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,Archiologie ist die Suche nach Fakten. Nicht nach der Wahrheit. Wir folgen keinen
alten Karten, entdecken keine vermissten Schitze und noch nie hat ein X irgendwann

irgendwo einen bedeutenden Punkt markiert.”

Prof. Dr. Henry Jones, Jr.

fiir meine Eltern Elke und Heribert Karches
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1 Motivation

Die Archdometrie fungiert als Schnittstelle zwischen Naturwissenschaften und der kul-
turgeschichtlichen Forschung und ist ein Uberbegriff aller naturwissenschaftlichen Me-
thoden und Konzepte, die der Untersuchung historischer Gegenstéinde dienen [1]. Die
naturwissenschaftliche Betrachtung erweitert die archdologischen Interpretationen und
ermoglicht neue Einblicke in den technischen und wissenschaftlichen Fortschritt, so-
wie in Handelsrouten und Lebensweise in der Antike. Eine etablierte Methode in der
Archdometrie ist die Neutronenaktivierungsanalyse, mit welcher in der vorliegenden

Arbeit 30 antike Glasperlen analysiert wurden.

Die Perlen stammen von einer Ausgrabungsstitte siidlich von Oberammergau. Die
Fundgegenstinde dieser Ausgrabung belegen erstmals eine mégliche antike Siedlung in
diesem Gebiet, was die Analyse der Funde besonders interessant macht. An erster Stelle
steht deshalb die Frage, um welches siedelnde Volk es sich hierbei handelte. Eine Mog-
lichkeit wiren die Réter als siedelnde Bevolkerung, eine Bevolkerungsgruppe mit ge-
meinsamen Merkmalen, wie bespielsweise einer einheitlichen Schrift, die Uberlieferun-
gen zufolge im mittleren Alpenraum anséssig war. Um diese Hypothese zu iiberpriifen,
ist eine genaue Analyse aller Fundgegenstinde notig, da dadurch eventuell Auskunft
iiber deren Provenienz und somit iiber bestimmte Handelswege oder iiber Lebensweise
dieses Volkes erhalten werden kann. Aus archéologischer Sicht stellt sich beziiglich der

Glasperlen vor allem die Frage, ob sie von dieser Bevolkerung selbst hergestellt wurden.

Das Ziel der Arbeit ist eine genaue Analyse der Elementzusammensetzung jeder einzel-
nen Perle. Von besonderem Interesse ist das verwendete Rohglas und dessen Haupthbe-
standteile und ob in allen Perlen das gleiche Grundmaterial verwendet wurde. Ebenfalls
wichtig zu erfahren ist, welche Elemente die unterschiedlichen Farben ausmachen und
ob es sich hierbei um Verunreinigungen oder absichtliche Zugaben handelt. Eventuel-
le Korrelationen zwischen Elementen sowie die elementabhingigen Gruppierungen der

Perlen finden ebenfalls Beachtung.
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In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Glasperlenanalyse vorgestellt
und erste mogliche archiologische Interpretationen geliefert. Eine detaillierte archio-
logische Betrachtung unter Beriicksichtigung aller ermittelten Ergebnisse wird sich an

diese Arbeit anschlieflen.
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2 Stand der Forschung

Der Beschiftigung mit antiken Glésern geht eine lange Forschungsgeschichte voraus,
wobei in Anbetracht der beschrinkten Fundmenge die Untersuchung von Glasperlen
aus der Laténezeit nur einen kleinen Teil ausmacht und in den meisten Abhandlungen
iiber antike Gldser im Hintergrund bleibt. Im Folgenden soll eine chronologische Vor-

stellung einiger bedeutender Werke zu diesem Thema vorgenommen werden.

1908 brachte A. KisA das mehrbindige Werk ,Das Glas im Altertume” heraus, wel-
ches lange als Standardwerk antiken Glases galt und in welchem er unter anderem
Glasperlen der Mittel- und Spétlaténezeit behandelte. Die erste umfassende Darstel-
lung antiker Glasperlen wurde 1911 von REINECKE in Band 5 in ,Altertimer unse-
rer heidnischen Vorzeit” unter dem Titel ,Glasperlen vorromischer Zeiten aus Funden
nérdlich der Alpen” veroffentlicht. Er lieferte eine detaillierte Beschreibung von Farbe,
Form und Verzierungen verschiedener Glasperlenfunde und nahm deren chronologische
Einordnung vor |2]. In ihrem Artikel ,Antike Glasarmringe und ihre Herstellung“ ar-
beitete TH. E. HAEVERNICK 1952 eine Herstellungstechnik fiir Glasarmringe heraus
und erwéhnte erstmals einen zweistufigen Verarbeitungsprozess bei Armringen [3]. Ein
Teil der von HAEVERNICK behandelten Glasarmringe stammte aus den Glasfunden
einer Ausgrabungsstétte bei Manching, welche von P. HAHN-WEINHEIMER spektro-
chemisch untersucht wurden. Die Veroffentlichung ,,Die Glasarmringe und Ringper-
len der Mittel- und Spdtlaténezeit auf dem europdischen Festland“ von HAEVERNICK
schloss diese Ergebnisse mit ein und lieferte somit 1960 eine der friihesten Betrachtun-
gen von laténezeitlichen Glisern unter Beriicksichtigung der chemischen Hintergriinde,
wobei das Hauptaugenmerk immer noch auf dem Herstellungsprozess lag [4]. Eines
der umfangreichsten Analysewerke zu geschichtlichen Glasern war das Buch ,Chemie
und Technologie der antiken und mittelalterlichen Gldser”, in welchem M.A. BEZz-
BORODOV 1975 sdmtliche bis zu diesem Zeitpunkt von ihm selbst und durch andere
durchgefiihrten Glasanalysen zusammenstellte und diese den verschiedenen Glastypen
zuordnete [5]. Die Analysen der Glasgegenstinde aus Manching stellten darunter einen
grofsen Teil der laténezeitlichen Glasanalyse dar und setzten sich bis 1997 fort. Unter
anderem fanden dazu die Neutronenaktivierungsanalyse, die Atomabsorptionsanalyse,
die Rontgenfluoreszenzanalyse und die Emissionsspektralanalyse Verwendung [2|. Eine

neue Untersuchung des Glasschmucks aus Manching stellte R. GEBHARD 1989 unter
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dem Titel ,,Der Glasschmuck aus dem Oppidum von Manching vor, in welcher auch die
Glasperlen des Fundortes behandelt wurden. Er betrachtete im Gegensatz zu HAEVER-
NICK nicht die Form und Herstellungsweise als chronologisches Einteilungskriterium,
sondern in erster Linie die Farbgebung, weshalb fiir seine Abhandlungen die chemische
Zusammensetzung des Glases von besonderem Interesse war [6]. Die aktuellste Litera-
tur zu chemischen Glasanalysen stellt ein Artikel aus der Zeitschrift ,, Archaeometry”
von 2011 dar, in welchem ein Vergleich der drei hauptséchlichen Glastypen der Antike

und des Mittelalters nach neuestem Kenntnisstand herangezogen wird |7].
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3 Allgemeiner Hintergrund und

Einordnung der Glasperlen

3.1 Fundkontext der Perlen

Die Fundstelle der in dieser Arbeit betrachteten Glasperlen liegt siidlich von Oberam-
mergau im Landkreis Garmisch-Partenkirchen auf dem Dd6ttenbichl. Seit 1986 wurden
immer wieder kleinere Metallstiicke in dieser Umgebung gefunden, bis 1991 die Uber-
gabe eines romischen Dolches an das Bayrische Landesamt fiir Denkmalpflege drei Gra-
bungskampagnen veranlasste. Diese wurden von der Kommission zur archaologischen
Erforschung des spéatromischen Raetien der Bayrischen Akademie der Wissenschaften in
den Jahren 1992 bis 1997 durchgefiihrt. Mit Hilfe von Metalldetektoren gelang es, iiber
1000 antike Metallobjekte und andere Gegenstinde zu identifizieren, welche in zwei
Gruppen eingeteilt werden konnten, zum einen in Funde, die von der damals einheimi-
schen Bevolkerung und zum anderen in Funde die von romischen Soldaten stammten.
Die vorliegenden Glasperlen wurden dem Schmuck der einheimischen Bevilkerung zu-

geordnet [8].

Die Ausgrabungsstitte misst insgesamt etwa 180 m x 160 m, allerdings waren die Funde
nicht willkiirlich verteilt, sondern kamen an manchen Stellen gehduft vor. Da sich die
Fundsachen der einheimischen Bevolkerung auf Schmuck, Tracht, Werkzeuge, Gerite
und Waffen beschrinkten und keine Fundamente oder andere Baubefunde festgestellt
werden konnten, schlieft man eine Siedlung an dieser Stelle aus. Auch die unregel-
mafkige, stark zerkliiftete Oberfliche des Geldndes ist fiir eine Siedlung ungeeignet.
Hinzu kommt aufserdem, dass wenig zerbrochene Keramik, welche sonst ein sicheres
Indiz fiir einen festen Siedlungsplatz ist, gefunden wurde. Die Archiologen kamen zu
dem Schluss, dass auf dem Dottenbichl wahrscheinlich ein grofser Opferplatz der ein-
heimischen Bevélkerung gelegen hatte. Fiir diese Hypothese sprechen auch viele Funde,
die, wie es schien, absichtlich dort niedergelegt worden waren, wie zum Beispiel par-
allel nebeneinander oder iiberkreuzt abgelegte Lanzenspitzen, sowie Gegenstéinde mit
Brandriickstinden, welche die Vermutung nahelegen, dass hier Opferfeuer brannten.
Auch die Lage spricht fiir einen Opferplatz, da das Ammertal direkt an dem markan-

ten Kofels und der vorbeifliekenden Ammer liegt. 1994 konnte in der Flur Dreikasten
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im Gemeindegebiet Unterammergau 3km vom Déttenbichl entfernt eine weitere Op-
ferstelle ausfindig gemacht werden. Die Opferplitze konnen anhand der Fundstiicke in
die Spétlaténezeit bis frithromische Kaiserzeit (100 v. bis 50 n. Chr.) datiert werden [8].

Abbildung 3.1: Oberes Ammertal mit den beiden Opferplitzen Do6ttenbichl und Drei-
kasten [8]

Geht man der Annahme nach, dass die Fundstelle ein Opferplatz gewesen sei, so stellt
sich die Frage, wie die romischen Funde an dem Opferplatz der einheimischen Be-
volkerung zu erkliaren sind. Eine mogliche Antwort findet sich, bei deren genauerer
Betrachtung. Einige Objekte lassen sich aufgrund von Prigungen einem eindeutigen
Zeitrahmen zuordnen. So wurden beispielsweise Miinzen mit einer fiir den Zeitraum
28 bis 10 v. Chr. spezifischen Prigung gefunden. Einige romische Katapultpfeilspitzen
hatten die Kennnummer der 19. Legion, welche in der Varusschlacht im Jahre 9n. Chr.
eine verheerende Niederlage erlitt, und deshalb als Symbol dieser Legion spéter nicht
mehr verwendet wurde. Nach aktuellem Stand der Forschung wird vermutet, dass die
gefundenen romischen Waffen aus einem Kampf der einheimischen Bevolkerung gegen
romische Soldaten im Zuge des von Augustus initiierten Alpenfeldzug um 15v. Chr.
zur Eroberung der Zentral- und Voralpen stammen kénnten. Die romischen Fundge-
genstinde deuten dariiber hinaus auf einen Sieg des romischen Heeres hin, da lediglich
Fernwaffen gefunden wurden. Bei einer Niederlage héitte man typischerweise auch auf

Verteidigunswaffen und Schutzschilder stofsen miissen [8].

Von dieser Ausgrabung stammen insgesamt 700 Glasperlen, von welchen eine repri-

sentative Auswahl von 30 Glasperlen zur Analyse bereitgestellt wurde. Die Glasperlen
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waren nach Farbe sortiert und erhielten eine fortlaufende Probennummer sowie eine
Fundzéhlernummer. Die Kombination dieser beiden Ziffern diente wiahrend der Analy-

sen als Bezeichnung.

Tabelle 3.1: Nummerierung der Glasperlen

Probennummer Fundzahlernummer Probennummer Fundzihlernummer

Graubraune Perlen Mehrfach-Perlen

19 2094/2
1 897 20 929
2 907 21 2349
3 908 22 2415/3
4 914 Blaue Perlen
5 916 23 1796
6 917 24 2044
7 918 25 21;2
26 2493/5
8 920 o7 2507
9 922 Braune Perlen
10 925 28 2091
11 1782 929 9994
12 1954 Griine Perle
13 1964
14 2002 30 2325
15 2014 2Der Begriff Mehrfach-Perle bezeichnet
16 2086 Perlen, welche aus mehreren Segmen-
17 2919 / 1 ten aufgebaut sind. Farblich gleichen
18 2326/2 sie den graubraunen Perlen (s. Dos-

sier der Perlen in Abschnitt 9).

Abbildung 3.2: Bick auf das obere Ammertal, mit Pfeil markiert: Déttenbichl [8]
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3.2 Struktur von Glas

Der Grundbaustein von Glas ist Siliciumdioxid (SiO,), welches in kristalliner Form
ein dreidimensionales Netzwerk aus iiber Ecken verkniipften SiO,-Tetraedern ausbil-
det. Da geschmolzenes Glas ohne Kristallisation erstarrt, kann sich dieses regelmafige
Netzwerk (Fernordnung) nicht entwickeln und die SiO,-Tetraeder weisen nur in kleinen

Bereichen eine Anordnung auf (Nahordnung).

Abbildung 3.3: Struktur von SiO, links: in einem Kristall, rechts: in einer erstarrten
Schmelze [9]

Neben Siliciumdioxid, dem sogenannten Netzwerkbildner, besteht Glas noch aus den
Netzwerkwandlern, zu welchen basische Oxide wie Na,O, K,0O und CaO gehoren. Die
Netzwerkwandler trennen die Si—O-Si-Briicken und setzen somit den Erweichungs-
punkt des Glases herab. Er sinkt je nach Konzentration der Netzwerkwandler von
etwa 1500°C fiir reines Quarzglas bis hinunter zu 800°C [9]. Erdalkalioxide kénnen
aufgrund des zweifach geladenen Kations stirkere Bindungen zu den Sauerstoffionen
an den Trennstellen eingehen als Alkalioxide und haben dadurch noch eine zusétzliche
stabilisierende Wirkung [10]. Dies wird in Abbildung 3.4 deutlich, da ein Calciumion
immer zwei negativ geladene Sauerstoffionen, ein Natriumion aber nur ein Sauerstoffi-

on, binden kann.

Das meistverwendete Glas in heutiger Zeit ist Natron-Kalk-Glas, welches aus 71-75 %
Si0,, 12-16 % Na,O und 10-15% CaO besteht [11].



3 Allgemeiner Hintergrund und Einordnung der Glasperlen 13

%

2Si @0 YCa* Na*

Abbildung 3.4: Ausschnitt einer Natron-Kalk-Glas-Struktur [selbsterstellt]

3.3 Antike Glasherstellung

Es wird vermutet, dass die Entdeckung des Glases zwei verschiedenen Entwicklungsli-

nien entstammt [5].

Eine mogliche These ist die zufillige Vermischung von Asche und Sand, wodurch der
Schmelzpunkt des Sandes herabgesetzt wurde und sich auf dem Boden der Brennfli-
che eine glasdhnliche Substanz bildete. Aufgrund dieser Entwicklung und durch die
leichte Zugénglichkeit der Asche, blieb sie als Flussmittel lange einer der wichtigsten
Bestandteile der antiken Glasherstellung. Ein weiteres, nicht seltenes Flussmittel war
natiirliches Soda, welches hauptséchlich in dgyptischen Salzseen abgebaut und bis nach
Italien gehandelt wurde. Die antiken Glashersteller erreichten wahrscheinlich maximale
Schmelztemperaturen von 1050 °C - 1100°C [5].

Je nach Lage der jeweiligen Glaswerkstitte wurde Pflanzenasche mit verschiedenen
Natrium- oder Kaliumgehalten verwendet. Meeres- und Uferpflanzen (Salicornia her-
bacera) enthalten durch den salzhaltigen Boden mehr Natriumsalze, wihrend bei bin-

nenlindischen Pflanzen der Kaliumgehalt den des Natriums iiberwiegt [5] [4]. Glas-
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analysen von antiken Gldsern haben gezeigt, dass zu Beginn der Glasherstellung {iber-
wiegend natriumhaltige Asche oder auch natiirliches Soda verwendet wurde. Ab dem
Mittelalter wurde mehr Pottasche aus binnenldndischen Pflanzen als Flussmittel hin-

zugegeben [12].

Ein weiterer Weg zur Entdeckung des Glases wurde im Zuge der Metallschmelze be-
schritten. Schlacke, die beim Schmelzen von Metallen entsteht, besteht zum grofen
Teil aus Siliziumdioxid und schwimmt auf dem geschmolzenen Metall. Es ist moglich,
dass diese Schlacke beim Metallschmelzen iiberkochte, an dem Tontiegel herunterfloss
und somit die ersten durch die enthaltenen Metalloxide meist farbigen Tonglasuren
erzeugte [5]. Dies wird auch deshalb postuliert, weil die ersten von Menschen herge-
stellten Gléser in Form von Glasuren auftraten und in dieselbe Zeit wie die Anfinge der
Kupferverhiittung fallen, bei welcher als Nebenprodukt farbige Schlacke entsteht [13].
Nach Entdeckung dieser wichtigen Eigenschaft wurde die Schlacke abgetrennt und be-
nutzt, um einfache Glasgegenstinde wie zum Beispiel Glasperlen herzustellen. Dieser
vermutete Entwicklungsweg konnte auch die Tatsache erklidren, dass die antiken Gléser
meistens farbig erscheinen, farblose Glaser hingegen erst spater durch den Fortschritt

der Glasherstellung erzeugt werden konnten [5].

Fiir die Herstellung einer Verbindung dieser beiden Entwicklungslinien, seien die Ana-
lyseergebnisse von BEZBORODOV erwahnt, welche die Vermutung nahelegen, dass der
Schmelze aus Sand und Asche absichtlich metallische Schlacke als Farbemittel zuge-
setzt wurde [5]. Um spezielle Farbungen der Gliser zu erhalten, wurden verschiedene
Verbindungen verwendet, die entstehende Farbung hing letztendlich stark von der Zu-
sammensetzung der oxidischen Elemente sowie den Bedingungen wihrend des Schmelz-

vorgangs ab [12].

Die wahrscheinlich &dltesten Farbemittel in der Glasherstellung sind die Oxide des Kup-
fers. Bei Erhitzen von Kupfer an der Luft entsteht Kupfer(II)-Oxid (CuO), welches dem
Glas eine griine oder hellblaue Farbe verleiht. Ab ca. 900 °C Schmelztemperatur wird
das Kupfer(II)-Oxid zu Kupfer(I)-Oxid (Cu,0) reduziert und erzeugt somit eine dun-
kelrote Farbung der Gliser [9] [5].

Ebenfalls schon friih in der Antike war die farbende Eigenschaft des Cobalts bekannt.
Cobalt(I1)-Oxid (CoO) ist fiir eine intensive, dunkelblaue Farbe verantwortlich [9] [5].

Eine hiufig auftretende griinliche Farbung wird durch die Verunreinigung des San-
des mit Eisen bedingt. Dabei ist vor allem das Verhéltnis von Eisen(III)-Oxid (Fe,O;)
zu Eisen-(11)-Oxid (FeO) relevant. FeO férbt das Glas blau bis griin, Fe,O, hingegen
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schwach gelb, so dass je nach Konzentrationsverhiltnis dieser beiden Oxide verschiede-
nen Farben zum Vorschein kommen kénnen. Die glasfirbende Eigenschaft des Eisens

wurde allerdings in manchen Féllen auch bewusst eingesetzt [6] [9] [5].

In fast allen analysierten antiken Glisern konnte Mangan identifiziert werden. Durch
seine groke Anzahl von Oxiden kann es zu verschiedenen Farbungen fithren. Mangan (II)-
Oxid (MnO) farbt das Glas nur schwach bis gar nicht. Es oxidiert bei 470-600°C zu
Mangan(III)-Oxid (Mn,O;), welches dem Glas eine violette Farbung verleiht. Heute
wird Mangan auch zur Entfarbung eines leichten Griinstichs verwendet, indem zur che-
mischen Entfarbung Braunstein als Oxidationsmittel fiir das griin firbende Eisen(IT)-
Oxid zugegeben wird und das violette Mangan(II1)-Oxid als Komplementérfarbe zu
dem gelb farbenden Eisen(III)-Oxid eine physikalische Entfarbung verursacht. Die ab-
sichtliche Ausnutzung dieser Eigenschaft in der antiken Glasherstellung wird archéiolo-
gisch allerdings noch kontrovers diskutiert. So kommt beispielsweise BEZBORODOV zu
dem Schluss, dass zwar in jedem antiken Glas Mangan enthalten ist, allerdings keine
einheitliche Mangankonzentration in farblosen Gldsern zu identifizieren war, wodurch
er annimmt, dass Mangan nur durch die Rohmaterialien in die Glaser gelangte. Hinzu
kommt seiner Meinung nach eine fiir diese Zeit zu hohe Komplexitdt im chemischen
Entfirben. GEBHARD hingegen plidiert aufgrund einer fehlenden linearen Korrelation
von Mangan mit anderen Elementen in seinen Analysen fiir eine kiinstliche, von den
Rohstoffen unabhingige Zugabe von Mangan |6] [5]. Auch HAEVERNICK weist schon
sehr friith darauf hin, dass einige antike Glasfunde eine so hohe Reinheit aufweisen, dass

von einem beabsichtigten Einsatz des Mangans zur Entfirbung auszugehen ist [4].

Eine Triibung des Glases wurde meistens durch Antimon-Calcium-Verbindungen (Ca,Sh,0,

oder CaSh,0y) hervorgerufen.

