
Untersuchung

spätlatène-/frühkaiserzeitlicher

Glasperlen auf ihre

Elementzusammensetzung mittels

instrumenteller

Neutronenaktivierungsanalyse

Examensarbeit im Fach Chemie

am Institut für Kernchemie der

Johannes Gutenberg-Universität Mainz

vorgelegt am: 27. Januar 2012 von Barbara Karches

Gemäÿ � 12 der Landesverordnung über die Erste Staatsprüfung für das Lehramt an

Gymnasien vom 07. Mai 1982, in der derzeit gültigen Fassung

Erstgutachter: Prof. Dr. Tobias Reich

Zweitgutachter: Prof. Dr. Karl Klinkhammer



Inhaltsverzeichnis 2

Inhaltsverzeichnis

1 Motivation 5

2 Stand der Forschung 7

3 Allgemeiner Hintergrund und Einordnung der Glasperlen 9

3.1 Fundkontext der Perlen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

3.2 Struktur von Glas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3.3 Antike Glasherstellung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

4 Neutronenaktivierungsanalyse 16

4.1 Theoretische Grundlagen der NAA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

4.2 Der Forschungsreaktor TRIGA Mark II . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

4.3 γ-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

4.4 Funktionsweise eines HPGe-Detektors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

4.5 Totzeitkorrektur mit der Loss-Free-Couting Methode . . . . . . . . . . 23

4.6 Anwendung der NAA in der Spurenanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . 23

5 Durchführung 25

5.1 Probenvorbereitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

5.2 Bestrahlungs− und Messplan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

5.3 E�zienz- und Energiekalibrierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

5.4 Mono- und Multielementstandards . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

5.5 Bestimmung des Siliciumgehalts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

5.6 Beispielrechnung anhand von Cobalt in Perle 2 . . . . . . . . . . . . . . 30

6 Qualitätssicherung 33

6.1 Nachweis- und Erkennungsgrenzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

6.2 Normierung durch Zinnstandards . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

6.3 Natriummessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

6.4 Überprüfung der Standardaktivitäten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

6.5 Mehrfachbestrahlungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38



Inhaltsverzeichnis 3

7 Ergebnisse 39

7.1 Betrachtung des Rohglases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

7.1.1 Der verwendete Sand - Lanthanidzusammensetzung . . . . . . . 39

7.1.2 Das verwendete Flussmittel - Natrium-Kalium-Vergleich . . . . 41

7.1.3 Zusammensetzung des Rohglases . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

7.2 Färbende Elemente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

7.2.1 Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

7.2.2 Kupfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

7.2.3 Eisen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

7.2.4 Mangan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

7.3 Der Silbergehalt in den Perlen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

8 Zusammenfassung und Ausblick 54

9 Dossier der Perlen 57

10 Anhang 88



4

�Archäologie ist die Suche nach Fakten. Nicht nach der Wahrheit. Wir folgen keinen

alten Karten, entdecken keine vermissten Schätze und noch nie hat ein X irgendwann

irgendwo einen bedeutenden Punkt markiert.�

Prof. Dr. Henry Jones, Jr.

für meine Eltern Elke und Heribert Karches
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1 Motivation

Die Archäometrie fungiert als Schnittstelle zwischen Naturwissenschaften und der kul-

turgeschichtlichen Forschung und ist ein Überbegri� aller naturwissenschaftlichen Me-

thoden und Konzepte, die der Untersuchung historischer Gegenstände dienen [1]. Die

naturwissenschaftliche Betrachtung erweitert die archäologischen Interpretationen und

ermöglicht neue Einblicke in den technischen und wissenschaftlichen Fortschritt, so-

wie in Handelsrouten und Lebensweise in der Antike. Eine etablierte Methode in der

Archäometrie ist die Neutronenaktivierungsanalyse, mit welcher in der vorliegenden

Arbeit 30 antike Glasperlen analysiert wurden.

Die Perlen stammen von einer Ausgrabungsstätte südlich von Oberammergau. Die

Fundgegenstände dieser Ausgrabung belegen erstmals eine mögliche 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 Mög-

lichkeit wären die Räter als siedelnde Bevölkerung, eine Bevölkerungsgruppe mit ge-

meinsamen Merkmalen, wie bespielsweise einer einheitlichen Schrift, die Überlieferun-

gen zufolge im mittleren Alpenraum ansässig war. Um diese Hypothese zu überprüfen,

ist eine genaue Analyse aller Fundgegenstände nötig, da dadurch eventuell Auskunft

über deren Provenienz und somit über bestimmte Handelswege oder über Lebensweise

dieses Volkes erhalten werden kann. Aus archäologischer Sicht stellt sich bezüglich der

Glasperlen vor allem die Frage, ob sie von dieser Bevölkerung 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 Hauptbe-

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 elementabhängigen Gruppierungen der

Perlen �nden ebenfalls Beachtung.
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In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der Glasperlenanalyse vorgestellt

und erste mögliche archäologische Interpretationen geliefert. Eine detaillierte archäo-

logische Betrachtung unter Berücksichtigung aller ermittelten Ergebnisse wird sich an

diese Arbeit anschlieÿen.
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2 Stand der Forschung

Der Beschäftigung mit antiken Gläsern geht eine lange Forschungsgeschichte voraus,

wobei in Anbetracht der beschränkten Fundmenge die Untersuchung von Glasperlen

aus der Latènezeit nur einen kleinen Teil ausmacht und in den meisten Abhandlungen

über antike Gläser im Hintergrund bleibt. Im Folgenden soll eine chronologische Vor-

stellung einiger bedeutender Werke zu diesem Thema vorgenommen werden.

1908 brachte A. Kisa das mehrbändige Werk �Das Glas im Altertume� heraus, wel-

ches lange als Standardwerk antiken Glases galt und in welchem er unter anderem

Glasperlen der Mittel- und Spätlatènezeit behandelte. Die erste umfassende Darstel-

lung antiker Glasperlen wurde 1911 von Reinecke in Band 5 in �Altertümer unse-

rer heidnischen Vorzeit� unter dem Titel �Glasperlen vorrömischer Zeiten aus Funden

nördlich der Alpen� verö�entlicht. 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 für Glasarmringe heraus

und erwähnte erstmals einen zweistu�gen Verarbeitungsprozess bei Armringen [3]. Ein

Teil der von Haevernick behandelten Glasarmringe stammte aus den Glasfunden

einer Ausgrabungsstätte bei Manching, welche von P. Hahn-Weinheimer spektro-

chemisch untersucht wurden. Die Verö�entlichung �Die Glasarmringe und Ringper-

len der Mittel- und Spätlatènezeit auf dem europäischen Festland� von Haevernick

schloss diese Ergebnisse mit ein und lieferte somit 1960 eine der frühesten Betrachtun-

gen von latènezeitlichen Gläsern unter Berücksichtigung der chemischen Hintergründe,

wobei das Hauptaugenmerk immer noch auf dem Herstellungsprozess lag [4]. Eines

der umfangreichsten Analysewerke zu geschichtlichen Gläsern war das Buch �Chemie

und Technologie der antiken und mittelalterlichen Gläser�, in welchem M.A. Bez-

borodov 1975 sämtliche bis zu diesem Zeitpunkt von ihm selbst und durch andere

durchgeführten Glasanalysen zusammenstellte und diese den verschiedenen Glastypen

zuordnete [5]. Die Analysen der Glasgegenstände aus Manching stellten darunter einen

groÿen Teil der latènezeitlichen Glasanalyse dar und setzten sich bis 1997 fort. Unter

anderem fanden dazu die Neutronenaktivierungsanalyse, die Atomabsorptionsanalyse,

die Röntgen�uoreszenzanalyse 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 für 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 hauptsächlichen 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 südlich von Oberam-

mergau im Landkreis Garmisch-Partenkirchen auf dem Döttenbichl. Seit 1986 wurden

immer wieder kleinere Metallstücke in dieser Umgebung gefunden, bis 1991 die Über-

gabe eines römischen Dolches an das Bayrische Landesamt für Denkmalp�ege drei Gra-

bungskampagnen veranlasste. Diese wurden von der Kommission zur archäologischen

Erforschung des spätrömischen Raetien der Bayrischen Akademie der Wissenschaften in

den Jahren 1992 bis 1997 durchgeführt. Mit Hilfe von Metalldetektoren gelang es, über

1000 antike Metallobjekte und andere Gegenstände zu identi�zieren, welche in zwei

Gruppen eingeteilt werden konnten, zum einen in Funde, die von der damals einheimi-

schen Bevölkerung und zum anderen in Funde die von römischen Soldaten stammten.

Die vorliegenden Glasperlen wurden dem Schmuck der einheimischen Bevölkerung zu-

geordnet [8].

Die Ausgrabungsstätte misst insgesamt etwa 180m x 160m, allerdings waren die Funde

nicht willkürlich verteilt, sondern kamen an manchen Stellen gehäuft vor. Da sich die

Fundsachen der einheimischen Bevölkerung auf Schmuck, Tracht, Werkzeuge, Geräte

und Wa�en beschränkten und keine Fundamente oder andere Baubefunde festgestellt

werden konnten, schlieÿt man eine Siedlung an dieser Stelle aus. Auch die unregel-

mäÿige, stark zerklüftete Ober�äche des Geländes ist für eine Siedlung ungeeignet.

Hinzu kommt auÿerdem, dass wenig zerbrochene Keramik, welche sonst ein sicheres

Indiz für einen festen Siedlungsplatz ist, gefunden wurde. Die Archäologen kamen zu

dem Schluss, dass auf dem Döttenbichl wahrscheinlich ein groÿer Opferplatz der ein-

heimischen Bevölkerung gelegen hatte. Für diese Hypothese sprechen auch viele Funde,

die, wie es schien, absichtlich dort niedergelegt worden waren, wie zum Beispiel par-

allel nebeneinander oder überkreuzt abgelegte Lanzenspitzen, sowie Gegenstände mit

Brandrückständen, welche die Vermutung nahelegen, dass hier Opferfeuer brannten.

