anpassungsfähig an die jeweilige Messaufgabe sein. Schluss-
endlich erfolgt die znterpretation der naturwissenschatlichen rnalysen auf der xrund-
lage einer breiten materialwissenschatlichen Kenntnis (Vergleichs- und Referenzmes-
sungen, uatenbanken, experimentelle rrchäologie), d.h. es handelt sich nicht um eine
vinzeluntersuchung, deren vrkenntnisgewinn aufwendig validiert werden m2sste.

uie Naturwissenschatlerin oder der Naturwissenschatler ist jedoch otmals mit
ganz anderen wragen konfrontiertk
– Was ist eine geeignete, repräsentative Probe, die ein Objekt hinreichend charakteri-

siertp
– Wenn der wall eintritt, dass eine Untersuchung nur an einer Stelle, unter Umständen

sogar nur zerstörungsfrei ohne Probenentnahme möglich ist, wie repräsentativ ist das
vrgebnis f2r das xesamtobjektp

– zst eine zerstörungsfreie rnalyse ohne ein vntfernen der Patina 2berhaupt möglichp
– zst die Korrosion eventuell zu stark, als dass 2berhaupt noch eine russage zur ur-

spr2nglichen elementaren Zusammensetzung möglich wärep
– War ein Metallobjekt im Laufe seiner xeschichte einer hohen Temperatur ausgesetzt,

inwieweit sind Spuren seiner searbeitung dann noch sichtbar und inwieweit verän-
derten sich weitere physikalische vigenschaten wie die mechanische Stabilität oder
die Korrosionsanfälligkeitp

rnhand einer Vergleichsstudie zur vrarbeitung vermeintlicher Vor- und Nachtei-
le verschiedener analytischer Methoden sollen diese wragen diskutiert werden. sei
dieser Vergleichsstudie handelt es sich um die Untersuchung von antiken M2nzen
(rbb. ǟ) mit unterschiedlichen röntgenanalytischen Methoden. uie Objekte wurden
mit sogenannten Niedrigenergie-PzXv (Nv-PzXv, Particle-znduced X-Ray Spectrome-
try, Ǡ MeV), yochenergie-PzXv (yv-PzXv, ǤǦ MeV), Mikro-Röntgenfluoreszenzanalyse
(Mikro-Rwr) mit einem transportablen Spektrometer sowie synchrotronbasierter Rönt-
genfluoreszenzanalyse (Sy-Rwr) untersucht, um die elementare Zusammensetzung der
Proben zu charakterisieren.

uiese vrgebnisse werden vrgebnissen, die aus Messungen mittels rtomabsorptions-
spektroskopie (rrS) gewonnen wurden, gegen2bergestellt. uie Untersuchungen mit-
tels rrS erforderten allerdings eine Probenentnahme (rbb. ǟ).
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Abb. ǟ Sechs römische, antike M2nzen aus der Sammlung Josef Riederer, Oberammergau.

Ǡ Experimente

uie Röntgenfluoreszenzanalyse (Rwr)b und die teilchen-induzierte Röntgenemission
(PzXv)c haben heute einen wichtigen Platz bei der Untersuchung von Kunst- und Kul-
turgut eingenommen, da die Objekte in der Regel zerstörungsfrei, das heißt ohne Pro-
bennahme und ohne Schädigung untersucht werden können.d Unterschiedliche chemi-
sche vlemente können simultan und schnell analysiert werden. uie mögliche rnalysen-
tiefe bei der Verwendung von Röntgen- und Teilchenstrahlen in normaler rtmosphäre
hängt allerdings stark von der Zusammensetzung des Objekts und der vnergie der emit-
tierten Röntgenstrahlung des gesuchten vlements ab. Letztere ist elementspezifisch und
eine wunktion der rnordnung der vlektronenbahnen und der Ordnungszahl des vle-
mentes. xrenzen werden der Rwr bei der uetektion von leichten vlementen (Z<ǟǦ)
unter rtmosphärendruck durch die Schwächung der Röntgenstrahlen in der Lut ge-
setzt. Üblicherweise wird die Röntgenfluoreszenzanalyse daher im Vakuum durchge-

b xuerra ǟǧǧǦl Mantler und Schreiner ǠǞǞǞl Neelmei-
jer u. a. ǠǞǞǞl yahn ǠǞǟǞ.