Tabelle 3.2: Durchschnittswerte und Farbtone der verwendeten Metalloxide in antiken

Glésern [12]
Metalloxid Farbe Durchschnittswerte in %
Fe,O4 hellgelb 0,1-2
FeO griin - hellblau 0,1-0,5
Mn,O4 violett - braun 0,1-2
CuO hellblau bis dunkelblau, hellgriin 0,01-0,5
Cu, O opakes rot 0,5-2
CoO dunkelblau 0,1-0,5
SnQO, opakes weifs 0,1-0,5

Sb, 0, opakes gelb 0,1-0,5
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4 Neutronenaktivierungsanalyse

4.1 Theoretische Grundlagen der NAA

Der Aktivierungsanalyse liegt eine kernchemische Reaktion bei Beschuss eines Targets
mit einem geeigneten Projektil zugrunde. Dieser Reaktionstyp kann dhnlich den che-
mischen Reaktionen als Reaktionsgleichung von einem Ausgangskern A mit einem Pro-
jektil a zu einem Produktkern B und einem emittierten Teilchen b dargestellt werden.
Das Symbol A(a,b)B ist die Kurzschreibweise fiir eine kernchemische Reaktion [14]. Als
Projektile finden unter anderem Photonen, geladene Teilchen oder, fiir die Neutronen-
aktivierungsanalyse (NAA), Reaktorneutronen oder Neutronen aus anderen Neutro-
nenquellen Verwendung. Da Neutronen in Forschungsreaktoren mit hoher Flussdichte
zur Verfiigung stehen, ist die NAA die am haufigsten angewandte Aktivierungsanalyse.
Ublicherweise lduft bei der NAA eine durch thermische Neutronen, d.h. Neutronen mit
einer Energie von weniger als 0,1 eV, induzierte (n,y)-Reaktion ab. Durch die in einem
Kernreaktor ebenfalls vorliegenden epithermischen Neutronen (0,1eV-100eV) kénnen

unter anderem auch (n,p)-Reaktionen hervorgerufen werden [15].

Bei Bestrahlung einer zu untersuchenden Substanz mit Neutronen, reagieren die Atom-
kerne durch eine Neutroneneinfangreaktion zu einem sogenannten Compoundkern, wel-
cher sich in einem hoch angeregten Zustand befindet. Die Massenzahl des Compound-
kerns liegt um eins iiber der des Targetkerns. Unter Aussendung prompter Gamma-
strahlung, welche der Energie des Massendefekts bei der Bildung des Compoundkerns
entspricht, wandelt der Compoundkern sich entweder in ein stabiles oder radioaktives
Isotop um [14]. Die prompte Gammastrahlung kann aufgrund der kurzen Halbwertszeit
des Compoundkerns (107'*s-10""s ) [14] in der herkémmlichen NAA nicht ausge-
wertet werden, sie ist allerdings fiir die Prompt-Gamma-Neutronenaktivierungsanalyse
(PGNAA) von Bedeutung. Ist das entstehende Isotop radioaktiv, so zerfillt dieses mit
einer bestimmten Halbwertszeit in der Regel iiber einen 37 - oder S~ -Zerfall in einen an-
geregten Kern, welcher die Zerfallsstrahlung in Form von y-Quanten aussendet. Durch
Messung dieser fiir jedes Element charakteristischen verzogerten y-Quanten kénnen die
in der Probe enthaltenen Elemente in einem ersten Schritt qualitativ bestimmt wer-
den. Durch Einsatz geeigneter Standards und Bestimmung der Effizienz erfolgt eine

quantitative Auswertung.
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In den Fillen, in den auf chemische Aufarbeitung der Proben verzichtet werden kann,
wird von instrumenteller Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) gesprochen [16]. Die
Trennung der Radionuklide erfolgt durch verschiedene Abklingzeiten zwischen den Mes-

sungen.

Prompte
Gammastrahlung
PGNAA

Zerfalls
Gammastrahlung
NAA

Abbildung 4.1: Entstehung eines Radionuklids durch Neutronenbeschuss [17| (Graphik
leicht abgeindert)

Die mathematische Grundlage der Neutronenaktivirungsanalyse ist die Aktivierungs-

gleichung, mit welcher die durch die Aktivierung theoretisch erzeugte Aktivitit berech-

A:NA«UJI)-%(l—(%)J/Q) (4.1)

o Wirkungsquerschnitt in barn (1b = 107* c¢m?)

® Neutronenfluss im Reaktor in ecm 25!

net werden kann [15]:

H Haufigkeit des angeregten Nuklids
M Molmasse des Elements

t Bestrahlungsdauer

In dieser Arbeit werden die spezifischen Aktivitdten generell in Bq/ug angegeben. An-

hand der Gleichung kann man erkennen, dass sich neben dem Wirkungsquerschnitt
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und dem Neutronenfluss auch das Verhiltnis Bestrahlungszeit zu Halbwertszeit auf die
entstehende Aktivitdt auswirkt [15], so wird beispielsweise nach einer Bestrahlungs-
dauer von einer Halbwertszeit 50 %, nach zehn Halbwertszeiten 99,9 % der Sattigungs-
aktivitiat erreicht. Aus der Aktivierungsgleichung geht die Notwendigkeit hervor, die
Bestrahlungszeit fiir verschiedene Nuklide zu variieren. Ein kurzlebigeres Nuklid kann
bereits in der Kurzzeitbestrahlung im Minutenbereich ausreichend stark aktiviert wer-
den, wiahrend ein langlebigeres Nuklid erst nach einer Langzeitbestrahlung von mehre-
ren Stunden gemessen werden kann. Neben ihrer spezifischen Halbwertszeit ermdglicht
dies die Trennung der Nuklide durch verschiedene Bestrahlungsintervalle und somit ein

weitestgehend storungsfreies Messen.

4.2 Der Forschungsreaktor TRIGA Mark Il

Die Bestrahlungen der Proben wurden am Forschungsreaktor TRIGA Mainz der Jo-

hannes Gutenberg-Universitdt Mainz durchgefiihrt.

Die TRIGA-Reaktoren (Training, Research, Isotopes, General Atomics) der Firma
General Atomics sind mit derzeit ca. 32 betriebenen Reaktoren die weltweit meist ver-
breiteten Forschungsreaktoren. Der TRIGA Mainz wurde 1965 auf Initiative von FRITZ
STRASSMANN fiir die Forschung in Betrieb genommen. Heute dient er in erster Linie
der Bereitstellung von Neutronen fiir beispielsweise die Grundlagenforschung in der
Neutronenphysik und Kernchemie, Anwendungen im medizinischen Bereich und der

Neutronenaktivierungsanalyse.

Der Reaktor erreicht im Dauerbetrieb eine maximale Leistung von 100 kW;pe.,, und
kann durch eine Pulseinrichtung fiir 0,03 s eine Spitzenleistung von bis zu 250 MW e,
erzielen. Eine Besonderheit der TRIGA-Reaktoren sind die Brennstoff-Moderatorelemente.
Sie enthalten eine sehr stabile und korrosionsbestédndige Legierung von Uran und Zir-
konium, welche aus 8 Gew % mit 23U angereichertem Uran (Anreicherungsgrad 20 %),
91 Gew % Zirkonium und zusétzlich 1 Gew % Wasserstoff besteht. Im Gegensatz zu ei-
nem gewohnlichen Leichtwassereaktor wird ein grofer Anteil der Neutronen durch den
im Brennelement befindlichen Wasserstoff moderiert. Dies garantiert eine inhérente Si-
cherheit, da im Falle eines Temperaturanstiegs die Neutronen schlechter moderiert und
somit in den Brennstidben weniger Kernspaltungen ausgelést werden. Dadurch kann
der Reaktor ohne technische Hilfsmittel innerhalb weniger Millisekunden seine Leis-

tung selbst reduzieren [18].

Fiir die experimentelle Forschung ist der TRIGA-Reaktor mit verschiedenen Einrich-

tungen ausgestattet. Um Kurzzeitbestrahlungen wéhrend laufendem Reaktorbetrieb
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durchzufiihren, konnen mittels dreier Rohrpostanlagen Proben in den Reaktorkern
eingebracht und herausgenommen werden. Fiir Langzeitbestrahlungen steht ein Be-
strahlungskarussell fiir bis zu 80 Proben in 40 Positionen zur Verfiigung. Zusétzlich
reichen vier horizontale Strahlrohre und eine thermische Siule bis an den Reflektor
und den Reaktorkern heran. Durch das zentrale Bestrahlungsrohr kénnen Proben bei

maximalem thermischen Neutronenfluss bestrahlt werden.

Die Glasperlen wurden mittels der Rohrpostanlage II bei einem Neutronenfluss von

1,7 - 102 em™2 s7! und dem Karussell bei einem Neutronenfluss von 0,7 - 102 cm™2

s~! untersucht [19].

Abbildung 4.2: Blick auf die Reaktor- Abbildung 4.3: Blick in das Reaktorbecken
halle [20] wihrend eines Pulses [20]

4.3 ~-Spektroskopie

Die Emission von v-Quanten ist die ein- oder mehrstufige Abgabe der Anregungsenergie
eines nach einem radioaktiven Zerfall im angeregten Zustand verbleibenden Kerns. In
der NAA ist dies im Allgemeinen ein 5~-Zerfall. Je nach ein- oder mehrstufigem Uber-
gang des angeregten Atomkerns in den Grundzustand kommt es zu einer oder mehreren
~v-Energielinien, anhand welcher das entsprechende Element identifiziert werden kann.
Verschiedene ~v-Linien besitzen in der Regel auch verschiedene Emissionswahrschein-
lichkeiten. Der in der y-Spektroskopie verwendete Energiebereich der v-Quanten liegt
etwa zwischen 10! keV und 10 keV. Thre Wechselwirkung mit Materie ist geringer als
dies bei geladenen Teilchen der Fall ist [15]. Fiir die v-Spektroskopie sind drei Absorp-

tionseffekte von Bedeutung:
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Der photoelektrische Effekt beschreibt die vollstindige Energieiibertragung eines
~v-Quants auf ein Elektron (Photoelektron) bei Kollision des y-Quants mit einem Atom.
Das Photoelektron wird dabei herausgeschlagen, weshalb seine Energie nach dem Zu-
sammenstof der Energie des v-Quants abziiglich der Bindungsenergie des Elektrons
entspricht. Dieser Effekt fiihrt im Spektrum zu dem sogenannten Photopeak, der ei-
gentlichen ~-Linie, die der Auswertung des Spektrums dient. Trifft ein y-Quant auf
ein Elektron, so wird es in manchen Fallen auch um einen bestimmten Winkel abge-
lenkt und nur ein Teil seiner Energie auf das abgespaltene Elektron iibertragen. Die-
ser Compton-Effekt liegt dem kontinuierlichen Compton-Untergrund und der durch
maximale Streuung um 180° entstehenden Compton-Kante vor dem entsprechenden
Photopeak im Spektrum zugrunde. Ein weiterer Effekt ist die Paarbildung, bei wel-
cher aus y-Quanten mit Energien ab 1022 keV ein Elektron-Positron-Paar entsteht. In
Umkehrung dazu rekombiniert das abgebremste Positron mit einem Elektron und es
werden zwei y-Quanten mit einer Energie von 511keV (Vernichtungsstrahlung) frei-
gesetzt. Durch die Vernichtungsstrahlung kommt es in den Spektren zu dem Single
Escape Peak bei E, abziiglich 511 keV und dem Double Escape Peak bei E, abziiglich
1022keV [15] [21]. Die drei genannten Effekte sind jeweils in verschiedenen Energiebe-
reichen dominant (s. Abb. 4.4). Der Photoeffekt tritt mehr im niedrigen Bereich auf,
der Compton-Effekt im mittleren Energiebereich und die Paarbildung kann erst ab

einer Schwellenenergie von 1022 keV auftreten.
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Abbildung 4.4: Wechselwirkungsprozesse von y-Quanten mit Germanium in Abhingig-
keit der Energie [22]

4.4 Funktionsweise eines HPGe-Detektors

Zur Messung von v-Strahlung werden in der Regel Halbleiterdetektoren verwendet,
deren Detektorvolumen aus einem Halbleiterkristall besteht. Bei dem Messdetektor in
dieser Arbeit handelte es sich um einen Germaniumdetektor (s. Abb. 4.5). Trifft io-
nisierende Strahlung auf den Kristall, wird ein im Valenzband befindliches Elektron
herausgeschlagen und in das Leitungsband angehoben. Im Valenzband entsteht somit
ein positives Loch (Defektelektron). Die angeregten Elektronen kénnen abhéngig von
ihrer Energie neue Elektron-Defektelektron-Paare bilden, wodurch eine Elektronen-
Kaskade freigesetzt wird. Das Ausmak dieser Kaskade entspricht der anfinglich durch
die Strahlung iibertragenen Energie. Die erzeugten Elektronen und Defektelektronen
werden durch die an den Detektorkristall angelegte Hochspannung abgezogen und an

den Elektroden gesammelt, was zu einem messbaren Impuls fithrt [15] [14].
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Je nach Verunreinigungen des Detektorkristalls unterscheidet man n- und p-Typ. Bei
einem n-Typ liegt eine Verunreinigung durch ein Element der V. Hauptgruppe vor, wel-
ches als Elektronendonor fungiert. Somit die kdnnen iiberschiissigen Elektronen hohere
Energieniveaus besetzten, welche niher am Leitungsband liegen. Im p-Typ werden mit
Verunreinigungen durch Elemente der III. Hauptgruppe, zum Ermoglichen von Loch-

leitung, zusétzliche Defektelektronen bereitgestellt [15].

Der Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband ist ausschlaggebend fiir die Genauig-
keit der Energieauflosung des Detektors. Eine geringere Energiedifferenz ermoglicht eine
grofsere Anzahl gebildeter Elektron-Defektelektron-Paare bei gleicher einfallender Pri-
marstrahlung, wodurch die statistische Schwankung in der Hoéhe der Ausgangsimpulse
kleiner wird. In einem Germaniumdetektor ist dieser Abstand mit 0,79eV verhéltnis-
malig gering, wodurch gegeniiber einem ebenfalls hdufig in der y-Spektroskopie verwen-
deten Szintillationszédhler eine hohere Energieauflésung erreicht werden kann [15]. Der
Germaniumkristall hat bei Zimmertemperatur eine durch thermische Energie erzeug-
te Kigenleitfahigkeit, welche durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff vernachlassighar

wird.

In dieser Arbeit wurde ein HPGE-Detektor der Firma Ortec verwendet. Seine rela-
tive Effizienz betriagt 29,2 % und der Energiebereich liegt bei 40 keV bis 4000 keV. Die
Auflésung ist mit 2,7keV aufgrund der eingebauten Loss-Free-Counting Einheit etwas
niedriger als bei herkdmmlichen Detektoren. Um den Abstand der Probe zum Detek-
torkristall der Aktivitdt entsprechend zu variieren, ist der Detektor mit einem Einschub
mit 8 Positionen ausgestattet (s. Abb. 4.6). Position 1 hat einen Abstand von ca. 1 cm,

Position 8 liegt ca. 19 cm vom Kristall entfernt.

Abbildung 4.5: Grauer HPGe-Detektor Abbildung 4.6: Blick in den Detektor auf
die Messpositionen
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4.5 Totzeitkorrektur mit der Loss-Free-Couting
Methode

Als Totzeit wird die Zeitspanne unmittelbar nach der Registrierung eines y-Quants,
wiahrend welcher der Detektor noch unempfindlich fiir ein weiteres Ereignis ist, be-
zeichnet. Je hoher die Aktivitdt der zu messenden Probe ist, umso mehr vy-Quanten

treffen wihrend der Totzeit auf den Detektor und konnen nicht registriert werden [21].

Die Aktivitat der Glasperlen war nach der Kurzzeitbestrahlung so hoch, dass die Totzeit
des Detektors selbst in der letzten Position bei bis zu 70 % lag. Bei einer Totzeit iiber
10 % kann mit der herkémmlichen Life-Time-Correction Methode (LTC-Methode), wel-
che die Messzeit der Totzeit entsprechend verldngert, nicht sinnvoll korrigiert werden,
da die Messzeit sonst die Halbwertszeit der kurzlebigen Nuklide zu weit iiberschreiten
wiirde und somit grofse Unsicherheiten zustande kdmen. Ein noch groferer Abstand
zum Detektorkristall birgt ebenfalls hhe Unsicherheiten, da die y-Quanten dann zu
einem grofsen Teil am Detektor vorbeistreuen. Zu diesem Zweck entwickelte G. P.
WESTPHAL die Loss-Free-Counting Methode (LFC-Methode), die es ermoglicht, stark
variierende Zahlraten, welche bei kurzlebigen Aktivierungsprodukten haufig auftreten,
zu messen [23]|. Der wichtigste Grundbaustein dieser Methode ist der virtuelle Pulsge-
nerator. Im Gegensatz zu dem herkommlichen Pulsgenerator, welcher durch Vergleich
kiinstlich eingebrachter Pulse mit dem im Spektrum auftauchenden Generator Peak
eine Akzeptanz-Wahrscheinlichkeit fiir einen storungsfreien Puls berechnet, setzt der
virtuelle Pulsgenerator keine eigenen Pulse frei. Stattdessen wird in regelméfigen Ab-
stdnden das Sytem darauf getestet, ob ein Puls eingebracht werden kann, ob er sich
storungsfrei entwickeln kann und ob der Pulshohenanalysator nicht beschéftigt ist.
Diese virtuelle Messung erméglicht eine héhere Uberpriifungsrate, da die Pulsentste-
hungszeit nicht beriicksichtigt werden muss. Das Verhéltnis der positiven Tests zu allen
durchgefiihrten Tests gibt ebenfalls eine Akzeptenz-Wahrscheinlichkeit fiir einen Puls
an. Aus dieser Akzeptanz-Wahrscheinlichkeit berechnet sich der Gewichtungsfaktor,

mit welchem der zuvor detektierte Impuls gewichtet werden kann [23].

4.6 Anwendung der NAA in der Spurenanalyse

Die NAA ist eine sehr empfindliche Methode, mit welcher Elementkonzentrationen im
ppm-Bereich, teilweise sogar bis in den ppb-Bereich, nachgewiesen werden kénnen. Sie
wird deshalb hauptséchlich in der Spurenanalyse eingesetzt, um beispielsweise Verun-
reinigungen von hochreinen Stoffen auszumachen oder um Spurenelemente in Minera-
lien zu bestimmen [15]. Neben der hohen Empfindlichkeit ist auch die Geschwindigkeit,

mit welcher Ergebnisse verfiigbar sein kénnen, von Bedeutung. Als Multielementana-
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lyse ist es mit der NAA moglich, mehrere Elemente mit einer Messung zu bestimmen,
was sie fiir Elemente mit weniger langer Abklingzeit zu einer schnellen Analysemethode

macht.

In der Spurenanalyse ist es wichtig, dass mdoglichst keine Verunreinigungen vor der
Analyse in die zu untersuchende Probe gelangen, da selbst kleinste Kontaminationen
das Ergebnis verfialschen konnen. Auch fiir diesen Punkt eignet sich die INAA beson-
ders, da keine chemische Vor- und Nachbereitung der Proben notwendig ist und somit
die Kontamination mit anderen Materialien sehr gering gehalten wird [14]. Speziell fiir
die Zusammenarbeit mit der Archéologie ist die NAA aufgrund ihrer weitestgehend zer-
storungsfreien Probenbearbeitung von Interesse. Fiir ein ausreichendes Analyseergebnis
sind nur kleinste Mengen der Probe nétig, wodurch die Mdoglichkeit einer unauffilli-
gen Probenentnahme besteht. Bis zu einer gewissen Grofe konnen Gegenstinde auch
komplett bestrahlt und analysiert und nach einer bestrahlungsabhingigen Wartezeit

unbeschédigt wieder herausgegeben werden.

Eines der bedeutendsten Projekte in der archidologischen Anwendung der NAA ist das
wLimestone Sculpture Provenance Project”, dessen Ziel die Provenienzanalyse verschie-
dener historischer Kalksteinfragmente ist. Dazu wird deren Elementzusammensetzung
mit der von antiken Kalksteinbriichen sowie untereinander verglichen. Finige Steine
und Fragmente der Notre-Dame Kathedrale konnten mit diesem Verfahren erfolgreich

zugeordnet werden.

Am TRIGA Mainz wurden ebenfalls bereits archdometrische Analysen durchgefiihrt,
unter anderem die Arbeit von Inmaculada Conejos Sanchez, in welcher 20 antike Hin-
tergrundglasmalereien aus Deutschland und Osterreich mit der INAA auf ihre Elem-
entzusammensetzung untersucht wurden. Durch den Vergleich der Natrium- und Kali-

umkonzentration gelang es, die Proben unterschiedlichen Datierungen zuzuweisen [24].
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5 Durchfiihrung

5.1 Probenvorbereitung

Wie bereits erwéhnt, erfordert die INAA keine aufwendige Vorbereitung der Proben.
Da die Glasperlen nicht zerstort werden durften, wurden sie im Ganzen bestrahlt und
vor der Bestrahlung lediglich mit Wasser und Isopropanol gereinigt. Dies sollte dazu
dienen, die Verschmutzung durch Erde und die Ubertragung anderer Verunreinigungen,
wie zum Beispiel bei Beriihrung der Perle, so gering wie mdglich zu halten. Nach der
Reinigung wurden die Perlen gewogen und mit einer Pinzette einzeln in eine Bestrah-
lungskapsel gegeben und eingeschweifit. Die Perlen hatten eine Masse von 71 mg—767

mg.

Um Zerstérungen zu vermeiden, wurde in die Bestrahlungkapsel ein Folienstreifen ein-
gebaut, welcher die Perlen beim Aufprall dimpfen sollte (s. Abb. 5.1). Die Dampfung
wurde nur von oben angebracht, da sonst die Bestrahlungsposition variiert hitte. Trotz
der Dampfung durch den Folienstreifen, kam es in Ausnahmefillen zu Beschadigungen

an einzelnen Perlen, der iiberwiegende Teil blieb jedoch unversehrt.

Abbildung 5.1: Vorbereitete Bestrahlungskapsel mit Dadmpfung

5.2 Bestrahlungs— und Messplan

Jede Perle wurde mit einer einminiitigen Kurzzeit- und einer sechsstiindigen Langzeit-

bestrahlung untersucht. In der Kurzzeitbestrahlung wurden vorzugsweise die Nukli-
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de mit kurzer Halbwertszeit wie beispielsweise 2V (3,75m), **Mn (2,58 h) und **Ca
(8,72m) [25] aktiviert, wihrend aus der Langzeitbestrahlung auch die Nuklide mit lan-
gen Halbwertszeiten, wie beispielsweise %Co (5,3 a) und ""°La (40,3 h) [25] resultierten.
Nach jeder Bestrahlung wurden die Proben fiir die Messungen in eine inaktive Bestrah-

lungskapsel umgefiillt.