Auch die Lage spricht für einen Opferplatz, da das Ammertal direkt an dem markan-

ten Kofels und der vorbei�ieÿenden Ammer liegt. 1994 konnte in der Flur Dreikasten
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im Gemeindegebiet Unterammergau 3 km vom Döttenbichl entfernt eine weitere Op-

ferstelle aus�ndig gemacht werden. Die Opferplätze können anhand der Fundstücke in

die Spätlatènezeit bis frührömische Kaiserzeit (100 v. bis 50 n.Chr.) datiert werden [8].

Abbildung 3.1: Oberes Ammertal mit den beiden Opferplätzen Döttenbichl und Drei-
kasten [8]

Geht man der Annahme nach, dass die Fundstelle ein Opferplatz gewesen sei, so stellt

sich die Frage, wie die römischen Funde an dem Opferplatz der einheimischen Be-

völkerung zu erklären sind. Eine mögliche Antwort �ndet sich, bei deren genauerer

Betrachtung. Einige Objekte lassen sich aufgrund von Prägungen einem eindeutigen

Zeitrahmen zuordnen. So wurden beispielsweise Münzen mit einer für den Zeitraum

28 bis 10 v.Chr. spezi�schen Prägung gefunden. Einige römische Katapultpfeilspitzen

hatten die Kennnummer der 19. Legion, welche in der Varusschlacht im Jahre 9 n.Chr.

eine verheerende Niederlage erlitt, und deshalb als Symbol dieser Legion später nicht

mehr verwendet wurde. Nach aktuellem Stand der Forschung wird vermutet, dass die

gefundenen römischen Wa�en aus einem Kampf der einheimischen Bevölkerung gegen

römische Soldaten im Zuge des von Augustus initiierten Alpenfeldzug um 15 v.Chr.

zur Eroberung der Zentral- und Voralpen stammen könnten. Die römischen Fundge-

genstände deuten darüber hinaus auf einen Sieg des römischen Heeres hin, da lediglich

Fernwa�en gefunden wurden. Bei einer Niederlage hätte man typischerweise auch auf

Verteidigunswa�en und Schutzschilder stoÿen müssen [8].

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

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

Fundzählernummer. Die Kombination dieser beiden Zi�ern diente während der Analy-

sen als Bezeichnung.

Tabelle 3.1: Nummerierung der Glasperlen

Probennummer Fundzählernummer

Graubraune Perlen

1 897
2 907
3 908
4 914
5 916
6 917
7 918
8 920
9 922
10 925
11 1782
12 1954
13 1964
14 2002
15 2014
16 2086
17 2219/1
18 2326/2

Probennummer Fundzählernummer

Mehrfach-Perlena

19 2094/2
20 929
21 2349
22 2415/3

Blaue Perlen

23 1796
24 2044
25 2172
26 2493/5
27 2507

Braune Perlen

28 2091
29 2224

Grüne Perle

30 2325

aDer Begri� Mehrfach-Perle bezeichnet
Perlen, welche aus mehreren Segmen-
ten aufgebaut sind. Farblich gleichen
sie den graubraunen Perlen (s. Dos-
sier der Perlen in Abschnitt 9).

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

Der Grundbaustein von Glas ist Siliciumdioxid (SiO2), welches in kristalliner Form

ein dreidimensionales Netzwerk aus über Ecken verknüpften SiO4-Tetraedern ausbil-

det. Da geschmolzenes Glas ohne Kristallisation erstarrt, kann sich dieses regelmäÿige

Netzwerk (Fernordnung) nicht entwickeln und die SiO4-Tetraeder weisen nur in kleinen

Bereichen eine Anordnung auf (Nahordnung).

Abbildung 3.3: Struktur von SiO2 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 Na2O, K2O und CaO gehören. Die

Netzwerkwandler trennen die Si�O�Si-Brücken und setzen somit den Erweichungs-

punkt des Glases herab. Er sinkt je nach Konzentration der Netzwerkwandler von

etwa 1500 ◦C für reines Quarzglas bis hinunter zu 800 ◦C [9]. Erdalkalioxide können

aufgrund des zweifach geladenen Kations stärkere Bindungen zu den Sauersto�onen

an den Trennstellen eingehen als Alkalioxide und haben dadurch noch eine zusätzliche

stabilisierende Wirkung [10]. Dies wird in Abbildung 3.4 deutlich, da ein Calciumion

immer zwei negativ geladene Sauersto�onen, ein Natriumion aber nur ein Sauersto�-

on, binden kann.

Das meistverwendete Glas in heutiger Zeit ist Natron-Kalk-Glas, welches aus 71-75%

SiO2, 12-16% Na2O und 10-15% CaO besteht [11].
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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 mögliche These ist die zufällige Vermischung von Asche und Sand, wodurch der

Schmelzpunkt des Sandes herabgesetzt wurde und sich auf dem Boden der Brenn�ä-

che eine glasähnliche Substanz bildete. Aufgrund dieser Entwicklung und durch die

leichte Zugänglichkeit der Asche, blieb sie als Flussmittel lange einer der wichtigsten

Bestandteile der antiken Glasherstellung. Ein weiteres, nicht seltenes Flussmittel war

natürliches Soda, welches hauptsächlich in ägyptischen 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 Glaswerkstätte wurde P�anzenasche mit verschiedenen

Natrium- oder Kaliumgehalten verwendet. Meeres- und Uferp�anzen (Salicornia her-

bacera) enthalten durch den salzhaltigen Boden mehr Natriumsalze, während bei bin-

nenländischen P�anzen der Kaliumgehalt den des Natriums überwiegt [5] [4]. Glas-
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analysen von antiken Gläsern haben gezeigt, dass zu Beginn der Glasherstellung über-

wiegend natriumhaltige Asche oder auch natürliches Soda verwendet wurde. Ab dem

Mittelalter wurde mehr Pottasche aus binnenländischen P�anzen 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 groÿen

Teil aus Siliziumdioxid und schwimmt auf dem geschmolzenen Metall. Es ist möglich,

dass diese Schlacke beim Metallschmelzen überkochte, an dem Tontiegel herunter�oss

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 Gläser in Form von Glasuren auftraten und in dieselbe Zeit wie die Anfänge der

Kupferverhüttung fallen, bei welcher als Nebenprodukt farbige Schlacke entsteht [13].

Nach Entdeckung dieser wichtigen Eigenschaft wurde die Schlacke abgetrennt und be-

nutzt, um einfache Glasgegenstände wie zum Beispiel Glasperlen herzustellen. Dieser

vermutete Entwicklungsweg könnte auch die Tatsache erklären, dass die antiken Gläser

meistens farbig erscheinen, farblose Gläser hingegen erst später durch den Fortschritt

der Glasherstellung erzeugt werden konnten [5].

Für die Herstellung einer Verbindung dieser beiden Entwicklungslinien, seien die Ana-

lyseergebnisse von Bezborodov erwähnt, welche die Vermutung nahelegen, dass der

Schmelze aus Sand und Asche absichtlich metallische Schlacke als Färbemittel zuge-

setzt wurde [5]. Um spezielle Färbungen der Gläser zu erhalten, wurden verschiedene

Verbindungen verwendet, die entstehende Färbung hing letztendlich stark von der Zu-

sammensetzung der oxidischen Elemente sowie den Bedingungen während des Schmelz-

vorgangs ab [12].

Die wahrscheinlich ältesten Färbemittel 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 grüne oder hellblaue Farbe verleiht. Ab ca. 900 ◦C Schmelztemperatur wird

das Kupfer(II)-Oxid zu Kupfer(I)-Oxid (Cu2O) reduziert und erzeugt somit eine dun-

kelrote Färbung der Gläser [9] [5].

Ebenfalls schon früh in der Antike war die färbende Eigenschaft des Cobalts bekannt.

Cobalt(II)-Oxid (CoO) ist für eine intensive, dunkelblaue Farbe verantwortlich [9] [5].

Eine häu�g auftretende grünliche Färbung wird durch die Verunreinigung des San-

des mit Eisen bedingt. Dabei ist vor allem das Verhältnis von Eisen(III)-Oxid (Fe2O3)

zu Eisen-(II)-Oxid (FeO) relevant. FeO färbt das Glas blau bis grün, Fe2O3 hingegen
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schwach gelb, so dass je nach Konzentrationsverhältnis dieser beiden Oxide verschiede-

nen Farben zum Vorschein kommen können. Die glasfärbende Eigenschaft des Eisens

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

In fast allen analysierten antiken Gläsern konnte Mangan identi�ziert werden. Durch

seine groÿe Anzahl von Oxiden kann es zu verschiedenen Färbungen führen. Mangan(II)-

Oxid (MnO) färbt das Glas nur schwach bis gar nicht. Es oxidiert bei 470-600 ◦C zu

Mangan(III)-Oxid (Mn2O3), welches dem Glas eine violette Färbung verleiht. Heute

wird Mangan auch zur Entfärbung eines leichten Grünstichs verwendet, indem zur che-

mischen Entfärbung Braunstein als Oxidationsmittel für das grün färbende Eisen(II)-

Oxid zugegeben wird und das violette Mangan(III)-Oxid als Komplementärfarbe zu

dem gelb färbenden Eisen(III)-Oxid eine physikalische Entfärbung verursacht. Die ab-

sichtliche Ausnutzung dieser Eigenschaft in der antiken Glasherstellung wird archäolo-

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 Gläsern zu identi�zieren war, wodurch

er annimmt, dass Mangan nur durch die Rohmaterialien in die Gläser gelangte. Hinzu

kommt seiner Meinung nach eine für diese Zeit zu hohe Komplexität im chemischen

Entfärben. Gebhard hingegen plädiert aufgrund einer fehlenden linearen Korrelation

von Mangan mit anderen Elementen in seinen Analysen für eine künstliche, von den

Rohsto�en unabhängige Zugabe von Mangan [6] [5]. Auch Haevernick weist schon

sehr früh darauf hin, dass einige antike Glasfunde eine so hohe Reinheit aufweisen, dass

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

Eine Trübung des Glases wurde meistens durch Antimon-Calcium-Verbindungen (Ca2Sb2O7

oder CaSb2O6) hervorgerufen.