2 uenker und Maier ǠǞǞǞl uenker und slaich ǠǞǞǠl
Reiche, serger u. a. ǠǞǞǠl Reiche, sritzke u. a. ǠǞǞǣl
Kanngießer u. a. ǠǞǞǥ.

d Janssens u. a. ǠǞǞǞ.
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f2hrt. uies ist bei der Untersuchung von Kunst- und Kulturgut nur bedingt möglich, da
die rrbeit im Vakuum ot eine Probenentnahme erfordert.

rls Röntgenfluoreszenz wird ein atomarer Prozess bezeichnet, bei dem ein angereg-
tes rtom unter rbgabe von Strahlung wieder in den xrundzustand zur2ckkehrt. uie
rnregung des rtoms erfolgt durch Röntgenstrahlung. rls Quelle dieser Strahlung kön-
nen Röntgenröhren, radioaktive Strahler oder sremsstrahlung eines Synchrotrons die-
nen. seim Röntgenfluoreszenzprozess wechselwirkt die anregende Röntgenstrahlung
mit der vlektronenh2lle des rtoms. vs wird bevorzugt ein kernnahes vlektron aus der
vlektronenh2lle des rtoms herausgeschlagen (die jeweiligen vlektronenh2llen werden
aufsteigend mit den suchstaben K, L, M bezeichnet). uie entstandene L2cke wird durch
ein vlektron aus einem höheren vnergieniveau der vlektronenh2lle aufgef2llt. uie vn-
ergiedifferenz zwischen beiden vnergieniveaus wird bei diesem Prozess in worm eines
Röntgenquants abgestrahlt. ua f2r jedes vlement nur ganz spezifische vnergie2bergän-
ge möglich sind, kann aus der vnergieverteilung der abgestrahlten Röntgenfluoreszenz-
strahlung das angeregte vlement identifiziert werden.

zn der Röntgenfluoreszenzspektroskopie wird mit einem geeigneten uetektionssys-
tem die vnergieverteilung der Röntgenfluoreszenzstrahlung in worm eines vnergiespek-
trums sichtbar gemacht. Neben der qualitativen vlementanalyse ist auch eine quantita-
tive rnalyse möglich, da die Signalintensität R2ckschl2sse auf die vorhandene rtoman-
zahl eines vlements erlaubt. sei der Rwr ist die Schwächung der rnregungs- und der
wluoreszenzstrahlung durch die untersuchte Probe der xrund daf2r, dass nur oberflä-
chennahe sereiche analysiert werden können. Typische Werte liegen bei Metallen im
sereich bis zu einigen ǟǞ µm.

uurch die neue Technologien f2r die yerstellung von Röntgendetektoren und
-quellen, die mit einer deutlichen Verringerung von deren Volumina einherging, ist
es heutzutage möglich, auch mobile Röntgenfluoreszenzspektrometer zu konstruieren,
mit denen vor Ort in den Sammlungen und Museen Untersuchungen durchgef2hrt wer-
den können. Spezielle Röntgenoptiken sorgen zudem f2r eine wokussierung des rnre-
gungsstrahls, so dass auch hochortsauflösende Messungen möglich sind. uas Sp2len des
sereiches zwischen Probe und uetektor mit yelium oder das Messen in einer yelium-
kammer reduziert die rbsorption an Lut, so dass eine uetektion der leichten vlemente
bis hin zu Natrium ohne eine Probenentnahme möglich ist.

zm xegensatz zur Rwr werden bei der PzXv die charakteristischen Röntgenstrahlen
der vlemente im untersuchten Objekt nicht durch Röntgenstrahlung, sondern durch
Protonen angeregt. uie Nachweistiefe bei Verwendung von Protonen mit einer vner-
gie von ǡ MeV beträgt typischerweise ca. ǡǢ µm in Kupfer und ǣǡ µm in Zinn. ruch
die sestrahlung von Material mit geladenen Teilchen f2hrt dazu, dass vlektronen aus
den inneren Schalen der rtome im untersuchten xegenstand herausgeschlagen werden
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und in der wolge Röntgenstrahlung, deren vnergie charakteristisch f2r das aussendende
rtom ist, abgestrahlt wird. zn der archäometrischen Praxis werden auch hier die xren-
zen durch die Schwächung der emittierten Röntgenstrahlung in Lut bei der Ordnungs-
zahl von Silizium (ZnǟǢ) gesetzt. uie große Reichweite der Protonen in Lut (ǟǦ mm
bei ǟ MeV und ǟǟǟ mm bei ǡ MeV) und die geringe rbsorption der höherenergetischen
Röntgenstrahlung erlauben archäometrische Untersuchungen ohne Vakuum.