Bei der 7-Spektroskopie kann es zu Uberlagerungen energetisch dicht beieinander lie-
gender y-Linien kommen, wodurch eine scheinbar hohere Aktivitdt hervorgerufen wird.
Aufgrund der verschiedenen Halbwertszeiten mussten die Messsequenzen so angepasst
werden, dass langlebigere Nuklide nach Abklingen des storenden kurzlebigen Nuklids
bestimmt werden konnten. Zusétzlich fiihrte die Aktivierung vieler Nuklide gleichzeitig
zu einem hohen Comptonuntergrund, welcher die v-Linien der langlebigeren und somit
weniger stark aktivierten Nuklide iiberdeckte. Diesem Problem konnte ebenfalls mit
einer spateren Messung begegnet werden, da nach langerer Abklingzeit der Compton-

untergrund geringer wurde.

Die Durchfithrung der Kurzzeitbestrahlung erfolgte an der Rohrpostanlage IT des TRI-
GA Mainz, indem die Proben zur Aktivierung fiir eine Minute in den Reaktorkern
geschossen wurden. Die anschlieffende Messreihe bestand fiir jede Perle aus einer 10
Minuten-Messung moglichst direkt nach der Aktivierung und einer 30 Minuten-Messung
nach einer Stunde Abklingzeit. Aufgrund der hohen Aktivitdten konnten die 10 Minuten-
Messungen nur in Position acht des Detektoreinschubs gemessen werden, die 30 Minuten-
Messungen wurden in Position drei oder vier aufgenommen. Durch dieses Verfahren
konnten die vorhandenen aktivierten, kurzlebigen Nuklide storungsfrei bestimmt wer-
den. Da die Glasperlen teilweise sehr hohe Aktivitdten erreichten, war fiir einige Perlen
ein langerer Zeitraum zwischen Bestrahlung und Messung erforderlich. Dies hatte zur
Folge, dass die sehr kurzlebigen Nuklide, bis ca. fiinf Minuten Halbwertszeit, in der
10 Minuten-Messung bereits so weit abgeklungen waren, dass ihre Aktivitdten unter-

halb der jeweiligen Nachweisgrenze lagen und sie somit nicht mehr ausgewertet wurden.

Die Langzeitbestrahlung wurde im Bestrahlungskarussell des TRIGAs vorgenommen.
Die Messreihe nach der Langzeitbestrahlung begann mit einer Messung iiber eine Stun-
de. Nach 14 Tagen Abklingzeit wurde eine weitere Messung iiber 8 Stunden durchge-
fiihrt und nach 30 Tagen eine zweite 8 Stunden-Messung. Die 1 Stunden-Messung wurde
meistens in Position drei, die beiden 8 Stunden-Messungen in Position eins gemessen.
Durch die hohe Aktivitdt der Perlen konnten diese nicht, wie sonst iiblich, erstmals
einen Tag nach Bestrahlungsende gemessen werden, sondern erst nach einer Abkling-
zeit von etwa vier Tagen, wodurch die Elemente mit Halbwertszeiten von weniger als

zwei Tagen nur noch teilweise nachgewiesen werden konnten.



5 Durchfiihrung 27

Die Spektren wurden mit dem Programm Genie2000 der Firma Canberra Industries

ausgewertet.

Tabelle 5.1: Messplan

Bestrahlungsart Bezeichnung Abklingzeit Messlange

1 min Rohrpost 10 min max. 10 min 10 min
1 min Rohrpost 30 min 1h 30 min
6 h Karussell 1h max. 4d 1h
6 h Karussell 8hl 2w 8h
6 h Karussell 8h II min. 4w 8h

5.3 Effizienz- und Energiekalibrierung

Fiir die Effizienz- und Energiekalibrierung des Detektors wurde der Fliissigstandard
LQCY-48“ der Firma Amersham Buchler GmbH verwendet. Der Standard umfasst ins-
gesamt 12 y-Energielinien, wobei die niedrigste Energielinie im Spektrum bei 59,5 keV
von 2*'Am, die hochste bei 1836,1keV von #Yt liegt. Es wurde fiir jede Position im De-
tektoreinschub im LTC- so wie im LFC-Modus, unter Anpassung der Messzeit an den
Abstand zum Detektorkristall, ein Spektrum des Standards aufgenommen. Die Ener-
giekalibrierung wurde, mit manuellen Nachbesserungen der Feinheiten im Fit, automa-
tisch mit dem Programm Genie2000 durchgefiihrt. Die Effizienzkalibrierung erfolgte
ebenfalls durch Genie2000 mit dem auf Position 1 gemessenen Spektrum. Die Effizienz
fiir den hoheren Energiebereich wurde von dem Auswertungsprogramm durch Extra-
polation des erhaltenen Fits bestimmt. Als Folge dessen ergaben sich fiir Aktivitédten,
welche aus dem hochenergetischen Bereich erhalten wurden, héhere Unsicherheiten.
Die Energiekalibrierung wurde im Verlauf der Arbeit regelméfig fiir die Positionen 1,3

und & erneuert.

5.4 Mono- und Multielementstandards

Die bei einer Bestrahlung entstehende Aktivitéit eines Elements héngt stark von den
Bedingungen ab, unter welchen dieses bestrahlt wurde. So wirkt sich beispielsweise
der Neutronenfluss und die Bestrahlungsdauer auf die entstehende Aktivitit aus. Des-
halb ist es fiir die Auswertung notwendig, mit vorgefertigten Standards die spezifischen
Aktivitdten der Elemente bei einer Bestrahlung im TRIGA-Mainz zu bestimmen, um

damit die Elementkonzentration in den Glasperlen quantitativ berechnen zu kénnen.

Da sehr viele Elemente ausgewertet werden mussten, wurden zuerst die zertifizier-
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ten Multielementstandards "NCS DC71305” und "2702 Inorganics in Marine Sediment”
analysiert. Dazu wurden fiir die Kurzzeitbestrahlung jeweils drei Bestrahlungsrohr-
chen mit ca. 50 mg des Standardmaterials gefiillt. Fiir die Langzeitbestrahlung wurden
aufgrund der hohen zu erwartenden Aktivitat nur etwa 30 mg verwendet. Manche Ele-
mente konnten nur mit einem der beiden Standards nachgewiesen werden, bei doppelt

vorhandenen Elementen wurde der Standard mit der hoheren Genauigkeit gewdhlt.

Fiir Elemente, die entweder in keinem der verwendeten Multielementstandards enthal-
ten waren, in beiden nicht gefunden werden konnten, oder nicht ausgewertet werden
konnten, weil verschiedene Elemente durch beispielsweise (n,p) und (n,«)-Reaktionen
inteferieren, wurden fliissige Monoelementstandards hergestellt. Da diese Standards im-
mer nur ein Element enthielten, konnten keine Storfaktoren in den Linien auftreten und
es musste von jedem Elementstandard nur eine Probe bestrahlt und gemessen werden.
Die Fliissigstandards der Firma High-Purity Standards hatten alle eine Konzentration
von (1000 =+ 3) ppm, und wurden entsprechend der entstehenden Aktivitét so verdiinnt,
dass die bestrahlten Proben eine nicht zu hohe Totzeit verursachten (sieche Tabelle 5.2).

Von dieser Losung wurde 1 ml bestrahlt und daraus 500 ul zum Messen entnommen.

Die Messgeometrie von Standard und Probe sollte fiir eine gute Vergleichbarkeit dhn-
lich sein. Da die Proben sich allerdings in Gestalt und Masse unterschieden, wiesen sie
keine vollstédndig einheitliche Messgeometrie auf, weshalb fiir die Einwaage der festen
Standards und das Volumen der Fliissigstandards die bereits erwdhnten Werte als gute

Néherung gewahlt wurden.

Zur Bestimmung des Siliciumgehalts in den Perlen wurde zuséitzlich reines Silicium
als Feststoff bestrahlt. Da fiir die Auswertung die Linie von 2°Al genommen wurde,

wurden drei Siliciumstandards bestrahlt, um eine héherer Genauigkeit zu erzielen.

Zur Auswertung wurde immer nur die stirkste ungestorte y-Energielinie verwendet,
da die Zusammensetzungen der Glasperlen variierten. Die Verwendung mehrerer Lini-
en hitte zur Folge gehabt, dass in manchen Perlen gestorte Linien ausgewertet worden
wéren. So hat zum Beispiel Silber sehr viele starke Linien, war aber nicht in allen Perlen
enthalten, wodurch in einigen Perlen bestimmte Energielinien anderer Nuklide gestort

wurden, wihrend in den silberfreien Perlen diese storungsfrei blieben.

In Tabelle 5.2 sind die erhaltenen spezifischen Aktivititen der Elemente sowie die ver-
wendeten Konzentrationen der Fliissigstandards und die ausgewerteten y-Energielinien
aufgelistet. Alle ausgewerteten Radionuklide bis auf das des Siliciums entstanden iiber

eine (n,y)-Reaktion. Auf die Auswertung des Siliciumgehalts tiber die (n,p)-Reaktion
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wird im weiteren Verlauf noch eingegangen.

Tabelle 5.2: Spezifische Aktivitdten der Elemente mit den zur Auswertung verwendeten
Standards und ~-Linien

Nuklid a (Ba/ug) Standard ¢ {ppm) ~-Linie (keV) HWZ [26]
Mg-27 5,19 + 0,36 Fliissigstandard 1000 1014 9,46 m
g A9 0,20 + 0,003 Reinstsilicium - 1273 6,6 m
= Ca-49 3,44 + 0,22 Fliissigstandard 1000 3084 8,72m
V-52 12204,38 + 588,25 2702 - 1434 3,75m
Cu-66 2042,21 £ 508,92 Fliissigstandard 100 1039 5,1m
E  Na24 12,97 & 0,42 Fliissigstandard 20 1369 14,96 h
2 Mn-56 765,59 + 50,15 Flissigstandard 100 1811 2,58 h
Na-24 859,24 + 30,16 DC 71305 - 1369 14,96 h
K-42 209,64 + 7,36 DC 71305 - 1525 12,36 h
As-T6 5005,44 + 350,38 Fliissigstandard 10 559 26,4h
= Sb-122 564,24 + 94,12 Flissigstandard 10 564 2,70d
- La-140 2214,98+ 129,13 2702 - 329 40,272h
Sm-153 17164,13 £ 291,79 DC 71305 - 103 46,27h
Yb-175 2299,94 + 238,58 DC 71305 - 283 4,2d
Au-198 10920,83 £+ 595,19 Fliissigstandard 10 412 2,6943d
Cr-51 24,49 £+ 0,97 Flissigstandard 100 320 27,70d
Fe-59 0,09 + 0,004 Fliissigstandard 1000 1099 44,503 d
Rb-86 21,39 £ 0,77 DC 71305 - 1077 18,7d
: Sh-124 34,03 + 1,87 Fliissigstandard 10 603 60,3d
©  Bal131 0,84 + 0,09 2702 - 496 11,5d
Ce-141 6,85 & 0,86 2702 - 145 32,50d
Nd-147 9,05+0,49 DC 71305 - 91 10,98d
Lu-177 2130,32 £ 194,07 Fliissigstandard 100 208 6,71d
Co-60 16,06 4+ 0,88 Fliissigstandard 100 1173 5,272 a
Zn-65 1,71 £ 0,09 Fliissigstandard 1000 1115 244.3d
i Ag-110 6,22 £+ 0,24 Fliissigstandard 200 658 249,9d
0 Fu-152 185,99 + 10,30 DC 71305 - 1408 13,33a
Tbh-160 190,38 + 12,56 Fliissigstandard 20 879 72,3d
Hf-181 34,81 + 2,62 DC71305 - 482 42,39d

5.5 Bestimmung des Siliciumgehalts

Da eines der Hauptziele dieser Arbeit war, den Glastyp zu bestimmen, musste der Anteil
an Silicium ermittelt werden. Die NAA eignet sich in der Regel nicht zur Auswertung

von Silicium, weshalb die Problematik und die Vorgehensweise kurz dargestellt werden.

Silicium besitzt drei stabile Isotope, von denen 28Si mit einer Auftrittswahrschein-
lichkeit von 92,22% das Hiufigste ist, die anderen sind 2°Si und 3°Si mit 4,685 %
und 3,092 %. Ein instabiles Isotop von Silicium ist 3'Si, welches durch die Reakti-
on 2Si(n,y)?!'Si entsteht. 3!Si eignet sich nicht zur Bestimmung von Silicium, da es
hauptséchlich ein g-Strahler ist und nur eine schwache ~-Linie bei 1266 keV mit einer
Emissionswahrscheinlichkeit von 0,07 % besitzt, welche durch den geringen prozentua-
len Anteil des 3°Si und den niedrigen Einfangquerschnitt von 0,107 barn nur in Proben
mit sehr hohem Siliciumanteil (z.B. Reinstsilicium) zu sehen ist [26]. In den Glasperlen

konnte diese Linie nicht identifiziert werden.
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Bei Bestrahlung von Silicium mit thermischen Neutronen finden noch zwei weiter Reak-
tionen statt. Bei der (n,p) Reaktion von?®Si entsteht 28Al, welches ein starker y-Emitter
ist, allerdings auch durch ?"Al(n,y)?®Al produziert wird [26]. Da fiir die Glasperlen im
Vorfeld keine Aussage iiber das Verhéltnis von Silicium zu Aluminium oder iiber den
Aluminiumgehalt selbst getroffen werden konnte, wurde die Moglichkeit, den Silicium-
gehalt durch die 28Al1 Aktivitit zu bestimmen, ausgeschlossen. Die Auswertung des
Siliciums erfolgte letztendlich iiber die (n,p)-Reaktion von 2’Si zu 2?Al. Da %Al im
Gegensatz zu 3!Si eine stirkere y-Linie bei 1273 keV besitzt, reichte der Siliciumgehalt
in den Glasperlen aus, um diese Linie in den Spektren auswerten zu kénnen. Dieser
Weg stellte sich als die einzige Moglichkeit zur quantitativen Auswertung des Silicium-
gehalts mittels NAA heraus, bringt allerdings durch eine meist niedrige Zahlrate eine
hohere Unsicherheit mit sich [26]. Zusétzlich liegt bei 1268 keV ein single escape Peak
von 28Al, welcher allerdings in jedem Spektrum der Glasperlen von dem Auswertepro-
gramm Genie2000 als einzelner Peak erkannt werden konnte und somit von dem %Al
Peak getrennt wurde. Um genauere Vergleichswerte zu erreichen, wire eine Analyse
mit der Rontgenfluoreszenzanalyse im Anschluss an diese Arbeit aufschlussreich. Auf
eine Untersuchung mit dieser Methode im Vorfeld wurde verzichtet, da das Hauptau-
genmerk auf der Bestimmung der Spurenelementen lag, was mit der RFA wesentlich

schwieriger ist.

5.6 Beispielrechnung anhand von Cobalt in Perle 2

Der Berechnung der unbekannten Konzentration eines Elements in den Perlen liegt die

Gleichheit der Verhéltnisse von Konzentration und spezifischer Aktivitat zugrunde.

CPerle _ CStand (5 1)

Aperle AStand

Die spezifische Aktivitit des Standards (asing) berechnet sich, indem die gemessene
Aktivitdt (Agiang) durch die Gesamtmasse des bestrahlten Standardmaterials (mgsanq)

geteilt wird.
AStand

= QStand (5 . 2)
MStand

Daraus kann die spezifische Aktivitit eines Elements ermittelt werden durch Multi-
plikation der spezifischen Aktivitit des Standards mit der zertifizierten Konzentration

des Elements im Standard.

Im Folgenden wird eine beispielhafte Rechnung fiir die Ermittlung der Cobaltkon-

zentration in Perle 2 durchgefiihrt.
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Es wurden drei Proben des Referenzstandards ,,2702 Inorganics in Marine Sediment®
im Karussell bestrahlt. Fiir ®°Co konnten beide Linien (1173,22keV und 1332,49 keV)
ausgewertet werden, da die Effizienz bei 1332,49 keV allerdings nicht so gut kalibriert
war, wurde nur die Energielinie bei 1173,22keV verwendet. Das Beispiel wird anhand

einer Probe durchgefiihrt.

gegeben:
AK2/1173,22keV = 157 02 Bq k?KQ = 0, 991 Mgy = O, 0314g Cst = 27, 76 /Lg/g

Formeln und Rechnung:

AStand
= Anorm
k
15,02 Bq
—— =15,17B
0,99 0P

Mgtand * CStand = MCo

= 0,0314¢g- 27,76 ug/g = 0,87 ug

Anorm
= QCoStand
mco
15,17 Bq
—— =17,44B
0.87 ,44Bq/ g

Nach Auswertung der Einzellinien wurden alle erhaltenen spezifischen Aktivitdten nach

Formel 5.3 mit ihren Unsicherheiten u,, gewichtet gemittelt.

Yt
AStand = ;—“alz (53)

Die gemittelte spezifische Aktivitdt des Cobalts im Standard betrug 18,25 Bq/ug

Uber die spezifische Aktivitiit des Cobalts kann nun die Masse an Cobalt in der Perle

und somit auch dessen Konzentration bestimmt werden.

gegeben:
Aprnorm = 30,07Bq mp, = 0, 285g kp, = 0,97

'k steht fiir den Normierungsfaktor, welcher aus der Bestrahlung der Zinnstandards resultierte (s.
Kapitel 6.2).
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Formeln und Rechnung:

APerle,norm

= Mco
AStand
30,07Bgq
=1,65
18,25Bq/ng M
mceo
= CPerle
M perle
1,65ug
=5,79
0,285 , 919/ g

Die Berechnung der Unsicherheiten erfolgte mit der Gaufsschen Fehlerfortpflanzung 5.4
beziehungsweise der Fehlerformel des gewichteten Mittelwerts 5.5. u(y) stellt die Mes-
sunsicherheit des Wertes y dar, welcher mit den Messwerten x; aus der Vorschrift y =
G(x1,...,x,) berechnet wurde. u(z;) sind die den Messwerten entsprechenden Unsicher-
heiten. Die Unsicherheit der gemessenen Aktivitdten wurden von Genie2000 prozentual

angegeben.

uly) = || G )2 £x

Uy = =1 (5.5)

Bei der sechsstiindigen Langzeitbestrahlung am 9.6.2011 mussten die Perlen 5,7,10,17,19
und 21 aus organisatorischen Griinden am nichsten Tag im Reaktor gelassen werden,
was eine zusitzliche Bestrahlung von vier Stunden mit sich brachte. Diese Doppelbe-
strahlung sowie die Abklingzeit wihrend der Pause iiber Nacht wurden in der Auswer-
tung durch einen fiir jedes Element mathematisch ermittelten Faktor l ., beriicksichtigt.
Dazu wurde fiir jedes Element die theoretisch entstandene Gesamtaktivitdt A,.s bei der
Doppelbestrahlung und die Aktivitdt bei einer normalen sechsstiindigen Bestrahlung

Apormar ausgerechnet und das Verhéltnis daraus gebildet.

Ages

Anormal

lges -

Die Aktivitdten A; und A, der beiden einzelnen Bestrahlungen wurde mit der Akti-
vierungsgleichung ermittelt, die Gesamtaktivitat berechnete sich, unter Einbezug der
Abklingzeit wihrend der Bestrahlungspause iiber Nacht ¢ p,,sc und wiahrend der zweiten

Bestrahlungszeit ¢5, nach Formel 5.6.

AGes — Al . e*)\-(t2+tPause) + A2 (56)
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6 Qualitatssicherung

6.1 Nachweis- und Erkennungsgrenzen

Da in der y-Spektroskopie, wie bereits erwidhnt, neben dem gewiinschten Messeffekt
(Photoeffekt) auch andere Effekte auftreten, muss iiber einem gewissen Untergrund
gemessen werden. Dies bedingt die Notwendigkeit, charakteristische Grenzen anzuge-
ben, welche ein Mafs fiir die Eignung des Messverfahrens fiir die vorliegende Aufgabe
darstellen. Dies ist zum einen die Erkennungsgrenze, durch welche eine Aussage dar-
iiber getroffen werden kann, ob dem gemessenen Wert der richtige physikalische Effekt
zugrunde liegt. Die Nachweisgrenze gibt den kleinsten, mit diesem Messverfahren
noch nachweisbaren, Wert an. Dadurch kann beurteilt werden, ob das entsprechen-
de Messverfahren den gestellten Anforderungen geniigt. [27]. Sowohl Erkennungs- als
auch Nachweisgrenze variieren in verschiedenen Proben, so wirkt sich beispielsweise die

Grundmatrix und die Probenzusammensetzung entscheidend darauf aus.

6.2 Normierung durch Zinnstandards

Auch wenn der Neutronenfluss im Reaktor im Mittel als konstant angegeben wird,
kénnen die einzelnen Positionen des Bestrahlungskarussells bestimmten Schwankun-
gen unterliegen. Diese Schwankungen fiihren zu unterschiedlich starken Aktivierungen

zwischen den einzelnen Proben und erschweren somit deren Vergleich.

Um diesem Problem zu begegnen, musste mit Hilfe eines geeigneten Standards eine
Normierung der gemessenen Aktivitdten erfolgen. Als Standardelement wurde reines
Zinn gewahlt, da bei der Bestrahlung im Reaktor vier verschiedene Radionuklide mit
unterschiedlichen Halbwertszeiten entstehen, sodass sowohl bei der Kurzzeit-, als auch
bei der Langzeitbestrahlung passende Nuklide mit ungestérten Energielinien ausge-
wahlt werden konnten. Zusétzlich besitzen diese Nuklide jeweils einige ~-Linien, welche
sich auf einen groften Energiebereich verteilen, wodurch einfach eine ungestorte Linie
gefunden werden konnte. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass durch Zinn selbst bei

Bestrahlung groferer Mengen keine hohe Aktivitit erzeugt wird.
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Tabelle 6.1: Zur Flusskontrolle ausgewéhlte Nuklide der Zinnstandards

Kurzzeit Langzeit
Nuklid 1138y 1258
HWZ 21,4 m 9,64 d

Zinn ist auferdem einfach in der Handhabung, da es sehr weich ist und dementspre-
chend leicht auf die gewiinschte Form und Grofe zugeschnitten werden kann. Fiir die

NAA wurden immer Zinnstiicke mit einem Gewicht von 50 mg—70 mg verwendet.