Tabelle 3.2: Durchschnittswerte und Farbtöne der verwendeten Metalloxide in antiken
Gläsern [12]

Metalloxid Farbe Durchschnittswerte in %

Fe2O3 hellgelb 0,1 - 2

FeO grün - hellblau 0,1 - 0,5

Mn2O3 violett - braun 0,1 - 2

CuO hellblau bis dunkelblau, hellgrün 0,01 - 0,5

Cu2O opakes rot 0,5 - 2

CoO dunkelblau 0,1 - 0,5

SnO2 opakes weiÿ 0,1 - 0,5

Sb2O3 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 ähnlich 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 für eine kernchemische Reaktion [14]. Als

Projektile �nden unter anderem Photonen, geladene Teilchen oder, für die Neutronen-

aktivierungsanalyse (NAA), Reaktorneutronen oder Neutronen aus anderen Neutro-

nenquellen Verwendung. Da Neutronen in Forschungsreaktoren mit hoher Flussdichte

zur Verfügung stehen, ist die NAA die am häu�gsten angewandte Aktivierungsanalyse.

Üblicherweise läuft bei der NAA eine durch thermische Neutronen, d.h. Neutronen mit

einer Energie von weniger als 0,1 eV, induzierte (n,γ)-Reaktion ab. Durch die in einem

Kernreaktor ebenfalls vorliegenden epithermischen Neutronen (0,1 eV - 100 eV) können

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 be�ndet. Die Massenzahl des Compound-

kerns liegt um eins über 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 (10−14 s - 10−15 s ) [14] in der herkömmlichen NAA nicht ausge-

wertet werden, sie ist allerdings für die Prompt-Gamma-Neutronenaktivierungsanalyse

(PGNAA) von Bedeutung. Ist das entstehende Isotop radioaktiv, so zerfällt dieses mit

einer bestimmten Halbwertszeit in der Regel über einen β+- oder β−-Zerfall in einen an-

geregten Kern, welcher die Zerfallsstrahlung in Form von γ-Quanten aussendet. Durch

Messung dieser für jedes Element charakteristischen verzögerten γ-Quanten können die

in der Probe enthaltenen Elemente in einem ersten Schritt qualitativ bestimmt wer-

den. Durch Einsatz geeigneter Standards und Bestimmung der E�zienz erfolgt eine

quantitative Auswertung.
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In den Fällen, 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.

Abbildung 4.1: Entstehung eines Radionuklids durch Neutronenbeschuss [17] (Graphik
leicht abgeändert)

Die mathematische Grundlage der Neutronenaktivirungsanalyse ist die Aktivierungs-

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

net werden kann [15]:

A = NA · σ · Φ ·
H

M

(
1−

(
1

2

) t
t1/2

)
(4.1)

σ Wirkungsquerschnitt in barn (1b = 10−24 cm2)

Φ Neutronen�uss im Reaktor in cm−2 s−1

H Häu�gkeit des angeregten Nuklids

M Molmasse des Elements

t Bestrahlungsdauer

In dieser Arbeit werden die spezi�schen Aktivitäten generell in Bq/µg angegeben. An-

hand der Gleichung kann man erkennen, dass sich neben dem Wirkungsquerschnitt
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und dem Neutronen�uss auch das Verhältnis Bestrahlungszeit zu Halbwertszeit auf die

entstehende Aktivität auswirkt [15], so wird beispielsweise nach einer Bestrahlungs-

dauer von einer Halbwertszeit 50%, nach zehn Halbwertszeiten 99,9% der Sättigungs-

aktivität erreicht. Aus der Aktivierungsgleichung geht die Notwendigkeit hervor, die

Bestrahlungszeit für verschiedene Nuklide zu variieren. Ein kurzlebigeres Nuklid kann

bereits in der Kurzzeitbestrahlung im Minutenbereich ausreichend stark aktiviert wer-

den, während ein langlebigeres Nuklid erst nach einer Langzeitbestrahlung von mehre-

ren Stunden gemessen werden kann. Neben ihrer spezi�schen Halbwertszeit ermöglicht

dies die Trennung der Nuklide durch verschiedene Bestrahlungsintervalle und somit ein

weitestgehend störungsfreies Messen.

4.2 Der Forschungsreaktor TRIGA Mark II

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

hannes Gutenberg-Universität Mainz durchgeführt.

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

Straÿmann für die Forschung in Betrieb genommen. Heute dient er in erster Linie

der Bereitstellung von Neutronen für 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 kWtherm und

kann durch eine Pulseinrichtung für 0,03 s eine Spitzenleistung von bis zu 250MWtherm

erzielen. Eine Besonderheit der TRIGA-Reaktoren sind die Brennsto�-Moderatorelemente.

Sie enthalten eine sehr stabile und korrosionsbeständige Legierung von Uran und Zir-

konium, welche aus 8Gew% mit 235U angereichertem Uran (Anreicherungsgrad 20%),

91Gew% Zirkonium und zusätzlich 1Gew% Wassersto� besteht. Im Gegensatz zu ei-

nem gewöhnlichen Leichtwassereaktor wird ein groÿer Anteil der Neutronen durch den

im Brennelement be�ndlichen Wassersto� moderiert. Dies garantiert eine inhärente Si-

cherheit, da im Falle eines Temperaturanstiegs die Neutronen schlechter moderiert und

somit in den Brennstäben weniger Kernspaltungen ausgelöst werden. Dadurch kann

der Reaktor ohne technische Hilfsmittel innerhalb weniger Millisekunden seine Leis-

tung selbst reduzieren [18].

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

tungen ausgestattet. Um Kurzzeitbestrahlungen während laufendem Reaktorbetrieb
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durchzuführen, können mittels dreier Rohrpostanlagen Proben in den Reaktorkern

eingebracht und herausgenommen werden. Für Langzeitbestrahlungen steht ein Be-

strahlungskarussell für bis zu 80 Proben in 40 Positionen zur Verfügung. Zusätzlich

reichen vier horizontale Strahlrohre und eine thermische Säule bis an den Re�ektor

und den Reaktorkern heran. Durch das zentrale Bestrahlungsrohr können Proben bei

maximalem thermischen Neutronen�uss bestrahlt werden.

Die Glasperlen wurden mittels der Rohrpostanlage II bei einem Neutronen�uss von

1,7 · 1012 cm−2 s−1 und dem Karussell bei einem Neutronen�uss von 0,7 · 1012 cm−2

s−1 untersucht [19].

Abbildung 4.2: Blick auf die Reaktor-
halle [20]

Abbildung 4.3: Blick in das Reaktorbecken
während eines Pulses [20]

4.3 γ-Spektroskopie

Die Emission von γ-Quanten ist die ein- oder mehrstu�ge Abgabe der Anregungsenergie

eines nach einem radioaktiven Zerfall im angeregten Zustand verbleibenden Kerns. In

der NAA ist dies im Allgemeinen ein β−-Zerfall. Je nach ein- oder mehrstu�gem Über-

gang des angeregten Atomkerns in den Grundzustand kommt es zu einer oder mehreren

γ-Energielinien, anhand welcher das entsprechende Element identi�ziert werden kann.

Verschiedene γ-Linien besitzen in der Regel auch verschiedene Emissionswahrschein-

lichkeiten. Der in der γ-Spektroskopie verwendete Energiebereich der γ-Quanten liegt

etwa zwischen 101 keV und 104 keV. Ihre Wechselwirkung mit Materie ist geringer als

dies bei geladenen Teilchen der Fall ist [15]. Für die γ-Spektroskopie sind drei Absorp-

tionse�ekte von Bedeutung:
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Der photoelektrische E�ekt beschreibt die vollständige Energieübertragung eines

γ-Quants auf ein Elektron (Photoelektron) bei Kollision des γ-Quants mit einem Atom.

Das Photoelektron wird dabei herausgeschlagen, weshalb seine Energie nach dem Zu-

sammenstoÿ der Energie des γ-Quants abzüglich der Bindungsenergie des Elektrons

entspricht. Dieser E�ekt führt im Spektrum zu dem sogenannten Photopeak, der ei-

gentlichen γ-Linie, die der Auswertung des Spektrums dient. Tri�t ein γ-Quant auf

ein Elektron, so wird es in manchen Fällen auch um einen bestimmten Winkel abge-

lenkt und nur ein Teil seiner Energie auf das abgespaltene Elektron übertragen. Die-

ser Compton-E�ekt liegt dem kontinuierlichen Compton-Untergrund und der durch

maximale Streuung um 180◦ entstehenden Compton-Kante vor dem entsprechenden

Photopeak im Spektrum zugrunde. Ein weiterer E�ekt ist die Paarbildung, bei wel-

cher aus γ-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 γ-Quanten mit einer Energie von 511 keV (Vernichtungsstrahlung) frei-

gesetzt. Durch die Vernichtungsstrahlung kommt es in den Spektren zu dem Single

Escape Peak bei Eγ abzüglich 511 keV und dem Double Escape Peak bei Eγ abzüglich

1022 keV [15] [21]. Die drei genannten E�ekte sind jeweils in verschiedenen Energiebe-

reichen dominant (s. Abb. 4.4). Der Photoe�ekt tritt mehr im niedrigen Bereich auf,

der Compton-E�ekt im mittleren Energiebereich und die Paarbildung kann erst ab

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

4.4 Funktionsweise eines HPGe-Detektors

Zur Messung von γ-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). Tri�t io-

nisierende Strahlung auf den Kristall, wird ein im Valenzband be�ndliches Elektron

herausgeschlagen und in das Leitungsband angehoben. Im Valenzband entsteht somit

ein positives Loch (Defektelektron). Die angeregten Elektronen können abhängig von

ihrer Energie neue Elektron-Defektelektron-Paare bilden, wodurch eine Elektronen-

Kaskade freigesetzt wird. Das Ausmaÿ dieser Kaskade entspricht der anfänglich durch

die Strahlung übertragenen 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 führt [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 können überschüssigen Elektronen höhere

Energieniveaus besetzten, welche näher am Leitungsband liegen. Im p-Typ werden mit

Verunreinigungen durch Elemente der III. Hauptgruppe, zum Ermöglichen von Loch-

leitung, zusätzliche Defektelektronen bereitgestellt [15].