uie maximale rnalysentiefe bei Protonenenergien von ǟ bis ǡ MeV ist auch bei
leichten vlementen (zum seispielk Kohlenstoff, Kalzium, Metalloxiden) auf weniger
als Ǟ,ǟ mm beschränkt. uas hat zur wolge, dass die zu untersuchenden Objekte keine
Oberflächen- und/oder Korrosionsschichten haben d2rfen. Liegen solche Schichten vor,
m2ssen Protonenstrahlen mit höherer vnergie verwendet werden. yöhere Protonenen-
ergien bedeuten zum einen eine höhere Reichweitel zum anderen ist der Wirkungs-
querschnitt (entspricht der Wahrscheinlichkeit f2r die Wechselwirkung der Protonen
mit den vlektronen der rtomh2lle) f2r die rnregung der K-Linien schwerer vlemen-
te groß genug, so dass diese 2ber die K-Linien statt der L-Linien nachgewiesen werden
könnenk uer Wirkungsquerschnitt f2r die rnregung schwerer vlemente ist bei einer
Protonenenergie von ǤǦ MeV ǟǞǞǞ mal größer als bei ǡ MeV.e ua die K-Linien deutlich
weniger rbsorption erfahren als die niederenergetischen L-Linien, sind durch den vin-
satz hoher Protonenenergien größere rnalysetiefen erreichbar.f Nachfolgend werden
zunächst die unterschiedlichen Messaubauten näher erläutert.

Ǡ.ǟ Niedrigenergie-PIXE (NE-PIXE)

w2r die Niedrigenergie-PzXv wurde das entsprechende Strahlrohr des Ǡ MV Tandembe-
schleunigers des zonenstrahlanalytiklabors der srM genutzt. vin Ǡ MeV Protonenstrahl
mit einem uurchmesser von Ǟ,ǣ mm, begrenzt durch eine Kohlenstoblende, verlässt
das yochvakuum durch eine ǟǠ,ǥ µm dicke Kaptonfolie©. uurch den vnergieverlust
der Protonen im Kupfer beträgt die vindringtiefe ca. ǟǦ µm in Kupfer (rbb. Ǡ).g

uie Untersuchungsgegenstände verblieben in normaler rtmosphäre und wurden
etwa ǟǞ mm vor dem rustrittsfenster positioniert. uie von der Probe emittierte Rönt-
genstrahlung wird mit einem yalbleiterdetektor (Si(Li)) in einem Winkel von ǟǡǣ◦ rela-
tiv zur rnregungsstrahlung in einem rbstand von etwa ǡǞ mm detektiert. Zur Proben-
positionierung wird ein ye-Ne-Laser verwendet. uie Messzeiten betragen bei diesem
Versuchsaubau zwischen ǡ und ǣ Minuten. uie ruswertung der uaten erfolgt mit der
Sotware xUPzX-zzzh.

e Paul und Sacher ǟǧǦǧ.
5 Pineda und Peisach ǟǧǧǟ.

6 Ziegler ǠǞǞǢ.
7 tampbell ǠǞǞǞ.
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Abb. Ǡ Messaubau der
Niedrigenergie-PzXv (Nv-PzXv).