Da bei der Langzeitbestrahlung die Proben an verschiedenen Positionen bestrahlt wer-
den, muss jede mit einem eigenen Zinnstandard versehen werden. Die Zinnstiickchen
wurden einzeln eingeschweifst und gemeinsam mit der Perle in einem R&hrchen be-
strahlt, damit beide Teile die gleiche Lage im Reaktor haben. Bei der Bestrahlung der
fliissigen und pulvrigen Elementstandards musste das Zinn in ein gesondertes Rohr-

chen, da sonst zu viel Standardmaterial am Zinn hdngen geblieben wire.

Abbildung 6.1 zeigt die Schwankung der Aktivitdten innerhalb einer Bestrahlung, sowie

an verschiedenen Tagen.

Abbildung 6.1: Streuung der Zinnstandardaktivitit bei Bestrahlung mit dem Karussell,
rot: Normstandard

Obwohl die Proben bei einer Rohrpostbestrahlung generell in der gleichen Position

landen, wurde auch hier mit Zinnstandards die Schwankung des Neutronenflusses an



6 Qualititssicherung 35

verschiedenen Tagen untersucht. Die Zinnstiickchen wurden separat in einem Bestrah-
lungsrohrchen eine Minute mit der Rohrpost bestrahlt und dann direkt fiinf Minuten
gemessen. Um eine bessere Statistik zu gewédhrleisten, wurden in der Regel zwei Stan-
dards verwendet, einer zu Beginn der Probenbestrahlung und einer am Ende. An man-
chen Versuchstagen konnte aus zeitlichen Griinden nur ein Standard bestrahlt werden.
Abbildung 6.2 verdeutlicht die Schwankung des Neutronenflusses an der Rohrpostposi-
tion und die Notwendigkeit der Normierung, da einige Werte mit ihrem Fehlerintervall

iiber der ersten Standardabweichung des Mittelwerts liegen.
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Abbildung 6.2: Streuung der mittleren Zinnstandardaktivitit bei Bestrahlung mit
Rohrpostanlage II, rot: Normstandard

Fiir die Bestimmung des Normierungsfaktors wurde unter den bestrahlten Zinnstan-

dards ein beliebiger Normstandard festgelegt, auf den alle anderen normiert wurden.

Um den Normierungsfaktor k zu berechnen, musste der Quotient aus der spezifischen
Aktivitdt des zu normierenden Zinnstandards (a;) und der spezifischen Aktivitdt des

Normstandards (ag) gebildet werden.

a;

— =k 6.1
- (6.1)
Der Normierungfaktor ist einheitenlos. Um Aktivititen von Proben zu normieren,
mussten diese durch den Faktor des am gleichen Tag bestrahlten Zinnstandards di-
vidiert werden. Somit konnte die Aktivitdt erhalten werden, welche unter den Bedin-

gungen, die bei der Bestrahlung des Normstandards herrschten, entstanden wére. Die
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Ausfiithrung dieser Schritte fiir alle gemessenen Werte fiihrte zu errechneten Aktivité-

ten, als wiren alle Proben unter den gleichen Bedingungen bestrahlt worden.

6.3 Natriummessung

Da die Perlen nach der Langzeitbestrahlung eine sehr hohe Aktivitdt aufwiesen, konn-
ten sie in den meisten Fillen erst nach vier Tagen gemessen werden, was zur Folge
hatte, dass einige Elemente mit Halbwertszeiten unter einem Tag schon sehr weit ab-
geklungen waren, insbesondere Natrium mit einer Halbwertszeit von 14,96 h. Da die
genaue Bestimmung des Natriumgehalts aus archéologischer Sicht von grofer Bedeu-
tung ist, wurden die ermittelten Werte durch einen Vergleich zwischen Kurzzeit- und
Langzeitbestrahlung iiberpriift. Dazu wurde Natrium sowohl in dem 30 min-Spektrum
nach der Rohrpostbestrahlung, als auch in dem 1 h-Spektrum nach der Bestrahlung im

Karussell ausgewertet.

Die Ergebnisse der beiden Bestrahlungen stimmten sehr gut {iberein. Dieser Vergleich
konnte nur anhand von Natrium durchgefiithrt werden, da es sich ausreichend durch eine
einminiitige Bestrahlung aktivieren ldsst, aber auch in den 1h-Spektren noch gefunden

werden konnte.

Abbildung 6.3: Natriumvergleich in der Kurzzeit- und Langzeitbestrahlung
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6.4 Uberpriifung der Standardaktivititen

In Kapitel 5.4 wurden bereits die fiir eine quantitative Auswertung notigen Element-
standards besprochen. Da es gerade in den Multielementstandards zu unbeachteten
Storungen der v-Linien durch andere Elemente kommen kann, wurden die erhalte-
nen spezifischen Aktivitaten (s. Tabelle 5.2) mit jenen aus der Aktivierungsgleichung
4.1 theoretisch resultierenden Werten grofenordnungsmaifig verglichen. Eine genaue
Ubereinstimmung konnte bei diesem Vergleich nicht erwartet werden, da sich beim ex-
perimentellen Vorgehen einige Faktoren, wie beispielsweise Abschirmungen durch die
Probe selbst, die Detektorauflosung oder die Effizienzkalibrierung, auf die gemesse-
nen Aktivitdten auswirken, in der Aktivierungsgleichung aber keine Beachtung finden.

Bei einer zu hohen Abweichung wurde fiir die Elemente ein Fliissigstandard angefertigt.

Fiir die meisten Elemente konnte eine gute Ubereinstimmung von experimentellem
und theoretischem Wert festgestellt werden, eine Ausnahme bildeten die experimentell
ermittelten Werte fiir 24Sb und '?2Sh, welche iiber den theoretischen Werten lagen. Da
diese spezifischen Aktivitdten allerdings iibereinstimmend sowohl im Multi- als auch im
Monoelementstandard gemessen wurden, war davon auszugehen, dass die auftretenden
experimentellen Faktoren sich in gleicher Weise auf die bestrahlte Probe auswirken und
somit der experimentelle Wert verwendet werden konnte. Dies wird bestétigt durch die
in Abbildung 6.4 erkennbare Gleichldufigkeit der ermittelten Konzentrationen aus den

beiden Radionukliden des Antimons.

Abbildung 6.4: Vergleich der ermittelten Konzentrationen aus 2*Sb und '22Sbh
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6.5 Mehrfachbestrahlungen

Zur Uberpriifung einiger erhaltener Werte mussten einige Perlen doppelt bestrahlt
werden. Fiir die Perlen 8,11,13 und 20 wurde die Rohrpostbestrahlung wiederholt.
Perle 3 musste aufgrund eines definitiv fehlerhaften Natriumwerts ein zweites Mal im

Karussell bestrahlt werden.
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7 Ergebnisse

Im Folgenden werden die erhaltenen Ergebnisse und eine mogliche archaologische Be-
trachtung, welche von den Archiologen der Ausgrabungsstitte erarbeitet wurde, dar-
gestellt. Zuerst wird auf die dem Rohglas zugrunde liegenden Rohstoffe eingegangen,
wobei die Lanthanidzusammensetzung betrachtet wird und ein Vergleich zwischen dem
Gehalt an Natriumoxid und Kaliumoxid in den Perlen Aufschluss iiber das verwendete
Flussmittel gibt. Im weiteren Verlauf wird durch die Glaszusammensetzung der Glastyp
des Rohglases bestimmt. Um eine mogliche Erklarung fiir die unterschiedlichen Far-
bungen in den Perlen zu finden, werden anschlieffend verschiedene Elemente, welche
fiir die Farben verantwortlich sein konnen, verglichen. Zum Schluss wird der gefundene
Silbergehalt und seine Verteilung in den Perlen, als aus archédologischer Sicht heraus-

stechendes Ergebnis, behandelt.

7.1 Betrachtung des Rohglases

7.1.1 Der verwendete Sand - Lanthanidzusammensetzung

Als Hauptkomponente bei der Glasherstellung ist die Betrachtung von Sand fiir das
den Perlen zugrunde liegende Rohglas erforderlich. Besonders aufschlussreich kann hier
die Lanthanidzusammensetzung sein, da das Muster der Lanthanide und ihre geolo-
gische Herkunft hdufig korrelieren [28|. Dieses Verhalten wurde bereits in mehreren
Studien erfolgreich zur Provenienzbestimmung verschiedener historischer Gegensténde
herangezogen, wie beispielsweise bei dem in Kapitel 4.6 erwihnten , Limestone Sculp-
ture Provenance Project”, oder auch zur Herkunftsbestimmung von Keramiken [28].
In antiken Glasanalysen wurden die Lanthanide erst spit genauer betrachtet. Wih-
rend GEBHARD die Lanthanide noch als unbedeutend beschreibt [6], werden diese von
WEDEPOHL et al. als charakterisierende Elemente fiir verschiedene Glédser und deren
Rohmaterialien, wie Asche und Sand, angesehen [29]. WEDEPOHL et al. kommt dariiber
hinaus zu dem Schluss, dass die variierenden Lanthanidzusammensetzungen in seinen
analysierten Glisern verschiedene Lanthanidstrukturen in verschiedenen Erdregionen
signalisieren. In Bezug auf Sand erklart er diese Variabilitdt durch unterschiedliche,
im Sand enthaltene Mineralien und ungleiche Entstehungsweise. Er zieht auch einen

Vergleich mit verschiedenen Sanden in Betracht, erwihnt allerdings hierbei die Schwie-
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rigkeit historische Sandabbaustétten zu identifizieren.

In Abbildung 7.1 ist zu erkennen, dass die gefundenen Lanthanide in allen Perlen einen
dhnlichen Fingerprint aufweisen. Dies konnte auf den gleichen Sand in der Rohglas-
herstellung hindeuten. Die Schwankungen in den Konzentrationen der verschiedenen
Elemente sind in erster Linie durch die Messunsicherheiten, die stindig wechselnde Ma-
trix und die natiirliche Variabilitat zu erkldren. Die starke Streuung bei Lanthan kann
teilweise in der aufgrund der hohen Gesamtaktivitdt nach der Langzeitbestrahlung er-
forderliche lange Abklingzeit ihren Ursprung haben. Lanthan tritt als Spurenelement
nur in geringer Konzentration auf und ist nach vier Tagen bereits mit zwei Halbwerts-
zeiten abgeklungen, wodurch der Nachweis erschwert wird. In den Perlen 14 und 29
konnte Lanthan nicht ausgewertet werden, da es wahrscheinlich bereits zu weit abge-
klungen war. Diese Perlen wurden in der nachfolgenden Graphik nicht beriicksichtigt.
Zu erwihnen ist die einheitlich erh6hte Lutetiumkonzentration in den blauen Perlen.
Hier ist eine Verunreinigung durch das zur Farbung zugegebene Erz denkbar. Der stark
nach unten abweichende Wert bei Samarium ist auffillig, konnte aber bisher noch nicht

erklart werden.

Abbildung 7.1: Zusammensetzung der Lanthanide in den Perlen

Um die These, dass bei der Herstellung des Rohglases der gleich Sand verwendet wur-
de, zu untermauern konnte der von WEDEPOHL et al. skizzierte Versuch anhand der
Lanthanidzusammensetzung den verwendeten Sand zu bestimmen im Anschluss dieser
Arbeit aufgenommen werden. Dazu wire eine umfangreiche Analyse von verschiedenen
Sandvorkommen nétig und eine daraus folgende Prézisierung der natiirlichen Varia-

bilitdt der Lanthanide. Auch ein Vergleich verschiedener Gléser untereinander konnte
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Aufschluss iiber die Provenienz geben.

7.1.2 Das verwendete Flussmittel - Natrium-Kalium-Vergleich

Der néchste wichtige Bestandteil in der antiken Glasherstellung war das geeignete
Flussmittel zur Senkung des Schmelzpunktes. In Kapitel 3.3 wurde bereits Asche als
hiufigstes verwendetes Flussmittel und dessen herkunftsabhingige Zusammensetzung
erldutert. In diesem Zusammenhang stellte sich vor allem die Frage, ob es sich bei
dem Rohglas der Perlen um ein Natron- oder Kaliglas handelt, da sich durch dieses
Verhéltnis eine zeitliche Einordnung oder eine Herkunftsvermutung &ufsern lisst. Die
Herstellung der Perlen in der Nahe des Fundortes wiirde fiir ein Kaliglas sprechen,
da am nordlichen Alpenrand kein natiirliches Soda oder Asche von natriumcarbonat-
haltigen Pflanzen als Flussmittel zugénglich war, sondern Asche aus den vorliegenden
Pflanzen hétte verwendet werden miissen, welche einen héheren Anteil an Kaliumcar-
bonat hatten.

Die Ergebnisse der Analyse iiberraschen allerdings mit dem Gegenteil. Abbildung 7.2
zeigt, dass in jeder Perle der Natriumgehalt den des Kaliums deutlich iiberwiegt. Ka-
lium ist nur in Spuren enthalten und konnte in manchen Perlen gar nicht identifiziert

werden.

Abbildung 7.2: Vergleich des Natrium- und Kaliumgehalts

Fiir dieses Resultat haben die Archiologen der Ausgrabungsstitte zwei mogliche vor-
laufige Deutungen herausgearbeitet. Der erste Deutungsversuch sieht die ganze Perle

als Handelsware. Man vermutet eine Herstellung in mediteranen Gebieten, da hier
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ein reger Handel mit natiirlichem Soda herrschte. Um diese Vermutung zu iiberprii-
fen, miisste man historische Perlen mit bekanntem Herstellungsort zu einem Vergleich
heranziehen. Zum Zweiten wére nicht die ganze Perle, sondern nur das Rohglas als
Handelsware denkbar. Ahnlich dem Bernstein, welcher den Archiologen als antikes
Handelsgut bekannt ist, konnte auch Glas durch die Rémer gehandelt und von der ein-
heimischen Bevolkerung vor Ort zu Schmuck oder Gebrauchsgegenstinden verarbeitet
worden sein. Die Frage nach dem Handel der ganzen Ware oder der einzelnen Rohstof-
fe diskutierte HAEVERNICK ebenfalls, konnte sich allerdings auf keinen Standpunkt
festlegen [4].

7.1.3 Zusammensetzung des Rohglases

Nach der Identifizierung der zur Glasherstellung verwendeten Rohstoffe wurde eine Be-
trachtung des gesamten Rohglases angeschlossen, um den Glastyp komplett bestimmen
zu konnen. Dazu musste vor allem auf die Elemente Silicium, Natrium und Calcium
geachtet werden, da die Oxide dieser Metalle, wie in Abschnitt 3.2 erwahnt, die Glass-
truktur bestimmen. Zusétzlich wurde Magnesiumoxid in die Darstellung mit aufge-
nommen. Abbildung 7.3 zeigt, das sich die Zusammensetzungen der fiir Glas wichtigen
Oxide in den einzelnen Perlen &dhnlich verhalten und dass bei allen Perlen ein Natrium-

Calcium-Silikat-Glas vorliegt.

Abbildung 7.3: Zusammensetzung des Glases in den Perlen, die Elemente wurden in
die Oxide umgerechnet und auf 100% normiert

In Tabelle 7.1 wurden die Glaszusammensetzungen aus den umfangreichen Analyse-
ergebnissen zu antiken Natrium-Calcium-Silikat-Glésern von BEZBORODOV, die Ana-
lysen zu spitlaténezeitlichem Glasschmuck aus Manching von HAHN-WEINHEIMER
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und die Ergebnisse verschiedener Glasanalysen antiker Funde von WEDEPOHL et al.
zum Vergleich herangezogen. Die Resultate von HAHN-WEINHEIMER und BEZBORO-
DOV wurden iiber die Emissions-Spektralanalyse bestimmt, wihrend WEDEPOHL et
al. mit der LA-ICP-MS arbeiteten. Da die analysierten Glaser von BEZBORODOV aus
unterschiedlichen Gegenden und Zeitrdumen stammen, wurde fiir diesen Vergleich der
arithmetische Mittelwert aus den der Datierung der Glasperlen entsprechenden Funden
gebildet.

Die Werte fiir Silicium- und Natriumoxid stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein,
was auch als Bestétigung der Siliciumbestimmung durch die NAA angesehen werden
kann. Bei Calciumoxid erzielte HAHN-WEINHEIMER deutlich hohere Werte, fiir die al-
lerdings keine Erklarung geliefert wurde. Auffillig ist der erh6hte Magnesiumoxidgehalt
in den Glasperlen. Im Falle von Messunsicherheiten wire eine Stérung der v-Hauptlinie
von *"Mg durch die Reaktion 2’Al(n,p)>"Mg eine mogliche Erklirung. Da der Alumi-
niumgehalt aufgrund der gestorten Hauptlinie nicht ermittelt werden konnte, war es
an dieser Stelle noch nicht moglich, eine Aussage iiber die Auswirkungen der (n,p)-

Reaktion zu treffen.

Tabelle 7.1: Vergleich der ermittelten Glaszusammensetzung mit Literaturwerten [30]

[5] [7]
Glasperlen P.Hahn-Weinheimer M.A.Bezborodov =~ K.H.Wedepohl
in % in % in % in %
Si0, 66,36 + 5,12 67,02 68,99 67,5 + 2,1
Na,O 16,19 = 0,8 15,00 20,81 17,6 £ 1,6
CaO 7,48 £0,86 15,10 5,96 6,32 + 0,81
MgO 2,57 £ 0,51 0,52 0,47 0,77 + 0,15

Die bisherigen Betrachtungen kénnen in ihrer Gesamtheit den Schluss nahelegen, dass
die Perlen aus demselben Rohglas hergestellt wurden und die Unterschiede in der Farbe

auf absichtliche Zusatze zurlickzufithren sind.

7.2 Farbende Elemente

Wie in Tabelle 3.1 zu sehen ist, fallen acht Perlen durch ihre Farbigkeit auf, weshalb die
Bestimmung der jeweils firbenden Elemente von besonderem Interesse war. In diesem
Kapitel werden die einzelnen Elemente, welche als antike Farbemittel bekannt waren,
betrachtet und eine Erklarung fiir die verschiedenen Farben herausgearbeitet. Dabei
wird der Schwerpunkt auf die Erkldrung der blauen und griinen Farbe gelegt, die 18
graubraunen und die 4 Mehrfach-Perlen werden gemeinsam als farblos bezeichnet, da

sie keine auffillige Farbung besitzen.
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7.2.1 Cobalt

Am auffilligsten gestaltete sich die Verteilung der Cobaltkonzentration in den Perlen.
In jeder Perle konnte Cobalt gefunden werden, wobei die Cobaltkonzentrationen in den
Perlen 1 bis 22, 28 und 30 nicht den Wert von 23 ppm {iiberschreiten. Die restlichen
sechs Perlen stechen durch eine deutlich erhdhte Cobaltkonzentration hervor, die bei
den Proben 23, 24, 26 und 27 bis zu 730 ppm geht und in den Perlen 25 und 29 sogar
2550 ppm erreicht(Abb.7.4).

Abbildung 7.4: Verteilung der Cobaltkonzentration in den Glasperlen

Bei Betrachtung von Tabelle 3.1 lisst sich erkennen, dass die fiinf blauen Perlen, den
Proben mit erhohter Cobaltkonzentration entsprechen, lediglich Perle 29 wurde un-
ter den braunen Perlen aufgefiihrt. Die Erscheinung der sechs auffilligen Perlen kann
nun durch dieses Ergebniss erklért werden. Die vier Perlen mit einer Cobaltkonzen-
tration von hochstens 730 ppm haben eine intensive Blaufarbung, sind aber dennoch
durchscheinend, wodurch Cobalt als Féarbemittel offensichtlich ist. Perle 25 weist im
Gegensatz dazu eine tiefblaue bis schwarze Farbe auf und ist nahezu lichtundurchlés-
sig. Es ist davon auszugehen, dass der stark erhohte Cobaltwert diese dunkle Farbung
verursacht. Perle 29 ist zweifarbig und besteht neben einem rotbraunen noch aus einem
schwarzen Teil, welcher ebenfalls den Ergebnissen zufolge durch Cobalt seine Farbe er-
halt.

Aus chemischer Sicht ist das Ergebnis nahe liegend, da Cobaltoxid die erste Vermu-
tung fiir blau fiarbende Verbindungen in Glésern bildet. Archéologisch betrachtet ist
es allerdings iiberraschend, da in der Ndhe von Oberammergau keine natiirlichen Co-
baltvorkommen vorliegen und sich somit die Frage stellt, wie Cobalt in diese Gegend

gelangte. Da Cobalt bei den Romern als Féarbemittel bereits bekannt war, wie bei-
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spielsweise die Analysen von BEZBORODOV zeigen [5], kann aus archéologischer Sicht
davon ausgegangen werden, dass die verwendeten Cobalterze wahrscheinlich von den
Romern stammen. Auch hier stellt sich wieder die Frage nach dem Handel mit den
Rohstoffen oder der ganzen Perle. Fiir die Klarung dieser Fragestellung wiren weitere

Untersuchungen notwendig.

Zwischen Cobalt und Arsen konnte ein deutlicher Zusammenhang festgestellt werden,
welcher auf hdufige Verunreinigung der Cobalterze durch Arsen zuriickzufiihren ist

(hier nicht graphisch gezeigt, s. Dossier der Perlen).