Der Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband ist ausschlaggebend für die Genauig-

keit der Energieau�ösung des Detektors. Eine geringere Energiedi�erenz ermöglicht eine

gröÿere Anzahl gebildeter Elektron-Defektelektron-Paare bei gleicher einfallender Pri-

märstrahlung, wodurch die statistische Schwankung in der Höhe der Ausgangsimpulse

kleiner wird. In einem Germaniumdetektor ist dieser Abstand mit 0,79 eV verhältnis-

mäÿig gering, wodurch gegenüber einem ebenfalls häu�g in der γ-Spektroskopie verwen-

deten Szintillationszähler eine höhere Energieau�ösung erreicht werden kann [15]. Der

Germaniumkristall hat bei Zimmertemperatur eine durch thermische Energie erzeug-

te Eigenleitfähigkeit, welche durch Kühlung mit �üssigem Sticksto� vernachlässigbar

wird.

In dieser Arbeit wurde ein HPGE-Detektor der Firma Ortec verwendet. Seine rela-

tive E�zienz beträgt 29,2% und der Energiebereich liegt bei 40 keV bis 4000 keV. Die

Au�ösung ist mit 2,7 keV aufgrund der eingebauten Loss-Free-Counting Einheit etwas

niedriger als bei herkömmlichen Detektoren. Um den Abstand der Probe zum Detek-

torkristall der Aktivität 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 γ-Quants,

während welcher der Detektor noch unemp�ndlich für ein weiteres Ereignis ist, be-

zeichnet. Je höher die Aktivität der zu messenden Probe ist, umso mehr γ-Quanten

tre�en während der Totzeit auf den Detektor und können nicht registriert werden [21].

Die Aktivität 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 über

10% kann mit der herkömmlichen Life-Time-Correction Methode (LTC-Methode), wel-

che die Messzeit der Totzeit entsprechend verlängert, nicht sinnvoll korrigiert werden,

da die Messzeit sonst die Halbwertszeit der kurzlebigen Nuklide zu weit überschreiten

würde und somit groÿe Unsicherheiten zustande kämen. Ein noch gröÿerer Abstand

zum Detektorkristall birgt ebenfalls höhe Unsicherheiten, da die γ-Quanten dann zu

einem groÿen Teil am Detektor vorbeistreuen. Zu diesem Zweck entwickelte G. P.

Westphal die Loss-Free-Counting Methode (LFC-Methode), die es ermöglicht, stark

variierende Zählraten, welche bei kurzlebigen Aktivierungsprodukten häu�g auftreten,

zu messen [23]. Der wichtigste Grundbaustein dieser Methode ist der virtuelle Pulsge-

nerator. Im Gegensatz zu dem herkömmlichen Pulsgenerator, welcher durch Vergleich

künstlich eingebrachter Pulse mit dem im Spektrum auftauchenden Generator Peak

eine Akzeptanz-Wahrscheinlichkeit für einen störungsfreien Puls berechnet, setzt der

virtuelle Pulsgenerator keine eigenen Pulse frei. Stattdessen wird in regelmäÿigen Ab-

ständen das Sytem darauf getestet, ob ein Puls eingebracht werden kann, ob er sich

störungsfrei entwickeln kann und ob der Pulshöhenanalysator nicht beschäftigt ist.

Diese virtuelle Messung ermöglicht eine höhere Überprüfungsrate, da die Pulsentste-

hungszeit nicht berücksichtigt werden muss. Das Verhältnis der positiven Tests zu allen

durchgeführten Tests gibt ebenfalls eine Akzeptenz-Wahrscheinlichkeit für 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 emp�ndliche Methode, mit welcher Elementkonzentrationen im

ppm-Bereich, teilweise sogar bis in den ppb-Bereich, nachgewiesen werden können. Sie

wird deshalb hauptsächlich in der Spurenanalyse eingesetzt, um beispielsweise Verun-

reinigungen von hochreinen Sto�en auszumachen oder um Spurenelemente in Minera-

lien zu bestimmen [15]. Neben der hohen Emp�ndlichkeit ist auch die Geschwindigkeit,

mit welcher Ergebnisse verfügbar sein können, von Bedeutung. Als Multielementana-
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lyse ist es mit der NAA möglich, mehrere Elemente mit einer Messung zu bestimmen,

was sie für Elemente mit weniger langer Abklingzeit zu einer schnellen Analysemethode

macht.

In der Spurenanalyse ist es wichtig, dass möglichst keine Verunreinigungen vor der

Analyse in die zu untersuchende Probe gelangen, da selbst kleinste Kontaminationen

das Ergebnis verfälschen können. Auch für 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 für

die Zusammenarbeit mit der Archäologie ist die NAA aufgrund ihrer weitestgehend zer-

störungsfreien Probenbearbeitung von Interesse. Für ein ausreichendes Analyseergebnis

sind nur kleinste Mengen der Probe nötig, wodurch die Möglichkeit einer unau�älli-

gen Probenentnahme besteht. Bis zu einer gewissen Gröÿe können Gegenstände auch

komplett bestrahlt und analysiert und nach einer bestrahlungsabhängigen Wartezeit

unbeschädigt wieder herausgegeben werden.

Eines der bedeutendsten Projekte in der archäologischen Anwendung der NAA ist das

�Limestone Sculpture Provenance Project�, dessen Ziel die Provenienzanalyse verschie-

dener historischer Kalksteinfragmente ist. Dazu wird deren Elementzusammensetzung

mit der von antiken Kalksteinbrüchen sowie untereinander verglichen. Einige Steine

und Fragmente der Notre-Dame Kathedrale konnten mit diesem Verfahren erfolgreich

zugeordnet werden.

Am TRIGA Mainz wurden ebenfalls bereits archäometrische Analysen durchgeführt,

unter anderem die Arbeit von Inmaculada Conejos Sanchez, in welcher 20 antike Hin-

tergrundglasmalereien aus Deutschland und Österreich 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 Durchführung

5.1 Probenvorbereitung

Wie bereits erwähnt, erfordert die INAA keine aufwendige Vorbereitung der Proben.

Da die Glasperlen nicht zerstört 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 Übertragung anderer Verunreinigungen,

wie zum Beispiel bei Berührung der Perle, so gering wie möglich zu halten. Nach der

Reinigung wurden die Perlen gewogen und mit einer Pinzette einzeln in eine Bestrah-

lungskapsel gegeben und eingeschweiÿt. Die Perlen hatten eine Masse von 71mg−767
mg.

Um Zerstörungen zu vermeiden, wurde in die Bestrahlungkapsel ein Folienstreifen ein-

gebaut, welcher die Perlen beim Aufprall dämpfen sollte (s. Abb. 5.1). Die Dämpfung

wurde nur von oben angebracht, da sonst die Bestrahlungsposition variiert hätte. Trotz

der Dämpfung durch den Folienstreifen, kam es in Ausnahmefällen zu Beschädigungen

an einzelnen Perlen, der überwiegende Teil blieb jedoch unversehrt.

Abbildung 5.1: Vorbereitete Bestrahlungskapsel mit Dämpfung

5.2 Bestrahlungs− und Messplan

Jede Perle wurde mit einer einminütigen Kurzzeit- und einer sechsstündigen Langzeit-

bestrahlung untersucht. In der Kurzzeitbestrahlung wurden vorzugsweise die Nukli-
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de mit kurzer Halbwertszeit wie beispielsweise 52V (3,75m), 56Mn (2,58 h) und 49Ca

(8,72m) [25] aktiviert, während aus der Langzeitbestrahlung auch die Nuklide mit lan-

gen Halbwertszeiten, wie beispielsweise 66Co (5,3 a) und 140La (40,3 h) [25] resultierten.

Nach jeder Bestrahlung wurden die Proben für die Messungen in eine inaktive Bestrah-

lungskapsel umgefüllt.

Bei der γ-Spektroskopie kann es zu Überlagerungen energetisch dicht beieinander lie-

gender γ-Linien kommen, wodurch eine scheinbar höhere Aktivität hervorgerufen wird.

Aufgrund der verschiedenen Halbwertszeiten mussten die Messsequenzen so angepasst

werden, dass langlebigere Nuklide nach Abklingen des störenden kurzlebigen Nuklids

bestimmt werden konnten. Zusätzlich führte die Aktivierung vieler Nuklide gleichzeitig

zu einem hohen Comptonuntergrund, welcher die γ-Linien der langlebigeren und somit

weniger stark aktivierten Nuklide überdeckte. Diesem Problem konnte ebenfalls mit

einer späteren Messung begegnet werden, da nach längerer Abklingzeit der Compton-

untergrund geringer wurde.