Ǡ.Ǡ Hochenergie-PIXE (HE-PIXE)

uie Protonenenergien des zonenstrahllabors variieren generell von ǡǞ MeV bis ǥǠ MeV.
rls rnregungsenergie wurden f2r die hier untersuchten Objekte aus xr2nden der tech-
nischen vinfachheit ǤǦ MeV gewählt. w2r die PzXv-Messungen wird die zntensität des
Protonenstrahls, der auch f2r andere Messungen und Verfahren zur Verf2gung steht,
auf einem Leuchtquarz in der gew2nschten xröße fokussiert. uer Strahlfleck kann zwi-
schen Ǟ,ǣ mm und Ǡǣ mm uurchmesser variiert werden, f2r die Messungen wurden
Ǡ-ǡ mm verwendet.

uie Proben stehen auf einem xy-Tisch mit einer Positionierpräzision von Ǟ,ǟ mm,
die Positionierung erfolgt mit yilfe zweier Laserkreuze (rbb. ǡ). Um die Zählrate des
uetektors nicht zu groß werden zu lassen, werden 2blicherweise Stromstärken zwischen
Ǟ,ǟ pr und ǟ pr eingesetzt. uer Protonenstrahl verlässt das Vakuum der Strahlf2hrung
durch eine ǦǞ µm d2nne Kaptonfolie, so dass die zu untersuchenden xegenstände in
normaler rtmosphäre bleiben können.i uie Reichweite von ǤǦ MeV Protonen in Kupfer
beträgt ǥ mm.

Zwei uetektoren messen die durch die Protonen erzeugte Röntgenstrahlung un-
ter einem Winkel von ǟǡǣ◦ bezogen auf die rnregungsstrahlungk vin ǡǞ mm2 großer
yPxe uetektor (yigh-Purity xermanium) mit einer vnergieauflösung von ǟǦǞ eV bei
ǣ,ǧ keV misst die K-Linien der schweren vlemente und eventuell autretende γ-Strahlung
aus Kernreaktionen. vin ǟǠ,ǣ mm2 yalbleiterdetektor, Si(Li), mit einer ruflösung von
ǟǣǣ eV bei ǣ,ǧ keV misst die L-Linien der schweren und die K-Linien der leichten vle-
mente. Typische Messzeiten sind ǠǞǞ Sekunden. uie ruswertung der uaten erfolgte mit
der Sotware xUPzX-zz9.

8 uenker, sohne u. a. ǠǞǞǣ. 9 tampbell ǟǧǧǣl uenker, Opitz-toutureau u. a.
ǠǞǞǢ.
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Abb. ǡ Messaubau der
yochenergie-PzXv (yv-PzXv)
im yelmholtz-Zentrum serlin f2r
Materialien und vnergie xmby.

Ǡ.ǡ Mobile Mikro-Röntgenfluoreszenzanalyse (Mikro-RFA)

uie rnalyse erfolgte mit dem mobilen MikroTrX®-xerät der wirma sruker rXS. uie
rnregungsröhre (Molybdäntarget, ǣǞ kV, Ǟ,Ǥ mr) und der uetektor (Xflash) detec-
tor) befinden sich in einem Messkopf, der bis zu einem rbstand von Ǟ,ǣ cm an die
Oberfläche des Objektes herangebracht wird. Mit yilfe einer Polykapillarlinse wird der
rnregungsstrahl auf eine xröße von ǥǞ µm im uurchmesser fokussiert (rbb. Ǣ).

ruch dieses xerät ist so konzipiert, dass an Lut gemessen werden kann. uurch
die Verwendung eines thermoelektrisch gek2hlten Silizium-uritkammer-uetektors
(Xwlash)) entfällt die Notwendigkeit einer K2hlung mit fl2ssigem Stickstoff, die sonst
bei yalbleiterdetektoren erforderlich ist.ba Mit yilfe einer xyz-Schrittmotoreinheit kann
dieser Messkopf an eine beliebige Stelle positioniert werden. Zur exakten Positionie-
rung des Messflecks markiert eine Leuchtdiode die Stellung des rnregungsstrahls. vine
ttu-Kamera 2berwacht die Positionierung.

uie quantitative ruswertung erfolgt mit einem wundamentalparameteransatz unter
ser2cksichtigung der vlam-uatenbank.bb w2r eine tharakterisierung des rnregungs-
spektrums wird eine umfassende Kalibrierung verwendet, welche die Transmission der
Röntgenstrahlung durch die Röntgenlinse ber2cksichtigt.