7.2.2 Kupfer

Wie in Kapitel 3.3 bereits erwihnt, zdhlt Kupfer zu den wichtigsten Farbemitteln in
der antiken Glasherstellung. Eine Betrachtung des ermittelten Kupfergehalts zeigt ein
dem Cobaltgehalt dhnliches Verhalten. Die Konzentration des Kupfers liegt bei den
farblosen Perlen nahezu bei Null und steigt im Bereich der farbigen Perlen deutlich an
(Abb.7.5). Die Kupferkonzentrationen in den Perlen 21 und 22 kénnen auf Messunsi-
cherheiten zuriickgefiihrt werden, was durch die sehr hohen Unsicherheiten von 66 %
und 51 % ersichtlich wird. Unter Einbezug des Fehlerintervalls liegen die Werte fiir diese
Konzentrationen auch bereits unterhalb der jeweiligen Nachweisgrenzen von 108 ppm
und 147 ppm. Eine Ausnahme bildet Perle 6, welche Kupfer im Konzentrationsbereich
einiger farbiger Perlen enthilt, allerdings optisch keine Kupferfarbung aufweist. Perle
30 erreicht die hochste Kupferkonzentration. Die hohen Unsicherheiten der Kupferwer-
te kamen durch die fiir die Auswertung im 10-min-Spektrum niedrige y-Energielinie
von %Cu bei 1039keV zustande. Sowohl die Energielinie von ?*Na als auch diejeni-
ge von 28Al erschienen spiter im Spektrum, weshalb der Comptonuntergrund bei der

Kupferlinie noch sehr hoch war.
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Abbildung 7.5: Verteilung der Kupferkonzentration in den Glasperlen

Mit diesen Werten konnen ebenfalls einige Farben begriindet werden. Der sehr hohe
Kupferwert von Perle 30 erklart ihre Einzelerscheinung als griine Perle, wobei die Féar-
bung anscheinend durch Kupfer-(II)-Oxid verursacht wird. Ebenfalls auffillig sind die
etwas hoheren Kupferwerte in den Perlen 25 und 29, welche auch die besonders hohen
Cobaltwerte aufwiesen. Fiir beide Perlen liefert Kupfer-(I)-Oxid eine mdgliche Erkla-
rung fiir die Triibung des Glases und fiir die unterschiedliche Farbgebung in diesen
beiden Perlen. Eine stellenweise Anreicherung des rot firbenden Kupfer-(I)-Oxids ist
mit grofer Wahrscheinlichkeit fiir die Zweifarbigkeit von Perle 29 verantwortlich. Da
in Perle 25 trotz hoher Kupferwerte keine Rotfirbung zu erkenne ist, muss von einer
gleichméRigen Verteilung des Kupfer-(I)-Oxids ausgegangen werden, wodurch das in-

tensive Blau des Cobalts die rote Farbung iiberdeckt.

Die unterschiedlichen Oxidationszustinde des Kupfers in den Perlen weisen offensicht-
lich auf verschiedene Bedingungen bei der Herstellung hin. Im Herstellungsprozess von

den Perlen 25 und 29 haben reduzierende Bedingungen fiir Kupfer geherrscht.

Aus der Gegeniiberstellung von Cobalt und Kupfer in Graphik 7.6 wird ersichtlich,
dass zwischen diesen beiden Elementen ein enger Zusammenhang besteht. Zuséatzlich
ist erkennbar, dass die Kupferkonzentration allgemein die des Cobalts iiberwiegt. Dies
deckt sich mit den Analysen von GEBHARD, der in [6] ebenfalls einen eindeutigen
Zusammenhang zwischen Cobalt und Kupfer feststellte. GEBHARD kam dariiber hinaus

zu dem Ergebnis, dass die Kupfer- und Cobaltkonzentrationen in blauen Glasern im
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Verhéltnis 3 zu 2 stehen. Dieses Verhiltnis konnte bei den Glasperlen nicht festgestellt
werden, was allerdings auch auf die grofe Unsicherheit der Kupferwerte und die fiir

eine aussagekriftige Statistik zu geringe Anzahl an Proben zuriickzufiihren sein kann.

Abbildung 7.6: Logarithmische Darstellung der Gleichldufigkeit der Cobalt- und Kup-
ferkonzentration, bei nicht gemessenen Kupferwerten wurde die Nach-
weisgrenze angegeben, die Gruppenbildung wurde durch einkreisen her-
vorgehoben, mit Pfeil markiert: unten Perle 28, rechts Perle 30 und
mittig Perle 6 (entféllt der Gruppenbildung)

7.2.3 Eisen

Eisen kann in Glas je nach vorliegendem Oxid zu unterschiedlichen Farbungen fiihren.
Meistens sind eisenhaltige Gldser gelb-griin gefarbt mit manchmal iiberwiegend gelber,
manchmal {iberwiegend griiner Féarbung, je nach Verhéltnis zwischen dem gelb férben-
den Fe, O, und dem griin firbenden FeO |[5]. Aufgrund der griin firbenden Eigenschaft
erschien Eisen fiir diese Analyse sehr interessant, da es neben Kupfer ebenfalls als Far-

bemittel fiir die griine Perle mdoglich war.

Bei Betrachtung der Eisenverteilung kann diese Vermutung nicht bestitigt werden,
da der Eisenanteil in der griinen Perle 30 gegeniiber den farblosen Perlen nicht erhdht
ist. In den Perlen 1 bis 22, in Perle 28 und in Perle 30 kann von einer natiirlichen
Verunreinigung durch Eisen ausgegangen werden. In den Perlen 23 bis 27 und in Perle
29 werden die Werte so deutlich iiberschritten, dass eine zuséitzliche Eisenbeimengung
nahe liegend erscheint. Um eine definitive Aussage iiber das fiir die griine Farbe verant-

wortliche Element zu treffen, wire eine Untersuchung der Oxidationsstufen des Eisens
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aufschlussreich, da sowohl Eisen als auch Kupfer in verschiedenen Oxidationsstufen
unterschiedliche Farbungen hervorrufen. Eine weitere Analyse der Perlen durch die
Mofsbauerspektroskopie konnte dafiir nach der nétigen Abklingzeit angeschlossen wer-

den.

Abbildung 7.7: Verteilung der Eisenkonzentration in den Glasperlen

Die erhéhten Eisenwerte kdnnten durch die deutliche Gleichlaufigkeit zu Cobalt auf
eine Verunreinigung des zugesetzten Cobalterzes durch Eisen zuriickgefiihrt werden.
Von dieser Annahme ging auch HAHN-WEINHEIMER, aus, welche in ihren Analysen
ein dhnliches Verhéltnis in blauem Glas ausmachte [30]. Andererseits konnte keine li-
neare Korrelation zwischen Eisen und Kobalt festgestellt werden, wobei dhnlich dem
Zusammenhang von Cobalt und Kupfer auch hier auf die geringe Probenmenge ver-
wiesen werden muss. Allerdings darf eine getrennte Zugabe der Bestandteile bei der

Herstellung nicht ausgeschlossen werden.

7.2.4 Mangan

Bei den vorliegenden Glasperlen ist Mangan nicht als Farbemittel zu erkennen. Ei-
ne typische Farbung durch Manganoxid ist violett, welche allerdings bei keiner Perle
festgestellt wurde. Die bereits diskutierte Kontroverse beziiglich der absichtlichen Ver-
wendung des Mangans zum Entfirben der Gliser (s. Kapitel 3.3) legt dennoch eine

genauere Betrachtung der Manganverteilung in den Glasperlen nahe.

Der Mangangehalt ist bis Perle 24 gleichméfig verteilt und weist keine Unterschie-
de zwischen den farbigen und den farblosen Perlen auf. Die Abweichungen nach unten
in den Perlen 25, 28, 29 und 30, sowie die deutliche Ubersteigung des Mittelwerts in
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Perle 24 stehen in keiner linearen Korrelation zu anderen Elementen. Auch scheint
Mangan in diesen Féllen keinen Einfluss auf das farbliche Erscheinen der Perlen zu
haben, da die Perlen 23 und 24 farblich den Perlen 26 und 27 gleichen, allerdings un-
terschiedliche Mangangehalte aufweisen. Eine signifikante Abweichung ist erneut bei
Perle 28 zu erkennen, da diese nahezu kein Mangan enthélt. Ebenfalls auffillig ist der
geringe Mangangehalt in den Perlen 25 und 29, welche, wie in Abbildung 7.4 zu sehen,

besonders hohe Cobaltwerte aufweisen und durch ihre sehr dunkle Farbe herausstechen.

Abbildung 7.8: Verteilung des Mangangehalts in den Perlen

Da Mangan ein sehr haufiges Element ist, kann eine nicht natiirliche Verunreinigung
nur schwer festgestellt werden. Dennoch legt die ungleichmifiige Verteilung des Man-
gans den Schluss nahe, dass es sich nicht um eine urspriingliche Verunreinigung des
einheitlich verwendeten Rohglases handelt. Viel mehr ist anzunehmen, dass der Man-
gangehalt in Perle 28 dem geogenen Niveau des verwendeten Sandes entspricht, welcher
in den anderen Perlen deutlich iiberschritten wird. Zusitzlich existiert keine linea-
re Korrelation zu einem anderen Element, wodurch eine versehentliche Zugabe durch
Verunreinigungen in den Rohstoffen unwahrscheinlich erscheint. Nach GEBHARD be-
steht ab iiber 250 ppm keine natiirliche Verunreinigung mehr, allerdings bezieht er sich
dabei nur auf die von ihm behandelten Proben, wobei er davon ausgeht, dass brau-
nes und griinliches Glas keine kiinstlichen Manganzusétze enthalten. In diesen Bereich
der natiirlichen Verunreinigung féllt nur der Mangangehalt der braun gefdrbten Perle
28. Die kiinstliche Zugabe von Mangan in einige Gléser ist somit durchaus anzuneh-

men, der Verwendungszweck kann zu diesem Zeitpunkt allerdings nicht geklart werden.

Die Sonderstellung von Perle 28 verdient besondere Beachtung, da diese weder nach
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ihrer duferen Erscheinung den farblosen Perlen noch durch ihre Elementzusammen-
setzung den farbigen Perlen zugeordnet werden konnte, allerdings eindeutig dieselbe
Rohglasstruktur hat. Perle 28 kann somit zum Vergleich fiir die natiirliche Verun-
reinigung herangezogen werden. Es konnte kein fiir die braune Farbe explizit verant-
wortliches Element identifiziert werden. Dies stimmt ebenfalls mit den Ergebnissen von
GEBHARD {iberein, in welchen er fiir farbgebende Substanzen in braunen Glasern einen

Negativbefund formulierte.

Die ersten 22 Perlen wurden in den obigen Betrachtungen nicht ndher behandelt, da
bei ihnen keine Auffalligkeiten festgestellt werden konnten. Zwischen den in Tabelle
3.1 graubraunen und Mehrfach-Perlen zugeordneten Proben waren keine ausschlagge-
benden Unterschiede in der Elementzusammensetzung erkennbar. Auch die teilweise
unterschiedliche Farbung unter diesen 22 Perlen fand keine Erklarung durch bestimm-
te Elemente. Das Verhiltnis von Mangan- zu Eisenoxid konnte einen Grund fiir die
graue Farbe in den Perlen 1 bis 22 liefern, da nach BEZBORODOV experimentell festge-
stellt wurde, dass bei einer Eisenoxidkonzentration von mehr als 0,1 % ein graues statt
farbloses Glas bei Zugabe von Manganoxid entsteht [5]. Die Eisenoxidkonzentration
iiberschreitet in allen Perlen diesen Wert und von einer Manganzugabe in den Perlen 1
bis 22 ist auszugehen. Die braune Farbe mancher Perlen konnte nicht erklirt werden.

Eine Ursache konnte in einem nicht analysierten Element zu finden sein.

7.3 Der Silbergehalt in den Perlen

Ein bemerkenswertes Ergebnis der Glasperlenanalyse ist der Silbergehalt. Das in den
Perlen enthalte Silber, ist fiir sich allein schon iiberraschend, da in den bisher durchge-
fiihrten Glasanalysen nur selten bedeutende Konzentrationen an Silber gefunden wur-
den und Silber nicht als farbendes Element in der antiken Glasherstellung bekannt ist.
In diesen Proben erreicht die Silberkonzentration bis zu 1400 ppm, wodurch eine na-
tiirliche Verunreinigung definitiv ausgeschlossen ist. Umso verbliiffender erscheint die

zusdtzlich noch auffillige Verteilung des Silbers in den Glasproben.
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Abbildung 7.9: Verteilung der Silberkonzentration in den Glasperlen

Aus Abbildung 7.9 wird ersichtlich, dass alle Perlen von 1 bis 22 einen deutlichen An-
teil Silber enthalten, wohingegen in den Perlen 23 bis 29 gar kein Silber vorkommt.
In Perle 30 wurde eine sehr geringe Silberkonzentration festgestellt. Perle 28 hob sich
in Kapitel 7.2 durch eine besonders geringe Konzentration an firbenden Elementen
von den farbigen Perlen ab, verhilt sich im Gegensatz dazu in der Silberkonzentration
diesen dhnlich, wodurch noch einmal die Vermutung, dass es sich um eine Rohglasperle
handelt, bestatigt wird.

Interessanterweise verlaufen die Verteilungen der Silberkonzentration und der Kon-
zentrationen der farbenden Elemente Cobalt, Kupfer und Eisen exakt gegenldufig (s.
Abb.7.10). Die in Tabelle 3.1 als farbig eingestuften Perlen enthalten fast alle kein
Silber. Eine Ausnahme bildet Perle 30, welche sowohl einen Cobalt-, als auch einen

geringen Silberanteil aufweist.
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Abbildung 7.10: Logarithmische Darstellung der Gegenliufigkeit der Silberkonzentra-
tion und der Konzentration farbender Elemente in farblosen und far-
bigen Perlen am Beispiel von Silber und Cobalt, mit Pfeil markiert:
L.u. Perle 28 und mittig Perle 30

Ebenfalls erwdhnenswert ist die dem Silbergehalt entsprechende Verteilung von Gold.
Es ist deutlich zu sehen, dass die farblosen Perlen im Gegensatz zu den farbigen einen
deutlich hoheren und gleichméfig verteilten Goldanteil aufweisen. Diese Verteilung ist
gegeniiber der des Silbers allerdings nicht im gleichen Mafe eindeutig, da auch die
farbigen Perlen einen geringen Goldanteil besitzen. Auch hier ist die Sonderposition

von Perle 28 durch den nicht vorhandenen Goldanteil eindeutig zu erkennen.

Abbildung 7.11: Logarithmische Darstellung der Gleichlaufigkeit von Silber und Gold,
mit, Pfeil markiert: L.u. Perle 28 und mittig Perle 30
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Um einen moglichen Silberabrieb durch andere GGegenstinde, wie beispielsweise einer
Silberkette, zu iiberpriifen, wurde eine Perle einer Untersuchung durch die Rontgen-
Photoelektronspektroskopie (XPS) unterzogen. Dabei wurde eine bei der Bestrahlung
versehentlich zerbrochene Perle gewdhlt, da somit die Innenseite des Bruchstiicks ana-
lysiert und der Silbergehalt im Innern der Perle iiberpriift werden konnte. Da durch die
XPS nur die Oberflache in einer Tiefen von 5nm untersucht wird, konnte eine Lokali-
sation des Silbers in der Perle herbeigefiihrt werden. Erstaunlicherweise konnte auf der
Innenseite der Bruchstelle ein deutlicher Silbergehalt festgestellt werden, wiahrend die
Aufenfliche der Perle auch nach Reinigung durch einen Argonstrahl keinerlei Silber
aufwies. Eine vorldufige Hypothese zur Erklarung des erhohten Silbergehalt und seiner
Verteilung in den Perlen wurde von den Archéologen der Ausgrabungsstétte erarbei-
tet. Es erscheint unwahrscheinlich, dass Silber der Glasschmelze selbst zugesetzt wurde,
da Silber als Féarbemittel nicht verwendet wurde. Viel wahrscheinlicher ist es, dass in
den Perlen durch einen zweistufigen Prozess eine diinne Silberschicht eingebaut wurde.
Dieses Vorgehen ist bereits bekannt, so erwihnt zum Beispiel HAHN-WEINHEIMER in
ihrer Analyse von Glasschmuck farblose Glasarmringe mit gelber Glasinnenfolie, wel-
che scheinbar nachtriaglich aufgetragen wurde. Ein weiterer Anhaltspunkt, um diese
Vermutung zu untermauern, zeichnet sich im einheitlichen Bruchmuster der zersprun-
genen Perlen ab. Bei vier Perlen platzte trotz aller gebotener Vorsicht und Sorgfalt eine
duflere Schicht ab, ein innerer Kern blieb dagegen komplett erhalten, was annehmen

lasst, dass die Silberschicht an dieser Bruchstelle lag.

Abbildung 7.12: Zerbrochene Perle 8 zur Veranschaulichung des Bruchmusters
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8 Zusammentassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einem Themenbereich aus der Arch&ometrie,
insbesondere der Analyse antiker Glasperlen mit der NAA. Die zu analysierenden Glas-
perlen entstammen einer Ausgrabungsstitte siidlich von Oberammergau, bei welcher
von 1992 bis 1997 im Zuge von drei Ausgrabungskampagnen verschiedenste Fundgegen-
stdnde von einheimischer Bevolkerung und romischen Soldaten entdeckt wurden. Die
Glasperlen wurden dem Schmuck der einheimischen Bevolkerung zugeordnet. Durch
die Fundgegenstiande konnte eine Datierung der Glasperlen in die Spatlaténezeit um
15 v.Chr. vorgenommen und die Vermutung aufgestellt werden, dass es sich bei der
Fundstitte um einen Opferplatz der dort siedelnden Bevolkerung handelt. Es lagen
insgesamt 30 Glasperlen vor, welche nach duferlichem Erscheinen in 18 graue, 4 mehr-
fach, 5 blaue, 2 braune Perlen und eine griine Perle eingeteilt wurden. Das Hauptziel der
Arbeit war, die dem Rohglas zugrunde liegenden Rohstoffe zu charakterisieren, den ge-
samten Glastyp in den Perlen zu bestimmen und die firbenden Elemente zu identifizie-
ren. Als Untersuchungsmethode wurde die NAA gewahlt, da sie sich besonders gut zur
quantitativen Identifizierung von Spurenelementen bis in den niedrigen ppm-Bereich
eignet und als Multielementanalyse die Bestimmung mehrerer Elemente gleichzeitig er-
moglicht. Der Bestrahlungs- und Messplan am Forschungsreaktor TRIGA Mainz wurde
entworfen fiir eine storungsfreie Bestimmung méglichst vieler Elemente mit einer Ein-
minutenbestrahlung in der Rohrpost und einer 6-stiindigen Bestrahlung im Karussell
sowie fiinf Messungen von 10 min, 30 min, 1 h und zweimal 8 h nach entsprechenden Ab-
klingzeiten. Insgesamt konnten 28 Elemente bestimmt werden. Zur Qualitdtssicherung
wurde bei jeder Bestrahlung ein Zinnstandard mitbestrahlt, um den Neutronenfluss an

verschiedenen Tagen und Positionen im Reaktor zu normieren.

Als Glastyp konnte mit einheitlicher Zusammensetzung in allen Perlen ein Natrium-
Calciumsilikat-Glas bestimmt werden. Die Lanthanidzusammensetzung wies in allen
Perlen einen dhnlichen Fingerprint auf. Die eindeutige Zuordnung des Rohglases zu
Natronglas liefs eine vorldufige Provenienzvermutung zu, da natriumhaltiges Glas nur
in der Meeresndhe hergestellt werden konnte und somit der Schluss nahe lag, dass
das Rohglas aus mediteranen Gebieten stammt. Als farbende Elemente konnten im
Wesentlichen Cobalt und Kupfer ermittelt werden. Sechs der 30 Perlen wiesen einen

deutlich erhohten Cobaltgehalt auf, wobei zwei besonders heraus stachen. Die Cobalt-



8 Zusammenfassung und Ausblick 55

konzentrationen deckten sich mit der Intensitdt der blauen Farbe des Glases, da die
vier erhohten Perlen ein klares Blau aufwiesen, wihrend die beiden sehr stark erhoéh-
ten Cobaltwerte eine fast schwarze Farbung in den Perlen verursachten. Die beiden
dunklen Perlen wiesen aufkerdem rotliche Stellen auf, welche durch die Gleichlaufig-
keit des Cobalt- und Kupfergehalts erklirt werden konnten, da Kupfer-(I)-Oxid eine
dunkelrote Farbe in Glas bewirkt und bei erhéhter Cobalkonzentration auch ein er-
hohter Kupferwert vorlag. Eine Ausnahme dieses Zusammenhangs bildete die griine
Perle 30, in welcher neben dem héchsten Kupferwert nur ein niedriger Cobaltwert fest-
stellbar war. Die griine Farbe stammt dementsprechend von Kupfer-(II)-Oxid. Eine
mogliche Griinfarbung durch Eisen wurde als unwahrscheinlich betrachtet, da Eisen in
allen Perlen einigermafen gleichméfig verteilt auftrat. Besondere Betrachtung verdien-
te Perle 28, da fiir diese Perle keine zugesetzten Elemente neben dem urspriinglichen
Glas festgestellt wurden, und somit der Schluss gezogen werden konnte, dass diese Per-
le aus dem Rohglas hergestellt wurde. Dieser Umstand ermoglichte es, diese Perle als
Referenz fiir die natiirliche Verunreinigung des Rohglases bei Vergleich mit den ande-
ren Perlen heranzuziehen. Durch diesen Vergleich konnte auch festgestellt werden, dass
Mangan offensichtlich kiinstlich zugesetzt wurde, da die Mangankonzentration von Per-
le 28 in allen anderen Perlen deutlich iiberschritten wurde und somit nicht von einer
natiirlichen Verunreinigung auszugehen war. Dieses Ergebnis ist besonders im Hinblick
auf die Frage nach der absichtlichen Verwendung der entfirbenden Eigenschaften von
Mangan in der Antike aufschlussreich. Das Verhéltnis von Mangan und Eisen konnte
als eine mogliche Erklarung fiir die graue Farbe der 18 grauen und 4 Mehrfach-Perlen
dienen. Das iiberraschendste Ergebnis lieferte der gefundene Silbergehalt in den 22
grauen Perlen. Die grauen Perlen wiesen einheitlich eine hohe Silberkonzentration auf,
wiahrend in den farbigen Perlen kein Silber feststellbar war. Dieses Ergebnis konnte
von den Archéologen der Ausgrabungsstitte mit einem zweistufigen Herstellungspro-
zess erklirt werden, bei welchem ein Glasinnenkern mit einer Silberschicht versehen
und danach mit einer zweiten Glasschicht umgeben wurde. Diese Vermutung konnte
durch eine Beobachtungen untermauert werden, da in der experimentellen Phase fiinf
zerbrochene Glasperlen ein einheitliches Bruchmuster an dieser Silberschicht aufwie-
sen. Eine weitere Untersuchung der Bruchteile mit der Oberflichenanalyse XPS lieferte
eine Lokalisation des Silbers im Innern der Perlen. Dieser Herstellungsprozess wurde

fiir Perlen bis zu diesem Zeitpunkt in keiner anderen Analyse antiker Gliser erwihnt.