Die Durchführung der Kurzzeitbestrahlung erfolgte an der Rohrpostanlage II des TRI-

GA Mainz, indem die Proben zur Aktivierung für eine Minute in den Reaktorkern

geschossen wurden. Die anschlieÿende Messreihe bestand für jede Perle aus einer 10

Minuten-Messung möglichst direkt nach der Aktivierung und einer 30 Minuten-Messung

nach einer Stunde Abklingzeit. Aufgrund der hohen Aktivitäten 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 störungsfrei bestimmt wer-

den. Da die Glasperlen teilweise sehr hohe Aktivitäten erreichten, war für einige Perlen

ein längerer Zeitraum zwischen Bestrahlung und Messung erforderlich. Dies hatte zur

Folge, dass die sehr kurzlebigen Nuklide, bis ca. fünf Minuten Halbwertszeit, in der

10 Minuten-Messung bereits so weit abgeklungen waren, dass ihre Aktivitäten 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 über eine Stun-

de. Nach 14 Tagen Abklingzeit wurde eine weitere Messung über 8 Stunden durchge-

führt 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 Aktivität der Perlen konnten diese nicht, wie sonst üblich, 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.
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Die Spektren wurden mit dem Programm Genie2000 der Firma Canberra Industries

ausgewertet.

Tabelle 5.1: Messplan

Bestrahlungsart Bezeichnung Abklingzeit Messlänge

1min Rohrpost 10min max. 10min 10min

1min Rohrpost 30min 1 h 30min

6 h Karussell 1 h max. 4 d 1 h

6 h Karussell 8 h I 2w 8 h

6 h Karussell 8 h II min. 4w 8 h

5.3 E�zienz- und Energiekalibrierung

Für die E�zienz- und Energiekalibrierung des Detektors wurde der Flüssigstandard

�QCY-48� der Firma Amersham Buchler GmbH verwendet. Der Standard umfasst ins-

gesamt 12 γ-Energielinien, wobei die niedrigste Energielinie im Spektrum bei 59,5 keV

von 241Am, die höchste bei 1836,1 keV von 88Yt liegt. Es wurde für 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 durchgeführt. Die E�zienzkalibrierung erfolgte

ebenfalls durch Genie2000 mit dem auf Position 1 gemessenen Spektrum. Die E�zienz

für den höheren Energiebereich wurde von dem Auswertungsprogramm durch Extra-

polation des erhaltenen Fits bestimmt. Als Folge dessen ergaben sich für Aktivitäten,

welche aus dem hochenergetischen Bereich erhalten wurden, höhere Unsicherheiten.

Die Energiekalibrierung wurde im Verlauf der Arbeit regelmäÿig für die Positionen 1,3

und 8 erneuert.

5.4 Mono- und Multielementstandards

Die bei einer Bestrahlung entstehende Aktivität eines Elements hängt stark von den

Bedingungen ab, unter welchen dieses bestrahlt wurde. So wirkt sich beispielsweise

der Neutronen�uss und die Bestrahlungsdauer auf die entstehende Aktivität aus. Des-

halb ist es für die Auswertung notwendig, mit vorgefertigten Standards die spezi�schen

Aktivitäten der Elemente bei einer Bestrahlung im TRIGA-Mainz zu bestimmen, um

damit die Elementkonzentration in den Glasperlen quantitativ berechnen zu können.

Da sehr viele Elemente ausgewertet werden mussten, wurden zuerst die zerti�zier-
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ten Multielementstandards �NCS DC71305� und �2702 Inorganics in Marine Sediment�

analysiert. Dazu wurden für die Kurzzeitbestrahlung jeweils drei Bestrahlungsröhr-

chen mit ca. 50mg des Standardmaterials gefüllt. Für die Langzeitbestrahlung wurden

aufgrund der hohen zu erwartenden Aktivität nur etwa 30mg verwendet. Manche Ele-

mente konnten nur mit einem der beiden Standards nachgewiesen werden, bei doppelt

vorhandenen Elementen wurde der Standard mit der höheren Genauigkeit gewählt.

Für 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,α)-Reaktionen

inteferieren, wurden �üssige Monoelementstandards hergestellt. Da diese Standards im-

mer nur ein Element enthielten, konnten keine Störfaktoren in den Linien auftreten und

es musste von jedem Elementstandard nur eine Probe bestrahlt und gemessen werden.

Die Flüssigstandards der Firma High-Purity Standards hatten alle eine Konzentration

von (1000 ± 3) ppm, und wurden entsprechend der entstehenden Aktivität so verdünnt,

dass die bestrahlten Proben eine nicht zu hohe Totzeit verursachten (siehe Tabelle 5.2).

Von dieser Lösung wurde 1ml bestrahlt und daraus 500µl zum Messen entnommen.

Die Messgeometrie von Standard und Probe sollte für eine gute Vergleichbarkeit ähn-

lich sein. Da die Proben sich allerdings in Gestalt und Masse unterschieden, wiesen sie

keine vollständig einheitliche Messgeometrie auf, weshalb für die Einwaage der festen

Standards und das Volumen der Flüssigstandards die bereits erwähnten Werte als gute

Näherung gewählt wurden.

Zur Bestimmung des Siliciumgehalts in den Perlen wurde zusätzlich reines Silicium

als Feststo� bestrahlt. Da für die Auswertung die Linie von 29Al genommen wurde,

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

Zur Auswertung wurde immer nur die stärkste ungestörte γ-Energielinie verwendet,

da die Zusammensetzungen der Glasperlen variierten. Die Verwendung mehrerer Lini-

en hätte zur Folge gehabt, dass in manchen Perlen gestörte Linien ausgewertet worden

wären. So hat zum Beispiel Silber sehr viele starke Linien, war aber nicht in allen Perlen

enthalten, wodurch in einigen Perlen bestimmte Energielinien anderer Nuklide gestört

wurden, während in den silberfreien Perlen diese störungsfrei blieben.

In Tabelle 5.2 sind die erhaltenen spezi�schen Aktivitäten der Elemente sowie die ver-

wendeten Konzentrationen der Flüssigstandards und die ausgewerteten γ-Energielinien

aufgelistet. Alle ausgewerteten Radionuklide bis auf das des Siliciums entstanden über

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

Tabelle 5.2: Spezi�sche Aktivitäten der Elemente mit den zur Auswertung verwendeten
Standards und γ-Linien

Nuklid a (Bq/µg) Standard c (ppm) γ-Linie (keV) HWZ [26]

1
0
m

Mg-27 5,19 ± 0,36 Flüssigstandard 1000 1014 9,46m

Al-29 0,20 ± 0,003 Reinstsilicium - 1273 6,6m

Ca-49 3,44 ± 0,22 Flüssigstandard 1000 3084 8,72m

V-52 12204,38 ± 588,25 2702 - 1434 3,75m

Cu-66 2042,21 ± 508,92 Flüssigstandard 100 1039 5,1m

3
0
m Na-24 12,97 ± 0,42 Flüssigstandard 20 1369 14,96 h

Mn-56 765,59 ± 50,15 Flüssigstandard 100 1811 2,58 h

1
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-76 5005,44 ± 350,38 Flüssigstandard 10 559 26,4 h

Sb-122 564,24 ± 94,12 Flüssigstandard 10 564 2,70 d

La-140 2214,98± 129,13 2702 - 329 40,272 h

Sm-153 17164,13 ± 291,79 DC 71305 - 103 46,27 h

Yb-175 2299,94 ± 238,58 DC 71305 - 283 4,2 d

Au-198 10920,83 ± 595,19 Flüssigstandard 10 412 2,6943 d

8
h
I

Cr-51 24,49 ± 0,97 Flüssigstandard 100 320 27,70 d

Fe-59 0,09 ± 0,004 Flüssigstandard 1000 1099 44,503 d

Rb-86 21,39 ± 0,77 DC 71305 - 1077 18,7 d

Sb-124 34,03 ± 1,87 Flüssigstandard 10 603 60,3 d

Ba-131 0,84 ± 0,09 2702 - 496 11,5 d

Ce-141 6,85 ± 0,86 2702 - 145 32,50 d

Nd-147 9,05±0,49 DC 71305 - 91 10,98 d

Lu-177 2130,32 ± 194,07 Flüssigstandard 100 208 6,71 d

8
h
II

Co-60 16,06 ± 0,88 Flüssigstandard 100 1173 5,272 a

Zn-65 1,71 ± 0,09 Flüssigstandard 1000 1115 244,3 d

Ag-110 6,22 ± 0,24 Flüssigstandard 200 658 249,9 d

Eu-152 185,99 ± 10,30 DC 71305 - 1408 13,33 a

Tb-160 190,38 ± 12,56 Flüssigstandard 20 879 72,3 d

Hf-181 34,81 ± 2,62 DC71305 - 482 42,39 d

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 Häu�gste ist, die anderen sind 29Si und 30Si mit 4,685%

und 3,092%. Ein instabiles Isotop von Silicium ist 31Si, welches durch die Reakti-

on 30Si(n,γ)31Si entsteht. 31Si eignet sich nicht zur Bestimmung von Silicium, da es

hauptsächlich ein β-Strahler ist und nur eine schwache γ-Linie bei 1266 keV mit einer

Emissionswahrscheinlichkeit von 0,07% besitzt, welche durch den geringen prozentua-

len Anteil des 30Si 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 identi�ziert werden.
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Bei Bestrahlung von Silicium mit thermischen Neutronen �nden noch zwei weiter Reak-

tionen statt. Bei der (n,p) Reaktion von28Si entsteht 28Al, welches ein starker γ-Emitter

ist, allerdings auch durch 27Al(n,γ)28Al produziert wird [26]. Da für die Glasperlen im

Vorfeld keine Aussage über das Verhältnis von Silicium zu Aluminium oder über den

Aluminiumgehalt selbst getro�en werden konnte, wurde die Möglichkeit, den Silicium-

gehalt durch die 28Al Aktivität zu bestimmen, ausgeschlossen. Die Auswertung des

Siliciums erfolgte letztendlich über die (n,p)-Reaktion von 29Si zu 29Al. Da 29Al im

Gegensatz zu 31Si eine stärkere γ-Linie bei 1273 keV besitzt, reichte der Siliciumgehalt

in den Glasperlen aus, um diese Linie in den Spektren auswerten zu können. Dieser

Weg stellte sich als die einzige Möglichkeit zur quantitativen Auswertung des Silicium-

gehalts mittels NAA heraus, bringt allerdings durch eine meist niedrige Zählrate eine

höhere Unsicherheit mit sich [26]. Zusätzlich 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 29Al

Peak getrennt wurde. Um genauere Vergleichswerte zu erreichen, wäre eine Analyse

mit der Röntgen�uoreszenzanalyse 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 Verhältnisse von Konzentration und spezi�scher Aktivität zugrunde.

cPerle
aPerle

=
cStand
aStand

(5.1)

Die spezi�sche Aktivität des Standards (aStand) berechnet sich, indem die gemessene

Aktivität (AStand) durch die Gesamtmasse des bestrahlten Standardmaterials (mStand)

geteilt wird.
AStand
mStand

= aStand (5.2)

Daraus kann die spezi�sche Aktivität eines Elements ermittelt werden durch Multi-

plikation der spezi�schen Aktivität des Standards mit der zerti�zierten Konzentration

des Elements im Standard.