Ǡ.Ǣ Synchrotronbasierte Röntgenfluoreszenzanalyse (Sy-RFA)

Röntgenstrahlung, die als sremsstrahlung eines Synchrotrons geliefert wird, bietet ei-
nige Vorteile gegen2ber herkömmlichen Röntgenquellen. vs wird eine große rnzahl

ba sronk u. a. ǠǞǞǟ. bb vlam, Ravel und Siber ǠǞǞǠ.
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Abb. Ǣ Messaubau der Mikro-
Röntgenfluoreszenzanalyse
(Mikro-Rwr).

von Röntgenquanten pro wläche, Raumwinkel und Zeit innerhalb eines schmalen Wel-
lenlängenbereichs f2r die rnregung der charakteristischen Röntgenstrahlung zur Ver-
f2gung gestellt. uie Quanten schwingen zudem nur in einer vbene, was letztendlich in
einem geringeren Streuuntergrund bei den Messungen und damit kleineren Nachweis-
grenzen resultiert

uie Rwr-Untersuchungen wurden an der srMline am vlektronenspeicherring svS-
SY zz durchgef2hrtbc. uie hochenergetische Röntgenstrahlung (Photonenenergiek Ǣ -
ǟǞǞ keV) wird im Speicherring mit einem sogenannten Wellenlängenschieber erzeugt.
w2r die Messungen wurde mit einem nachgeschalteten Monochromator das einstrah-
lende Röntgenlicht auf eine vnergie von ǢǞ keV monochromatisiert. uurch ein Schlitz-
system können Strahlfleckgrößen von ǦǞ x ǟǣ mm2 bis ǟ x ǟ µm2 eingestellt werden
(rbb. ǣ).bd

b2 Riesemeier u. a. ǠǞǞǣ. bd M2ller u. a. ǠǞǞǟl xörner u. a. ǠǞǞǤ.
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Abb. ǣ Messaubau der synchro-
tronbasierten Röntgenfluores-
zenzanalyse (Sy-Rwr).

uie Proben werden in einem Winkel von Ǣǣ◦ relativ zur einfallenden Primärstrahlung
montiert und verbleiben unter Lutatmosphäre. vin „Long-Range-Mikroskop und ein
Videosystem dienen zur detaillierten ruswahl der Messpunkte. uie von der Probe emit-
tierte Röntgenfluoreszenzstrahlung wurde mit einem yalbleiterdetektor Si(Li) mit ei-
ner nominellen vnergieauflösung von ǟǡǞ eV bei ǣ,ǧ keV energiedispersiv detektiert. uie
Messzeit beträgt ǠǞǞ Sekunden pro Messpunkt. uie Quantifizierung erfolgte in diesem
wall mit Referenzmaterialien, könnte aber auch standardprobenfrei erfolgen“.be

ǡ Fallbeispiel

ǡ.ǟ Antike M2nzen

Nach der vergleichenden rnalyse anhand von Referenzmaterialien wurden sechs anti-
ke römische M2nzenbf untersucht. vs handelt sich um f2nf Messingobjekte und eine
sronzem2nze, die unterschiedliche Korrosionsschichten beziehungsweise Patina auf-
weisen. uie Objekte wurden f2r die Untersuchungen präpariert, so dass grundsätzlich
drei verschiedene Messstellen jeweils an einer M2nze untersucht wurdenk
– eine Stelle, an der die Patina komplett durch Polierung abgetragen wurde, so dass das

reine sulkmetall analysiert werden konntel
– eine Stelle, an der durch sehandlung mittels xlasfaserb2rste die Patina teilweise ent-

fernt wurdel
– eine unveränderte, korrodierte Oberfläche.

be Radtke, Vincze und xörner ǠǞǟǞ. b5 Riederer ǠǞǞǟ.

ǟǠǤ



̢̪̣̤̕ö̢̢̥̞̗̣̖̙̕̕ ̞̜̩̣̑̑̕ ̦̟̞ ̢̛̝̤̜̜̤̖̤̞̑̑̑̕̕̕

ǡ.Ǡ Ergebnisse

rufgrund unterschiedlicher Nachweisgrenzen der verschiedenen Methoden ergeben
sich bereits Unterschiede in der qualitativen rnalyse. vlemente mit einer kleineren Ord-
nungszahl als ǠǤ (Z<ǠǤ) konnten nur mit der Nv-PzXv und der Mikro-Rwr bestimmt
werden. uas vlement Nickel wurde nur mittels Sy-Rwr analysiert, die vlemente rrsen
und rntimon nur mit der yv-PzXv und der Mikro-Rwr. uie Nachweisgrenzen f2r Zinn
und slei liegen bei der Nv-PzXv höher als bei den anderen Verfahren, daher wurden die-
se beiden vlemente mittels Nv-PzXv nur in der M2nze bestimmt, in der Zinn und slei
höhere xehalte als ǟ % aufweisen.