Weitere Analysen konnten mit der RFA oder der Mdossbauerspektroskopie durchge-
fiihrt werden. Die RFA wiirde eine Uberpriifung des Siliciumwertes und eine Bestim-
mung weiterer interessanter Elemente wie Aluminium, Bor und Titan ermoglichen.
Mit der Md&ssbauerspektroskopie konnten die Oxidationsstufen des Eisens und somit

die Zusammensetzung der Eisenoxide in den Perlen bestimmt werden. Dies bréchte ei-
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ne Uberpriifung des firbenden Elements in der griinen Perle sowie weiteren Aufschluss
iiber die graue Farbe und die entfirbende Wirkung des Mangans. An diese Arbeit
konnte aufterdem eine genauere Bestimmung der Herkunft durch den Vergleich der
Lanthanidzusammensetzung mit Glasern bekannter Provenienzen oder mit analysier-
ten Sandvorkommen angeschlossen werden. Ebenfalls interessant wére es die Ergebnis-
se dieser Arbeit mit den Ergebnissen der Analysen der anderen Fundgegenstinde in

Oberammergau in Verbindung zu bringen.



9 Dossier der Perlen

O Dossier der Perlen

Tabelle 9.1: Masse der Glasperlen

Glasperle Masse in mg
1-897 479,77
2-907 284,8
3-908 526,6
4-914 2831
5-916 341,1
6-917 99,9
7-918 319,3
8-920 575,5
9-922 258,0
10-925 225,3
11-1782 349,3
12-1954 503,6
13-1964 560,9
14-2002 608,8
15-2014 512,5
16-2086 282,8

17-2219/1 493,8
18-2326/2 144,0
19-2094/2 231,9

20-929 767.2
21-2349 285.8
22-2415/3  364,1
23-1796 209,2
24-2044 216,7
25-2172 213.,9
26-2493/5  207,7
27-2507 253,5
28-20901 501,2
29-2224 176,3

30-2325 71,4




o8

9 Dossier der Perlen

"U9(FIFUR HA\N OIP UOPINM PUIS JOUIPDIDZUTINISG 4 IUI UIPUIT[O] WIL AP ‘UIIIAN TO¢],

90°L  LLLT  OFFT  €0'8  €9°9 - 1g'9  10°0T  OF'GT  6%FL 86TT  TT°L - €3'e  L0°9  96°GT €71 ¥0°9  gI'eT 197 9% ur P4
13T ST°0 96c  €0°0 600 - 69°0 750 00 990 1’0 €00 - 990 6%0 €91 GT'€s 650 250 2881 wdd ur “Vp
08'0c €80 €g‘oc  wE0  OF'T - 6L0r  Lg9 6T0 9L'8  €0'T 870 - g8t 108 9ger  Lefe9r 086 9T 8L10F | wdd ur gretuy
uy, qx A 4L w§ g8 QY PN ] e JH ng 0o io) 0D D < S A sy Sv |
F1°9 L% 96y 96°L 980T ¥L0T 8¢  T10°ST 9% ut 1°d
¥6'¢ 22°0 ¥L'0 ST1'0 S0 100 200 831 9% ur 9V
8179 6691 %e'91 P81 1€ €9°0  L£°0 60°L | % ul [juy
cols  (dZ3I) OZeN  (dZ71) OZeN  OUIN  OSIW 0z of  0eD |

,68-1 °9|49d



59

9 Dossier der Perlen

- st Lv'ie - o8¢'e  06%9  AT'ZT 8eFT LIPT pe's 9% G0°8 0Z's  9F'9  68°€T  80°ST  9T'9  0.'GT L8F % ut ¥
- LT gT'T - 80'0 6T°0  9T'T 990 €00 990 020  F0OO 000 190 T€0 09T  62Te  ¥90  0€0 Lgg9 | wddur TV
- G0 FOOT 4810 2g'T 9Lz zge  pe'T 810 6L9 080 FS0 499201  9F'L 8T PSIT Zg'1¥l gz'or  F6T g9'ssgl | wdd ut qrejuy
uy qA A L ws 98 qu PN wpoo g - nd npo 4D 0 °D ey ny sy 3y |
€29 867 z8'v  6I's  To'0¥  0Tee 166 1181 | % ut ¥
L8¥ £9°0 990 0T°0  ¢L'0  FT0 g0'0  BT'T | % urfivn
ge'el 891 vo'eT  9zT 88T £9° 6£0  GL'9 | % ul[eIuy
‘o1s  (az3) O%N  (4z71) 0N OuN O8I O™  fo%d  OmD |

,06-¢ ®|4ed



60

9 Dossier der Perlen

¥6°¢  86°LT 229 - g L8 0€9 296 L¥Tl  STL  ¥6'CT  10°L - Ig'¢ 60°9  STET STGG €0°9 - Pe'y % ur P4

91°8T 91°0 960 - $50 810 €80 0.0 00 9%‘0 €1'0  ¥0°0 - TS0 6g0 16T 8S°L1  2£°0 - 292 | wdd ur fWVp

8L'q0¢ 160  6T°%1 - SF'F% 90'c  8T'CT  €TL 6T°0  ¢€¥°9 0'T TS0 «P6'68  FF'6  FE'9  ISTT  9£6L  LT'9 4660  ¢g'e09 | wdd ul [juy
uy, qx A 9L w§ qs q4 PN n ®] JH ng no D oD Ele) v 0y sy v |

6LV 12 1€y FLL FCFT SERT 0s°¢  T18°LT 9% ut 1°d

06°¢ 8¢°0 €9°0 AN 00 70°0 %00 1¢°T 9% ur 9V

9¢'18 67°€T 2891 0¢'1 18°C Gz'0 ro Ge'L | % ul [juy

totls  (az3I) O%eN  (dz7T) O%N  OuW OSSN 0%  fofd  0®D |

._._
z =z Iy
o 2 cERs=zgRP
N < — w X m O O 0O w >
53 <3d38Z8EELTTLQ0RTPEZERROOOBOIO

N ><>\/> /) .
/ VARVAR

N / 00T

000T

 0000T

/\l& 00000T
000000T

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

806-€ 9|49d



61

9 Dossier der Perlen

$6°L 09'€c  8¢0T - LT'9 - €46 €0°eT  €¢'eT  8I'8  89FT 0TS - ¥6°9 5’9 T0%T 9L%1 4 - 8y 9% ut 1°d

18 L1°0 91 - 010 - W €80 €00 9. 81°0  ©0°0 - 88°0 2250 781 98¢ 180 - 86'99 | wdd ur fVp

2£°0¢ €L'0  65GT  4«ET°0 0L'T 48¢°0 ¢T‘cT €9 Sz'0 ¥¢'6 ¥C'T LS80 «8F'6FT  6F'CT  9€GT  COTT  8¥6T  GOFT  «E9°T  96'%8eT | wdd ur [ejuy
uy, qx A ql  w§ qs qQy PN n e H ngy no io) 0D Ele) g ny sy v |

679 0% 6LV 16°L 6205 89°GT 08¢ T0°8T 9% ut 1°d

677 79°0 18°0 LT 8¢°0 61°0 ¥0°'0 JANI 9% ur 9V

§%°69 JANAY $6°9T 81°C g8'1T ¥¢'1 290 67'9 | % ul [rjuy

totls  (az3I) O%eN  (dz7T) O%N  OuW OSSN 0%  fofd  0®D |

z =z @
v S2252883¢
55 <3d38BEERTTLQ0RPEZEZXISCORSRL
e e N Sy Oy Sy O O S B | .H\O
L m
! o
3
(1]
r ot 3
=3
S
v v / 00T N
>
o
ooor g
o
=
- 0000T 3
=]
T
- 00000T 3
0000001

V16~ 9l49d



62

9 Dossier der Perlen

- 16T 80°0T - 0¥’ 2E9 689 866  FeCl 9€'9  FL9F  60°L - 6€'c  oI'9 6T°€l 8C¥1 01’9 geg'er L'y % ur P4

- Gz'0 0S‘'1 - L1100 ggo 281 7e'1 G0‘0 120 050 90°0 - 01‘T  09°0 29'c 67°8¢ €9°0 780 g9‘cy | wdd ur fVp

- IET 88T 4910 LT'E £9'%  ¥6'6T  €0PT ¥F0  8IGT 90T 980 «F0'98 0z 086 68°6T 99°L9z OV0T  €€'9  9¢'996 | wdd ur oy
uz, qA A qr  w§ qs QY PN ] ®] H ng no D e} 3D eg ny sy v |

158 A7 L¥'Y 064 TELL - 196 €8°L % ur P4

P8¢ GL0 98°0 €10 9¥%'0 - $0°0 0.0 9% ur SV

1889 2891 ¥C61 89°T 9°C - €L°0 €68 | % ur [juy

totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |

._._
z =z I
o = > 225238 ¢%
N < — w X m O O 0w
Y5 <3d38FEaELTZLQOQPTFTEETEROOD B O ® O

SRS VA WA

< /» 000T

 0000T

\/m 00000T

000000T

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

916-G 9l4°d



63

9 Dossier der Perlen

128 ¥l'ee  9L'¢1 - 00'8  ¥L'6 148 6E°€T  98GT  28°0T  09°LT  L5°0T 95°9¢ 856 006 99°GT 06°GT €8 €r'el 9z°L % ur P4
659 Al 91°g - pr'0 91°% 88°'C 01‘T 700 G9°'0 61°0 900 &atdi} 86°0 10T ¥8°'1 00°1€ 1€°T SP0 9g‘oy | wdd ur fWVp
<)) 86°0 89T  4«ST0 69T ¥9‘T TT'CE 12°8 720 86°G 90T €50 GT00TT  82'0T  ¥&'IT €811  96%6T  86°GT 0%'¢  8.g6¢ | wdd ur [juy
uy, qA A ql  w§ qs QY PN ng e H ny o) D oD 3D edq ny sy v |
G0'cT 0L 44 g6 166 1€%6 158 ¥6°81 9% ut 1°d
6€°'9 00T 911 8T°0 170 80 G0°'0 831 9% ur SV
6608 8T¥1 11°91 98'T 70T 96°C 650 8L'9 | % Ul [LjUY
tols  (azdl) O%N  (dZT) O% N  OuW  OSW 0%  fo%d  0®D |

,16-9 9|48d



64

9 Dossier der Perlen

GL L $9'8C €16 - oeg'g - TLL G666 99°CT  96FT  29'eT g€l - 98¢ 219 ge'el 8V ¥1 o1'9 - 9L’y % ur P4

4 9¢°0 Syl - 810 - 8G‘T Al G0‘0 06T 120 90°0 - 160 29°0 18% 7E'LE 11 - er'rL | wdd ur fVp

79 28T F6'ST  «6T°0  8€'€  4S8L'0 9¥'0c gl 8¢‘0  89‘CI ST 980  «I8‘€0T  TS'9T  06°0T ¥9'6T 18°26¢ S0°Cc  x9¢'Cc  09'66%1T | wdd ur [ojuy
uy, qx A qL wg qs QY PN n e H ngy no io) 0D Ele) g ny sy v |

619 18°% sy 1’8 898z 18'tge GL'G  66°L 9% ut 1?4y

61 180 £8°0 ¥1°0 2£°0 760 S0'0  ¥.0 9% ur 9V

€1°89 69°91 Ge'8T 1LT 631 68T 08°0  0%'6 | % ur [juy

tors  (az31) o%eN  (dzT) 0%eN Oul  OSIW  O%1  fo%d oD |

4
z =z @
v RS R
N < — w I 2 m O O 0 w P
553 <3d3@BEELITTLQOORPEZERZROOD B O ® O

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 .—H\O

><>> /\ / .
A

r 0000T

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

r 00000T

000000T

816-1 94°d



65

- 02 T0'9 6T
- 9¢‘'0 <o 99°'1
9L TFF  0L°0T  99°8  ¢8‘Cl

- 09'% 9% ur P4
- 1g'01 | wddur fp
«SV'T 6L'Tge | wdd ur [pjuy

9 Dossier der Perlen

099 021

AR ST'0

66°'1¢ 980

uyz, qA
w m <

no D oD
99'% 47
€L0 €L'0
F9°GT F1°91

sV v |

- GG 982 % ur P4
- $0°0 190 9% ur SV
- 99°0  28°L | % ur [juy

ql
ws

| as
qa
PN
m
e
JH

n3
o
s
S
Es!

eq
ny
sy
L
[{e]
OteN
OzeN
OUN
03I\
ol
€0zaA
oed

(dz31) Oo%N  (dZ1) O%=N

>

10
L m
E o
3
0ot 3
=
o
001 =
[0}
=}
o
000T 8
=
=
- 0000T 3
k-]
k-]
00000T 3
000000T

0%  fo%da  o®D |

0¢6-8 ®|4ed



66

9 Dossier der Perlen

216 €8°€S  06'%C - 6€'9 TT°L 0 ¥9'0T  FSIT STHT I8L  SP'Ie 0€'8 - eg'L 999 oI 06T $E9 - 66V 9% ut 1°d

PANS ¥¢'0 00'c - 600 61 9¢°1 160 €0'0  ¥¥0 81°0  ¥0°0 - 690 1€ 261 €8've 10 - gg'pe | wdd ur fWp

$1°€¢ sl 118 «0T°0  €F'T ¥l 9.CI 98°2 0%'0  $9° €8°0 €S0  4G6'60T TI'6  €LL  0C'IT  S6'F9T  T0°L - 9g'¢60T | wdd ur pjuy
uy, qA A qL wg qs qQa PN n ®] JH ngy no D oD 3D eg ny sy v |

9L o0'e S6'Y 058 G881  6¢'CT 16 €e'sT 9% ut 1°d

007 G9°0 N €10 cs'0 LT°0 €00 €0°'T 9% ur 9V

0528 9821 €971 09°1 GLT 9.0 870 €9°G | % ul [juy

totls  (az3I) O%eN  (dz7T) O%N  OuW OSSN 0%  fofd  0®D |

¢C676 °|19d



67

9 Dossier der Perlen

6L  SF1C  ST0T - 96'e LL9 168 ¢¥'oT1  @6cl €18 Te'st 99 - 829 899  09¢'€T €9V ¢v'9  08°GI 91°g 9% ut 1°d
€5'e $¢'0 €11 - 0T'0 L8 8G°T 651 S0'0 191 P70 200 - 60°'T €90 18°C G I¥ cl'o 86°0 2209 | wdd ur 9V
$9°0% TI°T  @O'TT  48T°0 &¥'e L¥'8  9¥'8T 1¥'Cl 680 FI6T 86°0  SL0  «P6OTT  2€°2T 896  92Tc  S9‘¥8¢c  9T'TI 26’9 ©SfLL1T | wdd ul [juy
uy, qA A ql wg qs qQy PN n ®] JH ny noH D 0D Ele) edg ny sy v |
£6°9 16'% 06'% €18 €961 8¢'FE 09 L0‘8 % ur P4
09 180 $6°0 ¥1°0 670 060 S0'0 29 9% ur 9V
£€5°0L 5891 €561 19T g1'e 69°C 940 188 | % ur [juy
tors  (az31) o%eN  (dzT) 0%eN Oul  OSIW  O%1  fo%d oD |
m
v _ 285 85X=5%0
33 <d38TEERITDLQORPPEZEEROOIRSIS
L | | | 1 | 1 | 1 | 1 | | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | | | | 1 ‘
10
- L m
E o
A 3
- R /\\// \ / "%
>
¥ 00T N
\Y o
=
- ooor %
(=]
>
- 0000T 3
T
e}
- 00000T 3
000000T

G¢6-01 °®4°d



68

9 Dossier der Perlen

1.2 ve€'1e  6T°L1  T9'8 SS9 '8 0€8 996 FLGT 1€l ¥L0T  8IL - 06°¢ 609 66T LFPT LT - 99'y % ur P4

151 G1°0 96‘'T  ©0'0 0I‘0 150 86‘0  18°0 €00 9%°0 01'0  ¥0° - g9'0 L€ 91 0€'9c  61°0 - ge'rr | wdd ur fVp

99°GT 120 %11 950 6S'T 109 6471  6¢€°8 Sz'0 0g9 060 050 «FP'G9T  60°TT  TT9 0SGT O0L7TI8T 90°C 28T &¥'¢he | wdd ur ojuy
uy, qA A 4L ws§ qs q4 PN n ®] H ng no io) 0D Ele) v 0y sy v |

76'G 18'% 05V 908 12'CT - 696 $0°8 9% ut 1°d

o0‘e 6.0 8L0 ¥1°0 1€°0 - €00 790 9% ur SV

96°09 ze9T1 8T LT 69T FET - 670 162 | % Ul [juy

totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |

i
z =z @
o z > ERRS288Q
N < — w =X m O O 0w
Y3 <3d38EEELTZTTOLQLLTEZEIOSD B O ® O

- VAR VAR N

v Y /
0001
- 00001
\\\\\w 000001

000000T

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

C8.I-TT °4ed



69

9 Dossier der Perlen

26'9  ee'8T €09z 9¢'0T  T1£°¢ 189 66 L9°TT 6%l ATPT 8Z'IT 669 - 9%'c  ¥6°¢  €6'CT raaid! 766 89°CT 169 % ur P4
G6°1 91°0 PS8y 70'0  0r1'0  €g0 760 $5'1 €0°0 oIl cr'o  ¥0° - 160 ¥€0 89T 29'9% G9°'0 170 ¢g'ye | wdd ur fWp
69°'6¢ G8‘0  68°8T 9¢‘0 €8T ¥g'ec ce'9T 6501 020 06°2 €0'T  PS0  «99'86T GE0T TT'6 T0°€T G62'L8T 60T €g'e  ¢reeg | wdd ur (juy
uy, qx A qL wg qs QY PN n e JH ny no D oD 3D edq ny sy v |
68°8 99'% 1'% 86°L TFGT  99°¢e 8%'¢  96°L 9% ut 1?4y
167 cL'0 L0 LT°0 cS'0 920 $0°0  6S°0 9% ur 9V
Statele] 8%'GT ¥8°91 JANS 6£°¢ 01T G9°0  C¥L | % ur[juy
tors  (az31) o%eN  (dzT) 0%eN Oul  OSIW  O%1  fo%d oD |

VS61-C1 °®4°d



70

9 Dossier der Perlen

989  9F'8T  1¢'%T - 19% 6T9 269 886 ¥8‘CI 6S°L  6F€T  60°L - 9e'¢  66°¢  9T‘€T 67T €6°G - 05y 9% ut 1°d
cl'1 Al 00°c - 600 182 60 S6°0 500 98°0 1’0 ¥0°0 - 99'0  ¢¢‘0 G9°T 09'2c  €S°0 - gr'og | wdd ur fVp
£1'6e 0g‘T 28 x20°0 98T  L6F IS'PT 896 61°0  9€°TT 160 090  «22°€ST  ¥&cT  01'6  SSGT  L0°€6T  ©6'S 48917 ¥I1‘9.9 | wdd ur [juy
uyz, qA A qL wg qs Q4 PN ] ®] H ng no io) 0D Ele) ' 0y sy v |
06°G L% 7'y 1.2 0F'6  09°L1 L7 T6LT % ur P4
9L'¢ 290 6L°0 91’0 €¥°0 91°0 ¥0°'0 031 9% ur SV
08°€9 6671 6L L1 ¥0°% 95y 638°0 $9°0 699 | % Ul [juy
tors  (az3l) O%eN  (d77T) O%N  OuW  OSW  0°1 fo%1 oD |
m
PR cfE83z5809
5 3 <3d38BEERITTLQORTEZEZXRISCDRSIG
| | | 1 | 1 | 1 | | | | 1 | 1 | 1 1 | | 1 | HO\O
A 10 m
3
FT o
>
-+
N 2
SRR VA VA -
N
o
4 Y /o 00T M..
Q
=
000T 5
/ S
= 00001 3
T
/. 3
- ooooor 3
000000T

V961-€1 °®4°d



71

9 Dossier der Perlen

€L'9  L¥'ee FeL €08 FP'e 88’8 ¥6'L  €S°0T  68°CT - 1211 69 - €e's  ¢0'9  60€T 28%T  L16'¢ 096l 96y 9% ut 1°d

SY1 $¢'0 9T ©o'0 800 IT'0 19 99°0 200 - 600  €0°0 - ¥S'0  8¥0 P61 1¢0c €0 c€'0 69‘'0¢ | wdd ur fWVp

1¢7e 6L'0 00 0g0  0ST  eeT  T1LL 259 LT - ¢80 6F0  £I9°TET 2101 008  6LTT  2g'eST  €€'S G0 ¥e'egy | wdd ul [pjuy
uy, qA A 4L ws§ qs qQa PN nyoeg H ng no io) 0D 3D v 0y sy v |

Ge'L 09'% i 6L 080T T1.°2% 786 €0°81 9% ut 1°d

IV GL0 N ST1'0 650 €10 €00 A1 9% ur 9V

6599 0591 F1°91 g8'1T 69°C 170 670 1¢°L | % ul [Pyuy

totls  (az3I) O%eN  (dz7T) O%N  OuW OSSN 0%  fofd  0®D |

4
z =z o
v = 252889
N < — w X m O O 0 w >
Y3 <3d38FEETTTL0LRFTEZTEIOODO ﬂw O @ O

L VARV

r 0001

 0000T

/ 00000T

000000T

wdd u uonesuazuo}UdW|]

c00C-V1 °4ed



72

9 Dossier der Perlen

9 8¢9t @691 ge'eT  ¥9F 90°L PG 00°€T  22'€T  GI'6T  9G°9T  6€°L - QT'9  20'9  6GClT 0¥ 71 £€6°G - 08y % ur P4
€9°c 820 80°c 70°0 800 1%0 ge'1 01 200 98°0 c1‘'o €00 - 160 0g0 €81 o1'9% 29°0 - Le'9y | wdd ur 59V
96°0¥ 70T 6CCT 1¢0  ¥9°T  €0°e  <6'Fc  08°0T 810 (17 cL'0  S¥0  oI'9cc  ge'8  90°¢  8FTT €181  €5TT €TI0 05'6¢0T | wdd ur qojuy
uyz, qA A qL wg qs qQu PN n '] JH ny no D oD 3D edq ny sy v |
£5°0% 99'% eV 96°L  FLIT TS 8¢ T6°L 9% ut 1°d
099 9g°0 €50 11°0 250 gT'o 00 26 9% ur SV
09°ce F6°11 0€s1 6e'T 0€'c  €3'C 6€°0  0TL | % ur[juy
totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |
m
o _ e85 852zz87p
WMAm.w%%Pmm.H,m:moooev vmoooqmoeo