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

zentration in Perle 2 durchgeführt.
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Es wurden drei Proben des Referenzstandards �2702 Inorganics in Marine Sediment�

im Karussell bestrahlt. Für 60Co konnten beide Linien (1173,22 keV und 1332,49 keV)

ausgewertet werden, da die E�zienz bei 1332,49 keV allerdings nicht so gut kalibriert

war, wurde nur die Energielinie bei 1173,22 keV verwendet. Das Beispiel wird anhand

einer Probe durchgeführt.

gegeben:

AK2/1173,22 keV = 15, 02Bq kK2 = 0, 991 mSt = 0, 0314 g cSt = 27, 76µg/g

Formeln und Rechnung:

AStand
k

= Anorm

⇒ 15, 02Bq
0, 99

= 15, 17Bq

mStand · cStand = mCo

⇒ 0, 0314 g · 27, 76µg/g = 0, 87µg

Anorm
mCo

= aCoStand

⇒ 15, 17Bq
0, 87µg

= 17, 44Bq/µg

Nach Auswertung der Einzellinien wurden alle erhaltenen spezi�schen Aktivitäten nach

Formel 5.3 mit ihren Unsicherheiten uai gewichtet gemittelt.

aStand =

∑3
i=1

ai
uai

2∑3
i=1

1
uai

2

(5.3)

Die gemittelte spezi�sche Aktivität des Cobalts im Standard betrug 18,25Bq/µg

Über die spezi�sche Aktivität des Cobalts kann nun die Masse an Cobalt in der Perle

und somit auch dessen Konzentration bestimmt werden.

gegeben:

APr,norm = 30, 07Bq mPr = 0, 285g kPr = 0, 97

1k steht für den Normierungsfaktor, welcher aus der Bestrahlung der Zinnstandards resultierte (s.
Kapitel 6.2).



5 Durchführung 32

Formeln und Rechnung:

APerle,norm
aStand

= mCo

⇒ 30, 07Bq

18, 25Bq/µg
= 1, 65µg

mCo

mPerle

= cPerle

⇒ 1, 65µg

0, 285g
= 5, 79µg/g

Die Berechnung der Unsicherheiten erfolgte mit der Gauÿschen Fehlerfortp�anzung 5.4

beziehungsweise der Fehlerformel des gewichteten Mittelwerts 5.5. u(y) stellt die Mes-

sunsicherheit des Wertes y dar, welcher mit den Messwerten xi aus der Vorschrift y =

G(x1,...,xn) berechnet wurde. u(xi) sind die den Messwerten entsprechenden Unsicher-

heiten. Die Unsicherheit der gemessenen Aktivitäten wurden von Genie2000 prozentual

angegeben.

u(y) =

√√√√ n∑
i=1

(
∂G

∂xi
· u(xi))2 (5.4)

uy =

√
1∑n

i=1
1

uai
2

(5.5)

Bei der sechsstündigen Langzeitbestrahlung am 9.6.2011 mussten die Perlen 5,7,10,17,19

und 21 aus organisatorischen Gründen am nächsten Tag im Reaktor gelassen werden,

was eine zusätzliche Bestrahlung von vier Stunden mit sich brachte. Diese Doppelbe-

strahlung sowie die Abklingzeit während der Pause über Nacht wurden in der Auswer-

tung durch einen für jedes Element mathematisch ermittelten Faktor lges berücksichtigt.

Dazu wurde für jedes Element die theoretisch entstandene Gesamtaktivität Ages bei der

Doppelbestrahlung und die Aktivität bei einer normalen sechsstündigen Bestrahlung

Anormal ausgerechnet und das Verhältnis daraus gebildet.

lges =
Ages

Anormal

Die Aktivitäten A1 und A2 der beiden einzelnen Bestrahlungen wurde mit der Akti-

vierungsgleichung ermittelt, die Gesamtaktivität berechnete sich, unter Einbezug der

Abklingzeit während der Bestrahlungspause über Nacht tPause und während der zweiten

Bestrahlungszeit t2, nach Formel 5.6.

AGes = A1 · e−λ·(t2+tPause) + A2 (5.6)
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6 Qualitätssicherung

6.1 Nachweis- und Erkennungsgrenzen

Da in der γ-Spektroskopie, wie bereits erwähnt, neben dem gewünschten Messe�ekt

(Photoe�ekt) auch andere E�ekte auftreten, muss über einem gewissen Untergrund

gemessen werden. Dies bedingt die Notwendigkeit, charakteristische Grenzen anzuge-

ben, welche ein Maÿ für die Eignung des Messverfahrens für die vorliegende Aufgabe

darstellen. Dies ist zum einen die Erkennungsgrenze, durch welche eine Aussage dar-

über getro�en werden kann, ob dem gemessenen Wert der richtige physikalische E�ekt

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 genügt. [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 Neutronen�uss im Reaktor im Mittel als konstant angegeben wird,

können die einzelnen Positionen des Bestrahlungskarussells bestimmten Schwankun-

gen unterliegen. Diese Schwankungen führen 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 Aktivitäten erfolgen. Als Standardelement wurde reines

Zinn gewählt, 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 ungestörten Energielinien ausge-

wählt werden konnten. Zusätzlich besitzen diese Nuklide jeweils einige γ-Linien, welche

sich auf einen groÿen Energiebereich verteilen, wodurch einfach eine ungestörte Linie

gefunden werden konnte. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass durch Zinn selbst bei

Bestrahlung gröÿerer Mengen keine hohe Aktivität erzeugt wird.
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Tabelle 6.1: Zur Flusskontrolle ausgewählte Nuklide der Zinnstandards

Kurzzeit Langzeit

Nuklid 113Sn 125Sn

HWZ 21,4 m 9,64 d

Zinn ist auÿerdem einfach in der Handhabung, da es sehr weich ist und dementspre-

chend leicht auf die gewünschte Form und Gröÿe zugeschnitten werden kann. Für die

NAA wurden immer Zinnstücke mit einem Gewicht von 50mg−70mg verwendet.

Da bei der Langzeitbestrahlung die Proben an verschiedenen Positionen bestrahlt wer-

den, muss jede mit einem eigenen Zinnstandard versehen werden. Die Zinnstückchen

wurden einzeln eingeschweiÿt und gemeinsam mit der Perle in einem Röhrchen be-

strahlt, damit beide Teile die gleiche Lage im Reaktor haben. Bei der Bestrahlung der

�üssigen und pulvrigen Elementstandards musste das Zinn in ein gesondertes Röhr-

chen, da sonst zu viel Standardmaterial am Zinn hängen geblieben wäre.

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

an verschiedenen Tagen.

Abbildung 6.1: Streuung der Zinnstandardaktivität 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 Neutronen�usses an
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verschiedenen Tagen untersucht. Die Zinnstückchen wurden separat in einem Bestrah-

lungsröhrchen eine Minute mit der Rohrpost bestrahlt und dann direkt fünf Minuten

gemessen. Um eine bessere Statistik zu gewährleisten, wurden in der Regel zwei Stan-

dards verwendet, einer zu Beginn der Probenbestrahlung und einer am Ende. An man-

chen Versuchstagen konnte aus zeitlichen Gründen nur ein Standard bestrahlt werden.

Abbildung 6.2 verdeutlicht die Schwankung des Neutronen�usses an der Rohrpostposi-

tion und die Notwendigkeit der Normierung, da einige Werte mit ihrem Fehlerintervall

über der ersten Standardabweichung des Mittelwerts liegen.

Abbildung 6.2: Streuung der mittleren Zinnstandardaktivität bei Bestrahlung mit
Rohrpostanlage II, rot: Normstandard

Für 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 spezi�schen

Aktivität des zu normierenden Zinnstandards (ai) und der spezi�schen Aktivität des

Normstandards (a0) gebildet werden.

ai
ao

= k (6.1)

Der Normierungfaktor ist einheitenlos. Um Aktivitäten von Proben zu normieren,

mussten diese durch den Faktor des am gleichen Tag bestrahlten Zinnstandards di-

vidiert werden. Somit konnte die Aktivität erhalten werden, welche unter den Bedin-

gungen, die bei der Bestrahlung des Normstandards herrschten, entstanden wäre. Die
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Ausführung dieser Schritte für alle gemessenen Werte führte zu errechneten Aktivitä-

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

6.3 Natriummessung

Da die Perlen nach der Langzeitbestrahlung eine sehr hohe Aktivität aufwiesen, konn-

ten sie in den meisten Fällen 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 archäologischer Sicht von groÿer Bedeu-

tung ist, wurden die ermittelten Werte durch einen Vergleich zwischen Kurzzeit- und

Langzeitbestrahlung überprüft. Dazu wurde Natrium sowohl in dem 30min-Spektrum

nach der Rohrpostbestrahlung, als auch in dem 1h-Spektrum nach der Bestrahlung im

Karussell ausgewertet.