Zunächst wurden drei der genannten Verfahren anhand zertifizierter Referenz-
materialien miteinander verglichen. vs handelt sich um die yochenergie-, die
Niedrigenergie-PzXv und die Mikro-Rwr. uie synchrotronbasierte Rwr fällt hier her-
aus, da die Referenzmaterialien f2r die Quantifizierung selbst benutzt werden.

rbb. Ǥ zeigt die relative rbweichung – normiert und deshalb nur positiv – der quan-
titativen Konzentrationen als wunktion der zertifizierten vlementgehalte. Zunächst ist
kein grundsätzlicher Unterschied zwischen den unterschiedlichen Methoden sichtbar.
rllerdings ist eine starke Korrelation zwischen den vlementgehalten und den assoziier-
ten Unsicherheiten sichtbark vs wird deutlich, dass die rbweichungen mit geringer wer-
denden vlementgehalten größer werden. w2r vlementgehalte höher als ǟ % sinken die
prozentualen rbweichungen unter Ǡǣ % (mit rusnahme der Nv-PzXv). w2r Konzentra-
tionen größer als ǟǞ % sinken die rbweichungen unter ǣ % (wieder mit rusnahme der
Nv-PzXv). zm Konzentrationsbereich unterhalb von ǟ % steigen die rbweichungen von
den zertifizierten vlementgehalten stark anl vlemente mit Konzentrationen unterhalb
von Ǟ,ǟ % konnten nur mit der yv-PzXv und der Mikro-Rwr detektiert werden.

rbb. ǥ fasst exemplarisch die vrgebnisse der vier unterschiedlichen rnalysemetho-
den an einer M2nze (uupondius Nero) zusammen. sei der Quantifizierung der Resul-
tate wurde die Probe nicht als Mehrschichtensystem aufgefasst, sondern als homogene,
,dicke‘ Schicht betrachtet und die Korrosionsschicht als eigenständige Schicht vernach-
lässigt.

Zunächst wird deutlich, dass das Vorhandensein der Korrosionsschicht einen deut-
lichen vinfluss auf die Messergebnisse bei der Untersuchung mittels Nv-PzXv hat. uer
vffekt ist bei den anderen analytischen Verfahren ebenfalls sichtbar, aber deutlich weni-
ger stark ausgeprägt. uie vrklärung ist durch die geringe znformationstiefe der Nv-PzXv
gegebenk uie vindringtiefe der Protonen beträgt zwar ǟǦ µm f2r reines Kupfer. uiese
Schichttiefe im Metall erreichen sie aber gar nicht erst, da sie schon in der dar2ber lie-
genden Korrosionsschicht absorbiert werden. uie vrgebnisse der Nv-PzXv an der korro-
dierten Probe geben somit die Zusammensetzung der Patina anl neben den vlementen
aus dem M2nzmetall, das heißt Kupfer und Zink, wurden vlemente wie Silizium, Phos-
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Abb. Ǥ rbweichung der mittels Nv-PzXv, yv-PzXv und Mikro-Rwr bestimmten Konzentrationen als wunktion
von zertifizierten vlementgehalten.

phor, Kalzium und visen nachgewiesen. Letztere sind Kontaminationen aufgrund der
Wechselwirkung des sodens mit der M2nzoberfläche.

uie znformationstiefe der drei anderen Methoden ist durch die rbsorption der
Röntgenphotonen auf ihrem Weg aus der Probe bestimmt. uie Selbstabsorption von
Kupfer f2hrt zu einer rbschwächung der zntensität der tu-K-wluoreszenz um den wak-
tor ǟ/e nach Ǡǟ,Ǥ µm. uie Korrosionsschicht scheint d2nner zu sein, demzufolge re-
präsentieren diese vrgebnisse eher die Zusammensetzung der Legierungsmetalle, dies
gilt sowohl f2r die unbehandelten (korrodierten) Proben, als auch f2r die Proben, die
teilweise poliert wurden. uennoch sind auch diese Messungen von der Präsenz der Kor-
rosionsschicht beeinflusstk uie Messungen auf den unbehandelten Proben geben ein hö-
heres tu/Zn-Verhältnis an, als die auf den polierten Proben (Tab. ǟ). uie rnreicherung
von Kupfer gegen2ber Zink in der Korrosionsschicht wird durch die Nv-PzXv-uaten
bestätigt. uieser sogenannte uezinkifizierungseffekt bei der Korrosion von Messing ist
gut bekannt und beschrieben.bg