10
m
E o
3
0ot 3
3
001 =
[0}
=}
o
000T 8
=
=
0000T 3
k-]
k-]
00000T 3
000000T

V10C-G1 °®4ed



73

9 Dossier der Perlen

F2'8  6.°8¢ 09°6 - eI, 60'ST 6591 806 L6'€T  09FT  6S°CT  16'6 - 999 gl'9 L19'¢T UYL 2Ty - 8V 9% ut 1°d
oS'r 650 GI'1 - 110 20°0 98°0 9.6 500 AN €I'0  €0° - 190 ¥Eo 171 or've  er'o - L20'v¢ | wdd ur 59V
26501 GL'0  TOGT 600 0S°T S0 0g's  9¥°L0T LT°0 186 080 280 4968 FI'6  86F oLOT T6GOT LgL 4070 60°Tc. | wdd ul [juy
uy, qA A qr  ws qs qQu PN n e JH ng nH io) 0D Ele) ' 0y sy v |
759 69y 16°% 008 @80T - 98°G  18°L 9% ut 1°d
98°¢ G9°0 990 11°0 650 - 00 €90 9% ur SV
9819 2091 &l 6€'T £€9°C - GE0  66L | % Ul [UY
totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |
m
@ = % m M M = S w g
55 <d3 83 EE0T0PQQPPZEEROODRSEG
L L L L L 1 L 1 L 1 L L L L L L 1 L 1 L L HO\O
10 m
3
S
=3
N 0T o
>
N
VAR VAR :
. 00T w,
=
- 000T &
>
A\ oooot 3
T
/ 3
- ooooor 3
000000T

9802-91 9|48d



74

9 Dossier der Perlen

789 09°8t 0%'6 -9 9g'9 gg8‘2  T90T 2S'eT  90°TT  8T°GE  ¢00T - 29'e  ©I'9  91‘CT EVT 86'c  €9'GT 8% 9% ur 1?4y
81°C 0%‘0 011 - ¥1'0  €go 20T 66°0 700 041 $2°0 200 - 220 18 0€G 69°LE 911 250 8.°0G wdd ur *V
c81¢ 68T FLTT  «80°0 ¥6'C  ¥#T'S 89€T 0€'6 Fe'0  gelat $6°0 6T°0 #2478 S9€T  6&'8  SFLT  8LC9¢ 0F'6T 99'¢  €2°2011 | wdd ur (juy
uy, qA A qL wg qs qQya PN n ®] JH ny nH D oD Ele) eg ny A v |
667 18% ey €8°L 696 9%'GT 966 ¢9°L 9% ur 1?4
s 950 $9°0 010 Sz°0 220 €00 290 9% ut fv
£8°69 88°GT 9671 o1 09°g eLT 8G°0  TGL | % ur[IUY
tors  (dz31) ofeN  (dz1) O%eN  OuN  OSW  O%  fo%4  oed |

1/61¢2-11 @1ed



75

01°8¢ - 8T'6 64°8 - - - 9L'¢t  0g6v  ggiel - ¥6'€T 816 6791 - 8’8 - ey 9% ur 1’4
g9'e - e1'o 28T - - - ee'T 220 900 - 0T €90 161 - 280 - 18001 wdd ur “V
866 %6C'0  8G'T  0G'9T  4FC'IT  xE2°G  40T°0 8T°G ¥S°0 9%'0  «T0°8S¥ Gg'l  C0L  LG'TT  400°009 €59  «&¥'c  91'98¢T | wdd ur ejuy

A qL  wg qs QY PN ] e JH ny nH D oD Ele) g 0y sy Sv |
15'8¢ 669 9z°2 056 89F%¢ - %e'8  T0'6T 9% ur °d
LV 911 9T'1 910 870 - ¥0°0 021 9% ut fv
o1'es £€9°91 86°GT 1.7 £6°T - 50 €9 | Y ur Uy

tors  (gz3) o%eN  (9ZT) O%eN  OuN  OSW 0% f0%dg  oeD |

._._
z z o
o z > Eebs2z8¢
=< — v 2 m o 00w
5 <33BT EELTITLQOLRTFEERFLOOD d O ® O

NSV A .

- VERAVA

r 0001

wdd ui uonesuazuo}UAW|]

/ 00007
/ \ilm / 00000T

9 Dossier der Perlen

0000001

2/92ce-81 °4ed



76

9 Dossier der Perlen

00°L  ¥T'SE 706 - L6 09%6 6.9 80°TT 66'€T  L0°6T 68°8T €8°L - 159 169 6F°¢l 99'%1 09 - 11°¢g 9% ut 1°d
96°¢ 870 ¥9°'1 - LT'0 0% 66T 9T $0°0 20°G 9T'0  90°0 - 11T S6°'0 6S°c 0% 9% 680 - 61'ce | wdd ur *Vp
65°99 90°T  9T°8T  4IT'0 16‘C 1I'C ¥&€'6C ¥#9¥I1 220 ¢80t 98°0  €2°0  4ICTOT 82T  FSFT 6161 ST'GTE  T6°€T  x£8'¢  GI'Tg0T | wdd ur [ojuy
uy, qx A qr  wg qs QY PN n e H ngy np o) 0D D eg ny sy v |
129 g8y 88‘% 608 STTT 98T 109 908 9%, ut 1°d
9% cL'0 $2°0 ST1'0 ge'o cl'0 S0°'0 090 9% ut fV )
0L%2L 1671 95°GT 88T 0T'E 06'¢ 880  F¥L | % ul [yuy
tors  (azl) 0N (dz1) 0%eN  oulw  OSW O fo%d 0D |

Z/¥602-61 °|4ed



7

9 Dossier der Perlen

199 - 996 - ST 109 984 - - L¥PP L0600 96°9 - 839 06'S  09°GT  8F'FT 88°G - 9Ty % ur P4

781 - N} - 600 gc¥'o  0¥o - - 65'c  T11°0  $0° - €60 €8°0 19°0 6411 056 - 69‘'0y | wdd ur fWVp

G9°45 4000  8LLT  4G0°0 T6'T 904 O0T‘C  498'T  xG0°0 PTG LT'T  €5°0  4€2°88  06FT TI91 €6'C  0F‘T8  LF'T9T 18T #8116 | wdd ul [juy
uyz, qA A qL wg qs qQya PN ] ®] JH ny o) D oD 3D g ny sy v |

96V G0'% 68V £€9°L  €0'9g - 137G 6€L 9% ut 1°d

e1'e 29°0 €80 ST1'0 29’1 - 10°0 <o 9% ur SV

£€5°€9 71 9881 00°% 08y - G0 669 | % Ul [JUY

totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |

wZ Zz @
(%) =4 o I > > 0O D N 3 =089
5 3 <3d38FEELITILQORTETRTRNOO0OOBO® O
e [ Oy S A B | .HOO\O
f 100

——
—
g
Do
—
=)

AVANRVANS H
VAV A ;
K ' /(\\»ll\. //r//&\ / 00T
/ \ | oo

\

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

000001

000000T

6¢6-0¢ ®l4°d



78

9 Dossier der Perlen

9g'L  9.°1¢ ze'8 - el'g - 99°9  T0°0T 1421  ¥&'¥T @191  ¥S°L 3599 219G 829  S0°€T 67 VT €S9 LLFT L8V % ur P4
9¢'c 030 9¢'1 - 810 - 8V'1 0Z‘T 700 1.7 0€'0  ¢0°0  6ETIT 960 060 16 €6'ee ¥I°0 160 8z‘cy | wdd ur fVp
05‘ce €6'0  L€°9T  «Ig‘0 FI'C 4990 1c¢‘cc  00°CI 0g‘0  €o0‘eT 98‘T 890 9%'29T TO'LT S8SFT TL'6T S6°L¥¢ 60°C €19 89°298 | wdd ur Uy
uy, qx A qL wg qs qQya PN ] ®] H ng no D 0D Ele) ' 0y sy v |
709 29% €9y 008 FTFI - I8¢ 6L 9% ut 1°d
ks 4 18°0 160 91°0 44l - $0°0 180 9% ur SV
29°0L 0€°LT 8561 00°% Te'T - G9°0  9T°L | % ur [juy
totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |

6vEC-TC °94°d



79

9 Dossier der Perlen

189 TT°6T  GS'TT - gg'e  L0% 9T'¢  6TCT 86CT TI'8 00TT  9¢°. cL1e 67'c  6T°9 00°€T evT 019 - 99'% 9% ur °d
86°T 910 oS8T - go0'0  Lg0 Tr1 60°T z0°0  $S0 €1’0 €00 29731 29°0  ¥¥0 091 Se've 8.0 - 10°61 wdd ur *V
20°6¢ €80 FTCT %900 €0‘T 079 ¢9.Le 86'8 LT°0 89°9 12T S¥0  9T°28¢  9TGT  90°2 85T 18'69T ¥2C1  «0%°0 #8°L0% | wdd ur [eyuy
uy, qA A qL wg qs qQya PN n ®] JH ng no D oD 3D eg ny sy v |
o1'9 GL'Y 0¥y G0 L£BT  8¢'TT 126 86°L 9% ur 1?4
677 6.0 2250 z1°0 9z°0 9z°0 €00 ¢S0 9% ut fV
82°¢L 89°9T 1G6°2T €81 80°C At 9%'0 889 | % uI [PIUY
‘ors  (dzd) O%N  (dZ1) O“®eN  OUN O8N O  fo%d  O®D |
bl
2wz <885z 809
55 <d 38220 I0PQQPFPZERAROODRSE O
L L L L L 1 L 1 L 1 L L L L L 1 L 1 L L L L HO\O
A 10

r ot

00T

r 0001

/ 0000T

wdd ul uonesuazuoyUdW|]

r 000001

0000001

¢/GIvg-2c o4ed



80

9 Dossier der Perlen

69 60°8% 176 - P69 €79 89T  g6'eT  GL'eT  9g'ce  F9'8T  LELT orise 9%'9 199 8¢l LF LT €80T 766 - % ur P4

15°L 91°0 01 - 01'0 0y L8 Y01 S0'0 187 81°0 G0‘'0  T¥'gIe €01 €L'LE 1.7 £€'6¢ G0‘0 L0°1 - | wddur fVp

06'¢0T 650  F8FT 610 SP'T 2609 CIFT 1%L ¥€'0 €9 86°0 020  9¢068  T6ST  €F'88¢  6£CT  06°L9T 0 €80T  x0g‘T | wdd ur [juy
uy, qx A ql  w§ qs qQya PN n ®] JH ny o) D 0D Ele) el ny sy v |

889 00°‘e 68°% 058 €682 ©S'LT LT°9  02°8 9% ut 1?4y

oLy 720 9.0  LT°0 29°0 250 01'0 1€ 9% ur 9V

79°89 6LV €761 S0°G €e'e 161 69°T  8I'9 | % ur [juy

tors  (az31) o%eN  (dzT) 0%eN Oul  OSIW  O%1  fo%d oD |

4_
=z 2 [0}
9 S22 52389
N < xn =2 @) ) >
33 @ ELITTLQ0ORPPZERFROODRBORO
|

=] o T a C
L I O B

AV ANAVA S—AY/ N
/ \V VAN

‘ TV

: 000T

r 0000T

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

r 00000T

000000T

96.1-€C °|4°d



81

9 Dossier der Perlen

696 9g'6E  FO6T  €F'9T G689 8G9  8FGT  92'TT 6961  F0'ST  AI'6T  ¥.CT 0¥'6¢ $8°9 9¢'9  ¥oel SLPT 0€1T 6801 - % ur P4

16'e 150 o'y ¥0'0  ¢0‘0 9.0 0S°c €L'0 70'0 9¢‘T G1°0 90°'0  €9°691 720 881G €g'r 16°€% 100 680 - | wddur fVp

£2'9¢ S0 €9Te 920  8g0  8F'IT  00°0% 169 1€°0 $9'8 6.0 9%'0  25‘0e¥ 080T 6F%'CT8 S TT  90C9T 90°0 8L 49¢'1 | wdd ur rejuy
uy, qx A ql  w§ qs qQya PN n ®] JH ny o) D 0D Ele) el ny sy v |

F9°01 767 88‘% 118 ¥6'92  GLCe €e'9 97’8 9% ut 1?4y

Al 9.'0 180 120 260 900 200 19 9% ur 9V

90°6¥ oe'a1 9591 96°C €10 220 €0°T 282 | % ur [juy

tors  (az31) o%eN  (dzT) 0%eN Oul  OSIW  O%1  fo%d oD |

vv0C-vC ®4°d



82

9 Dossier der Perlen

€68 1166 ¢8'11 - LL'g 9%'9 - POTT €8'2T  8L'€T ¥E6T  18'¢e 10°¢e $2°L 0%'9  0FFIT 99T  G9°CT  6£6 - % ur P4
09‘s 0€‘0 0%'¢ - 110 cl0 - 8¢‘T 700 990 €70 200  ¢1‘0¥1e Q1T €2'081 60°c 9¢‘ce 00 L0 - | wddur fVp
8.'001 9¢'T  80°LC «8T°0 88T TTTT 4¥¢'cc ¥#SGT z€0 08‘% ¥8°c 620 TTC0T9 S8FPT  ¥H'818c  ¥#SPT  ©Q'Gel PT'0  8I'8  «og'c | wdd ur ojuy
uz, qA A ql wg qs QY PN n e H ny o) D oD Ele) eg ny sy v |
8¢9 18'% 11°6 208 G0'6% - £8°9 208 9% ut 1°d
5y 0.0 080 70'0 %0 - 010 88°0 9% ur SV
0T'GTT 4ual 69°GT Gg'o 91 - TP'T  L6°0T | % Ul [juy
tols  (azdl) O%N  (dZT) O% N  OuW  OSW 0%  fo%d  0®D |
M
w zZ % DM m M < U w @
53 <3d38BEELRITTLQOOQRFEZETEIOOODROR B
L L 1 L L 1 L 1 L L 1 L 1 L 1 L 1 1 L Il .—”\O
A A A A C
\ A z
- 0T )
>
-+
AN g
4 \ N i
N
o
V 0001 3
o
Y 5
+ 0000t o
3 / S
- 00000 =
e}
<’k d
- oooooot 3
0000000T

Cl1c¢-ScC ®l4ed



83

9 Dossier der Perlen

9¢‘9  T0‘TF - ST'9T  PSe  8F'9  9e€FT  Qg'0T  €8'CT  CEFT  9¢'8T  60°TT 9z°9¢ 9z‘9 0%'9 1T PLYT  90°8 o356 - % ur 1°d

88V 820 - $0°0 200 150 S6'T F0'T 700 98°0 $1°0 90°0 8E V0¥ 98°0 17°'6¢ 941 v’ €00 10°T - wdd ur *V

10225 190 - Sz'0  0€T 062 09°€T 6101 0g‘0 16'G GL0 TS0 60°GTIT  PL'€T  LF'ST9  GE'€T  €F'GLT  €€°0 G6°0T  4oI‘T | wdd ul [juy
uy, QA A qL  wg qs qQy PN n '] JH ny no D oD Ele) g ny sy v |

111 €87 88V 018 6%°0% - 709 0%'8 9% ur 1?4y

19°g 2250 9.0 z1°0 270 - 60°0 290 9% ut fv

2708 10°9T 65°‘cT ¥S1 Prard - 8%'1T  0g'8 | % ul [eyuy

tors  (gz30) o%eN  (dz71) O%eN  OulN  OSW  O°M  fo%g oD |

ql
ws
as
qy
PN
1
el
H
n3
nd
e}
0D
Eel
eq
ny
sy
L
[{e]
OteN
OzeN
OUN
03N
(014
€0z
oed

ERNA [\ .
| VAN

r 0001

wdd u) uonesuazuoxyudW|]

/ 00007

\\\//w »//( 00000T

0000001

G/€6t¢-9C °4ed



84

9 Dossier der Perlen

99 8F'Te  LETT SIFT L6°9 69 €65T  69°0T 99T €LeT LA L8FT 62°G¢ 659 059 cler LFFT 18°6 656 - % ur P4

189 $1°0 €L ¥0'0  1T°0 8%V 6L'1 6L°0 70'0 8.0 81°0 500 9V'vLe 080 76°91 91 €g'sc  ¥0°0 91°1 - | wddur fVp

18€0T 790 66°Ce 920 €9‘T g¥'89  8s8‘el i) 820 $1°9 10T 9T'0  €TT90T 92T  €&'€Lc  L9°0T  GLG6T  L€0 €I°GT  401°T | wdd ul [juy
uy, qx A ql  w§ qs qQya PN n ®] JH ny no D oD Ele) g ny sy v |

6€°9 27 19% 16°L  ¥6°01 01°6¢ 06 682 9% ut 1?4y

09 720 €L'0 81°0 ge'o 920 60°0 960 9% ur 9V

80°CL 0591 99°GT stare 81°¢ 99°0 26T 0T, | % ul [ojuy

tors  (az31) o%eN  (dzT) 0%eN Oul  OSIW  O%1  fo%d oD |

4
z =z @
v RS R
N < w xm 2 m O O 0 w P
53 <3d3&&F&E6TZ2Q FZ /OO0 B O &® O
S N S I I S BN I— |

09
1 1

VAN ATARAY, .
N

+ /\\ /K\\)//K / 00T

T

r 0000T

wdd uj uonesuazuoxUdW|]

r 00000T

000000T

L0GC-1C 3|48 d



85

9 Dossier der Perlen

- getAT veE'el ¥E'S TE'9 0L - 916 02T 00°9%  L¥'8 969 - 86'F% gI'9  16'CI ST¥1 - - - 9% ut 1?4y
- €1'o €60 ©0‘'0  L0°‘0  ST0 - 15 300 09°T 800 €00 - 17’0 80° 6€°T 160G - - - | wddur fVp
- SL'0 $S°L 920 LT'T  10C  «6I'T 619 020 9T'9  ¥60 &F'0 «06'F0T 8F6 L&T 90T ¥G'8FT  xC80°0 48S'T  461°0 | wdd ul [juy
uy, qA A 9L ws qs q4 PN n e JH ny o) io) 0D Ele) 'd ny sy v |
€8y 0e'y 15'% '8 98'el - 8¢ 86°LT 9% ut 1°d
67°¢ 1.0 690 100 770 - %00 €0°'T 9% ur SV
el 16°91 1¢'¢T 010 gT1'e - 6£°0 TLG | % ul [juy
tols  (azdl) O%N  (dZT) O% N  OuW  OSW 0%  fo%d  0®D |
m
v _ 285852 =580
3 3 <3d38BEEST TR TZEZEI033RSIS
L L L L L 1 1 1 L L L L 1 1 L L L L HO\O
A 10 m
3
FT o
>
-+
/N .
VARV 3
N
o
¥ N / 00T m,
=
£ 000 &
A :
/ A\ 00001 3
T
\ 3
- ooooor 3
000000T

160c-8¢ ®l49d



86

9 Dossier der Perlen

152 - ©6'01 - G0'6 €0°L - 6geT - - 0091 1g'ge €e'ee 99°8 299 16°€T FL8T  L0FT  99°€T - 9% ut 1?4y

£gqr - e1'r - T30 890 - - - 9z°0 80°0 €6°L6L c0°'1 9.'681 86°T 16°0g 500 950 - | wddur fVp

€T'ST6 %100 6E°0T 4120  T¥C 296 4€3'6c  STOT  %9T°0 - 19T €z'0  9£%60C  6LTT  00°GF8T  S9PT  T6°TTI LT°0 80'7  4¥S‘c | wdd ur (juy
uy, qA A qL wg qs QY PN ny o eq JH ngy no io) 0D Ele) sl ny sy v |

049 0g‘e ve'g 288 M¥'se €F'9 989  6¢£'8 9% ut 1°d

07y 120 2250 G0°'0 760 ¢TI0 110 €9°0 9% ur SV

69°69 2Nl FETT 950 €1’ 981 ST €9°L | % ur [juy

totls  (az3l) 0N (dz7T) O%N  OuW OSSN 0% fo%d  orD |

¥ccc-6¢ °®4°d



87

9 Dossier der Perlen

6S°0T  GLGC  SFFI - 1.6 666 SF0T  T9°€T  T19°GT 2O'€T  8Z9T  90°9T 68°G¢  GS0T  €0°0T  08°ST 89T  8F'0T <¢I'cT ¢gel % ur P4
2259 P10 €8'9 - P10 18'¢ 9z'e 18T 700 060 030 900 6.'G65Y L1 06'c 10'C 97° L% 60°0 25! €9'0 | wdd ur %9Wp
069 290 ATLY  «IT°0 S8F'T ¢L8e  60°I¢ £9°6 gz'0 012 4aa 0%'0  65G08¢T  60°TT  &I'6c  80°CT  SO‘€9T 280 29T ¢1'q | wdd ur Uy
uy, qx A qL wg qs QY PN ng e H ny no D 0D Ele) el ny sy v |
69°€T %06 816 OT'TT  8.2¢ ¥8°21 886 6861 9% ut °d
2761 751 261 AN 81T S0 80°0 00°g 9% ur SV
S7°86 9L°¢1 0671 20T €1'e £€6°e 780 90°0T | % Ul [yuy
totls  (az3I) 0N (dz71) O%N  OUWN  OSW 0%  fo%d  0®D |