Die Ergebnisse der beiden Bestrahlungen stimmten sehr gut überein. Dieser Vergleich

konnte nur anhand von Natrium durchgeführt werden, da es sich ausreichend durch eine

einminütige Bestrahlung aktivieren lässt, 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 Überprüfung der Standardaktivitäten

In Kapitel 5.4 wurden bereits die für eine quantitative Auswertung nötigen Element-

standards besprochen. Da es gerade in den Multielementstandards zu unbeachteten

Störungen der γ-Linien durch andere Elemente kommen kann, wurden die erhalte-

nen spezi�schen Aktivitäten (s. Tabelle 5.2) mit jenen aus der Aktivierungsgleichung

4.1 theoretisch resultierenden Werten gröÿenordnungsmäÿig verglichen. Eine genaue

Übereinstimmung konnte bei diesem Vergleich nicht erwartet werden, da sich beim ex-

perimentellen Vorgehen einige Faktoren, wie beispielsweise Abschirmungen durch die

Probe selbst, die Detektorau�ösung oder die E�zienzkalibrierung, auf die gemesse-

nen Aktivitäten auswirken, in der Aktivierungsgleichung aber keine Beachtung �nden.

Bei einer zu hohen Abweichung wurde für die Elemente ein Flüssigstandard angefertigt.

Für die meisten Elemente konnte eine gute Übereinstimmung von experimentellem

und theoretischem Wert festgestellt werden, eine Ausnahme bildeten die experimentell

ermittelten Werte für 124Sb und 122Sb, welche über den theoretischen Werten lagen. Da

diese spezi�schen Aktivitäten allerdings übereinstimmend 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 bestätigt durch die

in Abbildung 6.4 erkennbare Gleichläu�gkeit der ermittelten Konzentrationen aus den

beiden Radionukliden des Antimons.

Abbildung 6.4: Vergleich der ermittelten Konzentrationen aus 124Sb und 122Sb
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6.5 Mehrfachbestrahlungen

Zur Überprüfung einiger erhaltener Werte mussten einige Perlen doppelt bestrahlt

werden. Für die Perlen 8,11,13 und 20 wurde die Rohrpostbestrahlung wiederholt.

Perle 3 musste aufgrund eines de�nitiv fehlerhaften Natriumwerts ein zweites Mal im

Karussell bestrahlt werden.
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7 Ergebnisse

Im Folgenden werden die erhaltenen Ergebnisse und eine mögliche archäologische Be-

trachtung, welche von den Archäologen der Ausgrabungsstätte erarbeitet wurde, dar-

gestellt. Zuerst wird auf die dem Rohglas zugrunde liegenden Rohsto�e eingegangen,

wobei die Lanthanidzusammensetzung betrachtet wird und ein Vergleich zwischen dem

Gehalt an Natriumoxid und Kaliumoxid in den Perlen Aufschluss über das verwendete

Flussmittel gibt. Im weiteren Verlauf wird durch die Glaszusammensetzung der Glastyp

des Rohglases bestimmt. Um eine mögliche Erklärung für die unterschiedlichen Fär-

bungen in den Perlen zu �nden, werden anschlieÿend verschiedene Elemente, welche

für die Farben verantwortlich sein können, verglichen. Zum Schluss wird der gefundene

Silbergehalt und seine Verteilung in den Perlen, als aus archäologischer 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 für das

den Perlen zugrunde liegende Rohglas erforderlich. Besonders aufschlussreich kann hier

die Lanthanidzusammensetzung sein, da das Muster der Lanthanide und ihre geolo-

gische Herkunft häu�g korrelieren [28]. Dieses Verhalten wurde bereits in mehreren

Studien erfolgreich zur Provenienzbestimmung verschiedener historischer Gegenstände

herangezogen, wie beispielsweise bei dem in Kapitel 4.6 erwähnten �Limestone Sculp-

ture Provenance Project�, oder auch zur Herkunftsbestimmung von Keramiken [28].

In antiken Glasanalysen wurden die Lanthanide erst spät genauer betrachtet. Wäh-

rend Gebhard die Lanthanide noch als unbedeutend beschreibt [6], werden diese von

Wedepohl et al. als charakterisierende Elemente für verschiedene Gläser und deren

Rohmaterialien, wie Asche und Sand, angesehen [29].Wedepohl et al. kommt darüber

hinaus zu dem Schluss, dass die variierenden Lanthanidzusammensetzungen in seinen

analysierten Gläsern verschiedene Lanthanidstrukturen in verschiedenen Erdregionen

signalisieren. In Bezug auf Sand erklärt er diese Variabilität durch unterschiedliche,

im Sand enthaltene Mineralien und ungleiche Entstehungsweise. Er zieht auch einen

Vergleich mit verschiedenen Sanden in Betracht, erwähnt allerdings hierbei die Schwie-



7 Ergebnisse 40

rigkeit historische Sandabbaustätten zu identi�zieren.

In Abbildung 7.1 ist zu erkennen, dass die gefundenen Lanthanide in allen Perlen einen

ähnlichen Fingerprint aufweisen. Dies könnte 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 ständig wechselnde Ma-

trix und die natürliche Variabilität zu erklären. Die starke Streuung bei Lanthan kann

teilweise in der aufgrund der hohen Gesamtaktivität 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 berücksichtigt.

Zu erwähnen ist die einheitlich erhöhte Lutetiumkonzentration in den blauen Perlen.

Hier ist eine Verunreinigung durch das zur Färbung zugegebene Erz denkbar. Der stark

nach unten abweichende Wert bei Samarium ist au�ällig, konnte aber bisher noch nicht

erklärt 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 könnte der von Wedepohl et al. skizzierte Versuch anhand der

Lanthanidzusammensetzung den verwendeten Sand zu bestimmen im Anschluss dieser

Arbeit aufgenommen werden. Dazu wäre eine umfangreiche Analyse von verschiedenen

Sandvorkommen nötig und eine daraus folgende Präzisierung der natürlichen Varia-

bilität der Lanthanide. Auch ein Vergleich verschiedener Gläser untereinander könnte
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Aufschluss über die Provenienz geben.

7.1.2 Das verwendete Flussmittel - Natrium-Kalium-Vergleich

Der nächste wichtige Bestandteil in der antiken Glasherstellung war das geeignete

Flussmittel zur Senkung des Schmelzpunktes. In Kapitel 3.3 wurde bereits Asche als

häu�gstes verwendetes Flussmittel und dessen herkunftsabhängige Zusammensetzung

erläutert. 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

Verhältnis eine zeitliche Einordnung oder eine Herkunftsvermutung äuÿern lässt. Die

Herstellung der Perlen in der Nähe des Fundortes würde für ein Kaliglas sprechen,

da am nördlichen Alpenrand kein natürliches Soda oder Asche von natriumcarbonat-

haltigen P�anzen als Flussmittel zugänglich war, sondern Asche aus den vorliegenden

P�anzen hätte verwendet werden müssen, welche einen höheren Anteil an Kaliumcar-

bonat hatten.

Die Ergebnisse der Analyse überraschen allerdings mit dem Gegenteil. Abbildung 7.2

zeigt, dass in jeder Perle der Natriumgehalt den des Kaliums deutlich überwiegt. Ka-

lium ist nur in Spuren enthalten und konnte in manchen Perlen gar nicht identi�ziert

werden.

Abbildung 7.2: Vergleich des Natrium- und Kaliumgehalts

Für dieses Resultat haben die Archäologen der Ausgrabungsstätte zwei mögliche vor-

läu�ge 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 natürlichem Soda herrschte. Um diese Vermutung zu überprü-

fen, müsste man historische Perlen mit bekanntem Herstellungsort zu einem Vergleich

heranziehen. Zum Zweiten wäre nicht die ganze Perle, sondern nur das Rohglas als

Handelsware denkbar. Ähnlich dem Bernstein, welcher den Archäologen als antikes

Handelsgut bekannt ist, könnte auch Glas durch die Römer gehandelt und von der ein-

heimischen Bevölkerung vor Ort zu Schmuck oder Gebrauchsgegenständen 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 Identi�zierung der zur Glasherstellung verwendeten Rohsto�e wurde eine Be-

trachtung des gesamten Rohglases angeschlossen, um den Glastyp komplett bestimmen

zu können. Dazu musste vor allem auf die Elemente Silicium, Natrium und Calcium

geachtet werden, da die Oxide dieser Metalle, wie in Abschnitt 3.2 erwähnt, die Glass-

truktur bestimmen. Zusätzlich wurde Magnesiumoxid in die Darstellung mit aufge-

nommen. Abbildung 7.3 zeigt, das sich die Zusammensetzungen der für Glas wichtigen

Oxide in den einzelnen Perlen ähnlich 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-Gläsern von Bezborodov, die Ana-

lysen zu spätlatènezeitlichem 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 über die Emissions-Spektralanalyse bestimmt, während Wedepohl et

al. mit der LA-ICP-MS arbeiteten. Da die analysierten Gläser von Bezborodov aus

unterschiedlichen Gegenden und Zeiträumen stammen, wurde für diesen Vergleich der

arithmetische Mittelwert aus den der Datierung der Glasperlen entsprechenden Funden

gebildet.