rbb. Ǧ fasst die vrgebnisse aller Messungen an den sechs M2nzen zusammen. uie
M2nze „Sesterz des xordian“ wurde nicht mit der Sy-Rwr analysiert. uie vlementge-

b6 tampanella u. a. ǠǞǞǧ.
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Abb. ǥ vlementkonzentrationen einer Messingm2nze (uupondius Nero), die mittels Nv-PzXv, yv-PzXv,
Mikro-Rwr und Sy-Rwr untersucht wurde. uie Untersuchung erfolgte jeweils an drei unterschiedlichen Mess-
stellenk ǟ) poliert, Ǡ) Teilabnahme der Korrosionsschicht (n Mischung) und ǡ) unbehandelt (n Patina).

NE-PIXE HE-PIXE Mikro-RFA Sy-RFA

poliert d,ia ± a,af e,ea ± a,ah d,h ± a,h d,he ± a,fa

Mischung bb,h ± a,f bb,ba ± a,df be,e ± c,g bc,e ± b,f

unbehandelt cb,f ± b,e bd,b ± a,e cf,c ± e,g cg,f ± d,b

Tab. ǟ tu/Zn-Verhältnisse von unterschiedlichen Messpunkten (poliert, Korrosionsschicht/Mischung und unbe-
handelt/Patina) einer Messingm2nze (uupondius Nero). uer korrespondierende rrS-Wert ist (Ǣ.ǡ ± Ǟ.ǡ).

halte aus der rtomabsorptionsspektroskopie (rrS) werden hierbei als Referenzdaten
zugrunde gelegt.

w2r die rrS sind f2r den Sesterz des xordian keine Zinnanteile angegeben, auch
wenn die hierf2r angegebene Nachweisgrenze von Ǟ,Ǡǣ %, unter der bei Nv-PzXv, yv-
PzXv und Mikro-Rwr (jeweils ǟ %) liegt. uie prozentualen rbweichungen der vier rönt-
genanalytischen Verfahren von den mittels rrS gewonnenen uaten sind als wunktion
der rrS-uaten aufgetragen. uie Ähnlichkeiten zu rbbildung Ǡ sind offensichtlichk wie-
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Abb. Ǧ rutragung der prozentualen rbweichungen der mittels Nv-PzXv, yv-PzXv, Mikro-Rwr und Sy-Rwr
gewonnen Konzentrationen als wunktion von den mittels rrS gewonnenen uaten.

der ist eine deutliche rbhängigkeit zwischen der rbweichung und dem vlementgehalt
sichtbar. rllerdings sind hier die rbweichungen größer als im walle der zertifizierten
Referenzmaterialienl dies ist möglicherweise auf eine unregelmäßigere Probenoberflä-
che und auf Probeninhomogenitäten zur2ckzuf2hren. zm wolgenden werden nun die
vlemente visen, slei und Kupfer separat betrachtet.

rbb. ǧ zeigt die rbweichungen der ermittelten Kupferkonzentrationen als wunkti-
on der rrS-vrgebnisse, hierbei wird im xegensatz zu den vorherigen Vergleichen nun
zwischen positiven und negativen rbweichungen unterschieden. w2r höhere Kupfer-
konzentrationen liegen die durchschnittlichen rbweichungen unter ǡ %. vine rusnah-
me ergibt sich bei der Nv-PzXv-Messungl diese ist möglicherweise auf eine Messung an
einer Stelle mit unvollständig entfernter Korrosionsschicht zur2ckzuf2hren.