GcEC-0€ 918 d



10 Anhang

38

10 Anhang



89

10 Anhang

e 69°8€L8T e £8°8ET6C6 967 11 °C 0% ¢eug

Ve €11 LL'T ZO'I8STT ev'e 9F'ze0eT 1¥'C GG FF0LE9 ¢'s% 1T °C 02 Zeus
Cv'e LL¥S0€T 17'C 09°€C6£9¢ I'¢v 11 °¢ 61 1¢us

¢’z 00T VLT 18°S60ST e 0C'€TIECT 17'C Y 09TLTT I've 11 °C 6T 0gus
1¥°C e0°LTIeT 1¥°C 8¢ LRCTRF 69¢ TT °C ST Ggus

6v'¢c 10°'T 6L°T 20°862¢T 09°C 78'607¢ 1 r'e 0L°69208¢ 6'0¢ 11 °C'SI ¢eus
CH'e 1660¢eT I¥°C 20°860¢6¢ ¥y 11 °C ¢l 1gus

Pre 10T ¢L'T ze'1eTet Ve 09°6S1¢T 1¥'C 00°8¢6199 ¢'oe 1T °¢°¢l 0gus
86C 160 ev'e 11°28.21 ev'e 11°28LeT 17°'C T 1€6078 199 11 °¢ 2T 6TUS
66'c 00T e PRFITCT e PRFITCT 17'C 81099089 6'T¢ TT°C°TT 8TuS
9¢°z 96°8TZET v'e T6'7CTLIE 0%¢ 1T °C 0T 0Tus

€e'e 98 I¥.LCT r'e 8 67908¢ L2e 11 °¢°01 6us

0S'e P F6SET e #0°8¢L20G ¢'Le 11°6°01 |ug

¢T'c €01 cT'1 18'¢eeeT Ve 9T°88G¢T 1¥'C 00°6FT10L 9°T¢ 1T °G 0T Lus
08z £6°¢L0CT er'e GG TRCTTF 0%e  TT1°G 6 qus§

CH'e 18°CT0¥T Ve ee'6e016L 7'9¢  T1°G°6 qug

67'C G6'T0CET ¢r'e 7e'ees01s '8¢ I1°C 6 pus

S A Ce'l CF'C8LET 7C'e 19°601¢GT er'e SFe00¥ 1¥ v.e  11°S°6 cug
e ¥ %ur?y Sw/bguip 9 uren Sw/bguie 9 urVy jun/bg ury Sw ul yypimer)  wnjye Sunuuaueyg

[1 oSe[ue)sodiqoy] Iop Ul splepuejsuuly Iop Sunfyerisoq 10T o[[PYrl,



90

10 Anhang

1¥'C 16°12SC1 0v'c T6'6196¥%6 8L 1179 6¢ ogug

0F'¢ 960 29T 8T 8PSl 1€°C £6°99¢¢1 6T 66°G000%6 8'¥.L 1179 °6¢ 67US
16C 060 cee 78'TSSTI ce'e ANASINI e 87°8L2989 6.8 11°9°6 Lyus
z0'¢ 00°T e 99°280¢T ST'C 99°280¢T ¥'C 62°896¢CF LFPe I1°9°1 1y us
er'e eree1IeT 17°'C 97 T68C.LL 8°8¢ 1T 'C T Ggus

¥r'e 00T Tl PI'CTICT e 652€0ET 17°C 19°699.20.L eFve 1T °C T peus
10 ¥ %ur?y Sw/bguip 9 uren Sw/bgure 9 ur ¥V jun/bg ury  Sw ul jyommer)  wmie(] Sunuusuayg




91

10 Anhang

06T 860 ez'1 09°29 1 oy eery 08°0L TT°9°6 8yus
86T €60 181 ¢L'6% 9¢°1 CC'CTT 0826 117976 9pus
C6'T  G6°0 ee'l 99°09 Cz'l €9°GELT 01'¢y 1196 GRS
68°T L6°0 iZa 80°29 12T 7£'909% 0¢'7. T1°9°6 7¥ us
C6'T €60 S cT 65 cz'1 66°€09¢ 08'¢y 1196 ¢us
20'z 00T T 0279 13T Cz'e161 08°6¢ 1196 Zrus
L6'T G0°'T ae'1 9%°29 8Z‘1 2c'c90¢ ov'ey 11799 6€£US
6T ¥O°T €1 €9‘99 131 88°826¢ 0.6 1199 8¢US
g0‘c 00°1 Sl 66°C9 ee'1 VI'7LET 01°2¢ 11799 LEUS
¢6'T 660 g1 ¢9‘c9 8Z‘T €8°C6.LE 0966 1199 9gus
¢6'T TO'T €T 1899 13T 8¢'99CT 08°¢9 TT 979 cgus
76T 960 ee1 vE'19 8Z‘1 91°998¢ 00¢9 11799 yEus
00 ¥0°1 71 08°99 0¢°T 28 16¥¢ 0¢°2¢ 11°¢ 'S 6¢US
66'T 660 8¢‘1 8¢¢9 6¢°T 08°L¥CC 0¢'0F 11 °C'SI 8¢US
102 S6°0 vl 2209 TET €6'661¢ 0%'9¢ TT ¢ ST Lgus
9T'c €0'T ¢9'T £8°c9 9¢°'T 06°L97T 08¢ 1T ¢ ST 9gus
80°C 00T g1 ¢T'v9 7e'T 80°T6LT 062 TT ¢ ST yous
¥6'T 160 ee'1 €09 021 6L°€ETT 00°9¢ 11 °C 'SI €eus
18T 260 121 10°6¢ 60°T C9'¥CTT 0L°2¢ T11°¢°II LTUS
78T ¢80 91°1 9G%S 60°T ST'F¥LC 0£°'0S 1T °¢°II 91US
78T 98°0 9T°'1 LT°6S 60°T V1'26LC 0.0 TT ¢TI cTus
€8T 88°0 TTT 9¢'9¢ 80°'T Ve LL08 09'7¢ TT°C'TT y1us
98T 980 61°1 18%¢ 60°T L3'8C¢C¢ 0¢'1F 11°C¢°II ¢1us
L6'T 980 9¢°1 8L%S IT'1 PEI6ET ov'ee 11°¢°IL FARUY
o4 Ut P Y o uP?n Sw/bgure o ur PV yun/bg ur vy Sw uressely  wnie  Sunuuouog

[[oSSTLIRY] W SpPIRpURISUULY, 1P Sun[yel)saq :z°0T o[[eqe],



92

10 Anhang

8L'T 860 L0°1 ¢¥'29 860 VL' L¥6C 0¢'.F 11°8°F 8y us
8T 660 ee'1 AN 660 96 T6.LT 068 TT '8 ¥ ny us
¢)'T 860 20’1 8829 L6°0 L£'986¢ 07'¢9 1T L 0% coug
8L'T 160 L0°1 1£09 860 897€8¢ 00°2% 11 'L 0% 79uS
¥8'T €60 91°1 68°09 660 28°€£0¢ 0r'ee 11 °L 0% €9us
IS'T 160 IT°1 79 860 €0‘76£C 0v'8¢ 11 'L 0% 29us
28T S6°0 eT'1 7.'09 660 16°€5TT 0T°2¢ 1T "L 0% 19us
¢l'T 960 20’1 7S'19 L6°0 85°2A8¢ 08°29 1T "L 0% 09us
68T 96°0 e'1 1219 L0'T VL'CT61 ov'1S 1T L 71 9qug
€8'T 260 GI'1 6.°8% 201 90°8¢¢¢ 06°2¢ 11 °L %1 Gqus
08'T 160 01T L1°29 201 C9‘9¥6¢ ov'Ly 11 °L %1 7quS
8L'T 660 90T L1°€9 00°'T 20°ce9e 06°26 11 L ¥1 €aus
LL'T  76°0 90°'T 1€°09 00'T 11°2eS¢ 0v'8e 1T L 71 zqus
6LT S6°0 80°'T 88°09 10T 63 961¢ 0628 1T L 71 16US
0 Ut P Y 9 ur PP Sw/bgure 9, ur P4V gmun/bg ur y  Swur essely  wnie( Sunuuousg




Abbildungsverzeichnis 93
Abbildungsverzeichnis

3.1 Oberes Ammertal mit den beiden Opferplitzen Dottenbichl und Drei-

kasten [8] . . .. .. 10

3.2 Bick auf das obere Ammertal, mit Pfeil markiert: Déttenbichl [8] . . . . 11
3.3 Struktur von SiO, links: in einem Kristall, rechts: in einer erstarrten

Schmelze [9] . . . . .. 12

3.4 Ausschnitt einer Natron-Kalk-Glas-Struktur [selbsterstellt] . . . . . .. 13
4.1 Entstehung eines Radionuklids durch Neutronenbeschuss [17| (Graphik

leicht abgedindert) . . . . . . . ... L 17

4.2 Blick auf die Reaktorhalle [20] . . . . . ... ... ... ... ... 19

4.3 Blick in das Reaktorbecken wihrend eines Pulses [20] . . . . . . . . .. 19
4.4 Wechselwirkungsprozesse von y-Quanten mit Germanium in Abhéngig-

keit der Energie [22] . . . . . . .. 21

4.5 Grauer HPGe-Detektor . . . . . . . . . ... oo 22

4.6 Blick in den Detektor auf die Messpositionen . . . . . . . . . .. .. .. 22

5.1 Vorbereitete Bestrahlungskapsel mit Dampfung . . . . . . .. ... .. 25
6.1 Streuung der Zinnstandardaktivitdt bei Bestrahlung mit dem Karussell,

rot: Normstandard . . . . . .. ... 34
6.2 Streuung der mittleren Zinnstandardaktivitit bei Bestrahlung mit Rohr-

postanlage II, rot: Normstandard . . . . .. .. ... ... ... .... 35

6.3 Natriumvergleich in der Kurzzeit- und Langzeitbestrahlung . . . . . . . 36

6.4 Vergleich der ermittelten Konzentrationen aus '24Sb und '#2Sb . . . . . 37

7.1 Zusammensetzung der Lanthanide in den Perlen . . . . . . . . . .. .. 40

7.2 Vergleich des Natrium- und Kaliumgehalts . . . . . ... ... ... .. 41
7.3 Zusammensetzung des Glases in den Perlen, die Elemente wurden in die

Oxide umgerechnet und auf 100% normiert . . . . . . . ... ... ... 42

7.4 Verteilung der Cobaltkonzentration in den Glasperlen . . . . . . . . .. 44

7.5 Verteilung der Kupferkonzentration in den Glasperlen . . . . . . . . .. 46



Abbildungsverzeichnis 94

7.6 Logarithmische Darstellung der Gleichlaufigkeit der Cobalt- und Kupfer-
konzentration, bei nicht gemessenen Kupferwerten wurde die Nachweis-
grenze angegeben, die Gruppenbildung wurde durch einkreisen hervor-

gehoben, mit Pfeil markiert: unten Perle 28, rechts Perle 30 und mittig

Perle 6 (entféllt der Gruppenbildung) . . . . . . .. .. ... ... ... A7
7.7 Verteilung der Eisenkonzentration in den Glasperlen . . . . . . . . . .. 48
7.8 Verteilung des Mangangehalts in den Perlen . . . . . .. ... ... .. 49
7.9 Verteilung der Silberkonzentration in den Glasperlen . . . . . ... .. 51

7.10 Logarithmische Darstellung der Gegenlaufigkeit der Silberkonzentration
und der Konzentration farbender Elemente in farblosen und farbigen

Perlen am Beispiel von Silber und Cobalt, mit Pfeil markiert: L.u. Perle

28 und mittig Perle 30 . . . . . .. ..o oo 52
7.11 Logarithmische Darstellung der Gleichldufigkeit von Silber und Gold,
mit Pfeil markiert: 1.u. Perle 28 und mittig Perle 30 . . . . . . ... .. 02

7.12 Zerbrochene Perle 8 zur Veranschaulichung des Bruchmusters . . . . . . 53



Tabellenverzeichnis 95
Tabellenverzeichnis
3.1 Nummerierung der Glasperlen . . . . . ... .. .. ... ... ... . 11
3.2 Durchschnittswerte und Farbtone der verwendeten Metalloxide in anti-
ken Glasern [12] . . . . . . . .. L 15
5.1 Messplan . . . . ... 27
5.2 Sperzifische Aktivitdten der Elemente mit den zur Auswertung verwen-
deten Standards und y-Linien . . . . . ... ..o 0L 29
6.1 Zur Flusskontrolle ausgewéhlte Nuklide der Zinnstandards . . . . . . . 34
7.1 Vergleich der ermittelten Glaszusammensetzung mit Literaturwerten [30]
BI[7] - - - - o 43
9.1 Masse der Glasperlen . . . . . . . . ... ... ... 57
10.1 Bestrahlung der Zinnstandards in der Rohrpostanlage I . . . . . . .. 89
10.2 Bestrahlung der Zinnstandards im Karussell . . . . ... ... ... .. 91



Literaturverzeichnis 96

Literaturverzeichnis

1]

2]

3]

4]

[5]

[6]

|7l

18]

19]

[10]

[11]

[12]

GAEDE, P.-M.: GEO Themenlexikon Band 21-Archdologie;Hochkulturen, Gra-
bungsstdtten, Funde. MOHN Media Mohndruck GmbH, Giitersloh, 2007.

ZEPEZAUER, M.A.: Glasperlen der vorrémischen Fisenzeit III - Mittel- und spdt-

laténezeitliche Perlen, in: Marburger Studien zur Vor- und Frihgeschichte Band
15. Hitzeroth, Marburg, 1993.

HAEVERNICK, T.E.: Antike Glasarmringe und ihre Herstellung. in: Glastechni-
sche Berichte, Zeitschrift fiir Glaskunde, Bd. 7:S. 212-215, 1952.

HAEVERNICK, T.E.: Die Glasarmringe und Ringperlen der Mittel- und Spdtlate-
nezeit auf dem europdischen Festland. Rudolf Habelt Verlag, Bonn, 1960.

BEZBORODOV, M. A.: Chemie und Technologie der antiken und mittelalterlichen
Glaser. Verlag Phillip von Zabern, Mainz, 1975.

GEBHARD, R.: Der Glasschmuck aus dem Oppidum von Manching. Franz Steiner
Verlag Wiesbaden GMBH, Stuttgard, 1989.

WEDEPOHL, K.H.; SIMON, K.; KRONZ A.: Data on 61 chemical elements for the
characterization of three major glass compositions in late antiquity and the middle
ages. in: Archaeometry, Bd. 53:5.81-102, 2011.

ZANIER, W.: Opferplitze im oberen Ammertal aus der Spdtlaténe- und frihen ré-
mischen Kaiserzeit. ZEMMER-PLANK, L. (HRSG.) (): Kult der Vorzeit in den
Alpen - Opfergaben, Opferplitze, Opferbrauchtum. Schriftenreihe der Arbeitsge-
meinschaft Alpenldnder, Bozen, 2002.

RIEDEL, E.; JANIAK, C.: Anorganische Chemie 7. Auflage. Walter de Gruyter,
Berlin, 2007.

SCHOLZE, H.: Glas - Natur, Struktur und Figenschaften. Friedr. Vieweg und Sohn,
Braunschweig, 1965.

http://www.bvglas.de/der-werkstoff/glasarten /kalknatronglaeser/. 25.09.2011.

RIEDERER, J.: Archdologie und Chemie-FEinblicke in die Vergangenheit. Rathgen-
Forschungslabor SMPK, Berlin, 1987.



Literaturverzeichnis 97

[13] HABEREY, W.: Der Werkstoff Glas im Altertum. In: Glastechnische Berichte,
Zeitschrift fiir Glaskunde, Bd. 31:5.188-194, 1958.

[14] DE SOETE, D.; GUBELS, R.; HOSTE J.: Neutron Activation Analysis. Wiley-

Interscience, London, 1972.
[15] Lieser, K. H.: Einfihrung in die Kernchemie 3. Auflage. VCH, Weinheim, 1991.
[16] http://dkemze.chemie.uni-mainz.de/ ™ kikratz/klk3.html. 30.10.2011.

[17] http://www.ph.tum.de/studium /praktika/fopra/versuche/61/PGAA _Anleitung.pdf.
30.10.2011.

[18| hittp://www.ga-esi.com/triga/. 22.08.2011.
[19] Technische Unterlagen fir Bestrahlungen am FR TRIGA Mainz, 1989.
[20] http://www.kernchemie.uni-mainz.de/234.php. 22.08.2011.

[21] MAINZ, JOHANNES GUTENBERG-UNIVERSITAT: Scriptum zum Kernchemischen
Praktikum 1. Institut fiir Kernchemie, Mainz, 2010.

[22] STIEGHORST, C.: Gammaspektrometrische Untersuchung von Uran und seinen
langlebigen Zerfallsprodukten an landwirtschaftlich genutzten Auenbdden entlang
der Zwickauer Mulde und Vereinigten Mulde. Diplomarbeit am Zentrum fiir Strah-

lenschutz und Radiotkologie, Universitiat Hannover, 2010.

[23] WESTPHAL, G.P.: Review of loss-free counting in nuclear spectroscopy. in: Journal
of Radioanalytical and Nuclear Chemistry, Bd.3:S.677-685, 2008.

[24] CANEJOS SANCHEZ, I.: Neutron Activation Analysis. Institut fiir Kernchemie,

Mainz.
[25] MAGILL, J., PFENNIG G. GALY J.: Karlsruher Nuklidkarte, 2006. 7. Auflage.

[26] ALFAsSI, Z. B.: Activation analysis by nuclear reactors. Velhagen und Klasing,
Berlin, 1965.

[27| MICHEL, R., KIRCHHOFF K.: Nachweis-, Erkennungs- und Vertrauensgrenzen bei
Kernstrahlungsmessungen. TUV-Verlag, Kéln, 1999.

[28] GrAascocK, M. D.: Characterization of archaeological Ceramics at MURR by
NAA and Multivariate Statistics. NEFF, H. (HRSG.) (): Chemical characteriza-

tion of Ceramic Pastes in archaeology. Prehistory Press, Madison, 1992.



Literaturverzeichnis 98

[29] WEDEPOHL, K.H.; SIMON, K.; KRONZ A.: The chemical composition including
the Rare Farth Elements of the three major glass types of Europe and the Orient

used in the late antiquity and the Middle Ages. in: Chemie der Erde, Bd. 71:5.289—
296, 2011.

[30] HAHN-WEINHEIMER, P.: Spektrochemische und physikalische Untersuchungen an
laténezeitlichen Glasfunden aus dem Oppidum von Manching. Beilage zum Sam-
melblatt des Historischen Vereins Ingoldstadt, Bd. 65, 1956.



99

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, Barbara Karches,

dass ich die wissenschaftliche Priifungsarbeit fiir die Erste Staatspriifung fiir das Lehr-
amt an Gymnasien selbststindig ohne fremde Hilfe verfasst und keine anderen als die
angegebenen Hilfsmittel verwendet habe. Diese Erkléarung schlieftt auch die im Internet
zuganglichen Daten ein. Die Stellen der Arbeit, die dem Wortlaut oder dem Sinn nach
anderen Werken entnommen wurden, sind unter Angabe der Quellen der Entlehnung
kenntlich gemacht. Die Arbeit ist noch nicht veréffentlicht oder in gleicher oder anderer

Form an irgendeiner Stelle als Priifungsleistung vorgelegt worden.

Ort, Datum Unterschrift



100

Danksagung

Fiir diese Examensarbeit habe ich wichtige Unterstiitzung und Mitarbeit einiger Per-

sonen erhalten, welchen mein aufrichtiger Dank zusteht.

An erster Stelle danke ich Herrn Prof. Dr. Tobias Reich und seiner Arbeitsgruppe fiir
die Betreuung meiner Arbeit und die hilfreichen Ratschlige bei Fragen und Problem-

stellungen.

Bedanken mdochte ich mich auch bei Herrn Prof. Dr. Karl Klinkhammer, da er sich als

Zweitgutachter bereit erklérte.

Ebenfalls zu grofsem Dank verpflichtet bin ich Frau Dr. Gabriele Hampel, die mir
die Analyse der Glasperlen als Thema einer Examensarbeit vorstellte und somit den
Kontakt zum Institut fiir Kernchemie und zu den Archiologen der Ausgrabungsstétte
ermoglichte. Auch fiir das grofie Interesse, dass sie meinem Fortschritt und meinen Er-

gebnissen fortwihrend entgegen brachte, vielen Dank.

Herrn Prof. Dr. Josef Riederer und Herrn Dr. Werner Zanier danke ich besonders fiir
ihr Vertrauen in meine Arbeit mit den Glasperlen und natiirlich fiir ihre Bereitschaft,

die archéologischen Betrachtungen mit mir zu teilen.

Fiir die ausfiihrliche Unterstiitzung und die herzliche Aufnahme in der Archidometrie-
gruppe danke ich Christian Stieghorst. Auch fiir die unaufhorliche Geduld, mit der er

stetig meinen Problemen begegnete, bin ich ihm unenedlich dankbar.

Weiteren Dank mdchte ich Stephan Zauner aussprechen, da er mir gerade wahrend der

experimentellen Phase mit Rat und Tat zur Seite stand.

Vielen Dank auch an Jakob Drebert fiir die Messung meiner Proben mit der Réntgen-

Photoelektronenspektroskopie.

Fiir sehr viele lustige Stunden danke ich Ulrike Steigner, Catrin Grunewald, Christian
Schiitz, Dorothe Ifland und Tobias Schmitz.



101

Desweiteren gilt mein Dank den Operateuren des TRIGA Reaktors, da sie trotz hoher
Dosisleistung meiner Glasperlen alle Bestrahlungen zuverldssig durchfiihrten, so wie

allen anderen Mitarbeitern des Instituts fiir Kernchemie.

Fiir das geduldige Korrekturlesen und die daraus resultierenden Anregungen bedanke
ich mich bei Eva Werner und Christa Theis.

Meinen Eltern danke ich von Herzen, nicht nur fiir die finanzielle, sondern vor allem fiir
die moralische Unterstiitzung wéihrend dieser Arbeit und meines gesamten Studiums.

Ebenso danke ich meiner Schwester und dem Rest meiner Familie.

Abschliefsend mochte ich mich noch einmal bei der Bayrischen Akademie fiir Wissen-

schaften fiir die finanzielle Férderung meiner Experimente bedanken.