rbb. ǟǞ zeigt die rbweichungen der ermittelten visenkonzentrationen als wunk-
tion der rrS-vrgebnisse. znsbesondere im Konzentrationsbereich unterhalb von Ǟ,ǟ %
sind hohe rbweichungen deutlich. semerkenswert ist, dass die vier röntgenanalytischen
Verfahren in diesem Konzentrationsbereich allesamt höhere Konzentrationen als die
rrS liefern. znsbesondere die yv-PzXv liefert visenkonzentrationen, die deutlich 2ber
den anderen Messergebnissen liegen.
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Abb. ǧ Relative rbweichungen der ermittelten Kupferkonzentrationen als wunktion der rrS-uaten.

rbb. ǟǟ zeigt die vrgebnisse der slei-rnalysen. Mit der Nv-PzXv konnte slei nur in ei-
ner M2nze (Sesterz des xordian) detektiert werden, da die Nachweisgrenze bei ǣǞǞ µg/g
liegt. zm Konzentrationsbereich zwischen Ǟ,ǟ bis Ǟ,Ǡ % liegen die Untersuchungsergeb-
nisse sehr weit auseinander, ein yinweis auf die große Messunsicherheit. zm sereich
oberhalb von größer als ǟ % liefern alle Methoden ähnliche Messergebnisse, allerdings
geringer als die rrS-Messungen. Möglicherweise ist dies auf ein falsches rrS-vrgebnis
zur2ckzuf2hren.

Ǣ Schlussfolgerungen

uie vrgebnisse der unterschiedlichen Verfahren verdeutlichen, wie schwierig es ist, mit
zerstörungsfreien Methoden Metallartefakte quantitativ zu untersuchen. Sind Korro-
sionsschichten vorhanden – und das ist bei archäologischen Metallobjekten praktisch
ausnahmslos der wall – sind die vrgebnisse mit einer hohen Messunsicherheit behatet.
Je nach rnalysentiefe der ausgewählten Methode beeinflusst die Zusammensetzung der
Korrosionsschicht die Quantifizierung (Tab. Ǡ). uar2ber hinaus spielen nat2rliche Pro-
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Abb. ǟǞ Relative rbweichungen der ermittelten visenkonzentrationen als wunktion der rrS-uaten.

Methode Spotgröße Max. Eindringtiefe (in tu) Max. Analysetiefe

Nv-PzXv ca. ca mm2 ~ a,ac mm (c MeV) ~ a,ac mm (tu)

yv-PzXv ca. h mm2 ~ h mm (gi MeV) ~ b,c mm (Pb)

Mikro-Rwr ca. a,aadi mm2 ~ a,acc mm (fa kV) ~ a,acc mm (tu)

Sy-Rwr a,c mm2 ~ a,bc mm (ea kV) ~ a,ag mm (Sn)

Tab. Ǡ Unterschiedliche Messparameter der vier röntgenographischen Verfahren.

beninhomogenitäten eine entscheidende Rolle, deren vinfluss sich bei geringer werden-
der Messfleckgröße nachteilig auswirken kann.

uie Nv-PzXv ist von den betrachteten Verfahren, wie sie hier durchgef2hrt wurden,
die einzige Methode, die es aufgrund der geringen znformationstiefe erlaubt, die Zusam-
mensetzung der Korrosionsschicht eindeutig zu bestimmen. zn Kombination mit einem
der drei anderen Verfahren bietet sich hier die Möglichkeit, zunächst die Korrosions-
schicht zu untersuchen und diese vrkenntnisse bei der Quantifizierung des sulkmetalls
mit einzubeziehen.
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Abb. ǟǟ Relative rbweichungen der ermittelten sleikonzentrationen als wunktion der rrS-uaten.

xenerell resultiert aus dem wallbeispiel die vrkenntnis, dass eine kritische uiskus-
sion der rnalyseergebnisse unumgänglich ist. uie ruswahl der Methode beeinflusst
selbstverständlich das Messergebnis, damit sind die vrgebnisse nicht unbedingt uni-
versell oder mit uatenbanken vergleichbar, die mit anderen Messmethoden gewonnen
wurden.

rllgemein wird jedoch vorgeschlagen, dass naturwissenschatliche rnalysen gene-
rell als sestandteil der kulturhistorischen Untersuchung von archäologischen Objekten
durchzuf2hren sind. Sie stellen einen Mehrwert an Wissen 2ber archäologische Quellen
dar und ermöglichen daher einen neuen vrkenntnisgewinn 2ber die Verbreitung und
die Transformation von Wissen.
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