Die Werte für Silicium- und Natriumoxid stimmen gut mit den Literaturwerten überein,

was auch als Bestätigung der Siliciumbestimmung durch die NAA angesehen werden

kann. Bei Calciumoxid erzielte Hahn-Weinheimer deutlich höhere Werte, für die al-

lerdings keine Erklärung geliefert wurde. Au�ällig ist der erhöhte Magnesiumoxidgehalt

in den Glasperlen. Im Falle von Messunsicherheiten wäre eine Störung der γ-Hauptlinie

von 27Mg durch die Reaktion 27Al(n,p)27Mg eine mögliche Erklärung. Da der Alumi-

niumgehalt aufgrund der gestörten Hauptlinie nicht ermittelt werden konnte, war es

an dieser Stelle noch nicht möglich, eine Aussage über die Auswirkungen der (n,p)-

Reaktion zu tre�en.

Tabelle 7.1: Vergleich der ermittelten Glaszusammensetzung mit Literaturwerten [30]
[5] [7]

Glasperlen
in %

P.Hahn-Weinheimer
in %

M.A.Bezborodov
in %

K.H.Wedepohl
in %

SiO2 66,36 ± 5,12 67,02 68,99 67,5 ± 2,1
Na2O 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 können in ihrer Gesamtheit den Schluss nahelegen, dass

die Perlen aus demselben Rohglas hergestellt wurden und die Unterschiede in der Farbe

auf absichtliche Zusätze zurückzuführen sind.

7.2 Färbende Elemente

Wie in Tabelle 3.1 zu sehen ist, fallen acht Perlen durch ihre Farbigkeit auf, weshalb die

Bestimmung der jeweils färbenden Elemente von besonderem Interesse war. In diesem

Kapitel werden die einzelnen Elemente, welche als antike Färbemittel bekannt waren,

betrachtet und eine Erklärung für die verschiedenen Farben herausgearbeitet. Dabei

wird der Schwerpunkt auf die Erklärung der blauen und grünen Farbe gelegt, die 18

graubraunen und die 4 Mehrfach-Perlen werden gemeinsam als farblos bezeichnet, da

sie keine au�ällige Färbung besitzen.



7 Ergebnisse 44

7.2.1 Cobalt

Am au�älligsten 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 überschreiten. Die restlichen

sechs Perlen stechen durch eine deutlich erhöhte 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 lässt sich erkennen, dass die fünf blauen Perlen, den

Proben mit erhöhter Cobaltkonzentration entsprechen, lediglich Perle 29 wurde un-

ter den braunen Perlen aufgeführt. Die Erscheinung der sechs au�älligen Perlen kann

nun durch dieses Ergebniss erklärt werden. Die vier Perlen mit einer Cobaltkonzen-

tration von höchstens 730 ppm haben eine intensive Blaufärbung, sind aber dennoch

durchscheinend, wodurch Cobalt als Färbemittel o�ensichtlich ist. Perle 25 weist im

Gegensatz dazu eine tiefblaue bis schwarze Farbe auf und ist nahezu lichtundurchläs-

sig. Es ist davon auszugehen, dass der stark erhöhte Cobaltwert diese dunkle Färbung

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-

hält.

Aus chemischer Sicht ist das Ergebnis nahe liegend, da Cobaltoxid die erste Vermu-

tung für blau färbende Verbindungen in Gläsern bildet. Archäologisch betrachtet ist

es allerdings überraschend, da in der Nähe von Oberammergau keine natürlichen Co-

baltvorkommen vorliegen und sich somit die Frage stellt, wie Cobalt in diese Gegend

gelangte. Da Cobalt bei den Römern als Färbemittel bereits bekannt war, wie bei-
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spielsweise die Analysen von Bezborodov zeigen [5], kann aus archäologischer Sicht

davon ausgegangen werden, dass die verwendeten Cobalterze wahrscheinlich von den

Römern stammen. Auch hier stellt sich wieder die Frage nach dem Handel mit den

Rohsto�en oder der ganzen Perle. Für die Klärung dieser Fragestellung wären weitere

Untersuchungen notwendig.

Zwischen Cobalt und Arsen konnte ein deutlicher Zusammenhang festgestellt werden,

welcher auf häu�ge Verunreinigung der Cobalterze durch Arsen zurückzuführen ist

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

7.2.2 Kupfer

Wie in Kapitel 3.3 bereits erwähnt, zählt Kupfer zu den wichtigsten Färbemitteln in

der antiken Glasherstellung. Eine Betrachtung des ermittelten Kupfergehalts zeigt ein

dem Cobaltgehalt ähnliches 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 können auf Messunsi-

cherheiten zurückgeführt werden, was durch die sehr hohen Unsicherheiten von 66%

und 51% ersichtlich wird. Unter Einbezug des Fehlerintervalls liegen die Werte für 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 enthält, allerdings optisch keine Kupferfärbung aufweist. Perle

30 erreicht die höchste Kupferkonzentration. Die hohen Unsicherheiten der Kupferwer-

te kamen durch die für die Auswertung im 10-min-Spektrum niedrige γ-Energielinie

von 66Cu bei 1039 keV zustande. Sowohl die Energielinie von 24Na als auch diejeni-

ge von 28Al erschienen später 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 können ebenfalls einige Farben begründet werden. Der sehr hohe

Kupferwert von Perle 30 erklärt ihre Einzelerscheinung als grüne Perle, wobei die Fär-

bung anscheinend durch Kupfer-(II)-Oxid verursacht wird. Ebenfalls au�ällig sind die

etwas höheren Kupferwerte in den Perlen 25 und 29, welche auch die besonders hohen

Cobaltwerte aufwiesen. Für beide Perlen liefert Kupfer-(I)-Oxid eine mögliche Erklä-

rung für die Trübung des Glases und für die unterschiedliche Farbgebung in diesen

beiden Perlen. Eine stellenweise Anreicherung des rot färbenden Kupfer-(I)-Oxids ist

mit groÿer Wahrscheinlichkeit für die Zweifarbigkeit von Perle 29 verantwortlich. Da

in Perle 25 trotz hoher Kupferwerte keine Rotfärbung zu erkenne ist, muss von einer

gleichmäÿigen Verteilung des Kupfer-(I)-Oxids ausgegangen werden, wodurch das in-

tensive Blau des Cobalts die rote Färbung überdeckt.

Die unterschiedlichen Oxidationszustände des Kupfers in den Perlen weisen o�ensicht-

lich auf verschiedene Bedingungen bei der Herstellung hin. Im Herstellungsprozess von

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

Aus der Gegenüberstellung von Cobalt und Kupfer in Graphik 7.6 wird ersichtlich,

dass zwischen diesen beiden Elementen ein enger Zusammenhang besteht. Zusätzlich

ist erkennbar, dass die Kupferkonzentration allgemein die des Cobalts überwiegt. Dies

deckt sich mit den Analysen von Gebhard, der in [6] ebenfalls einen eindeutigen

Zusammenhang zwischen Cobalt und Kupfer feststellte.Gebhard kam darüber hinaus

zu dem Ergebnis, dass die Kupfer- und Cobaltkonzentrationen in blauen Gläsern im
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Verhältnis 3 zu 2 stehen. Dieses Verhältnis konnte bei den Glasperlen nicht festgestellt

werden, was allerdings auch auf die groÿe Unsicherheit der Kupferwerte und die für

eine aussagekräftige Statistik zu geringe Anzahl an Proben zurückzuführen sein kann.

Abbildung 7.6: Logarithmische Darstellung der Gleichläu�gkeit 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 (entfällt der Gruppenbildung)

7.2.3 Eisen

Eisen kann in Glas je nach vorliegendem Oxid zu unterschiedlichen Färbungen führen.

Meistens sind eisenhaltige Gläser gelb-grün gefärbt mit manchmal überwiegend gelber,

manchmal überwiegend grüner Färbung, je nach Verhältnis zwischen dem gelb färben-

den Fe2O3 und dem grün färbenden FeO [5]. Aufgrund der grün färbenden Eigenschaft

erschien Eisen für diese Analyse sehr interessant, da es neben Kupfer ebenfalls als Fär-

bemittel für die grüne Perle möglich war.

Bei Betrachtung der Eisenverteilung kann diese Vermutung nicht bestätigt werden,

da der Eisenanteil in der grünen Perle 30 gegenüber den farblosen Perlen nicht erhöht

ist. In den Perlen 1 bis 22, in Perle 28 und in Perle 30 kann von einer natürlichen

Verunreinigung durch Eisen ausgegangen werden. In den Perlen 23 bis 27 und in Perle

29 werden die Werte so deutlich überschritten, dass eine zusätzliche Eisenbeimengung

nahe liegend erscheint. Um eine de�nitive Aussage über das für die grüne Farbe verant-

wortliche Element zu tre�en, wäre eine Untersuchung der Oxidationsstufen des Eisens
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aufschlussreich, da sowohl Eisen als auch Kupfer in verschiedenen Oxidationsstufen

unterschiedliche Färbungen hervorrufen. Eine weitere Analyse der Perlen durch die

Möÿbauerspektroskopie könnte dafür nach der nötigen Abklingzeit angeschlossen wer-

den.

Abbildung 7.7: Verteilung der Eisenkonzentration in den Glasperlen

Die erhöhten Eisenwerte könnten durch die deutliche Gleichläu�gkeit zu Cobalt auf

eine Verunreinigung des zugesetzten Cobalterzes durch Eisen zurückgeführt werden.

Von dieser Annahme ging auch Hahn-Weinheimer aus, welche in ihren Analysen

ein ähnliches Verhältnis in blauem Glas ausmachte [30]. Andererseits konnte keine li-

neare Korrelation zwischen Eisen und Kobalt festgestellt werden, wobei ähnlich 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 Färbemittel zu erkennen. Ei-

ne typische Färbung durch Manganoxid ist violett, welche allerdings bei keiner Perle

festgestellt wurde. Die bereits diskutierte Kontroverse bezüglich der absichtlichen Ver-

wendung des Mangans zum Entfärben der Gläser (s. Kapitel 3.3) legt dennoch eine

genauere Betrachtung der Manganverteilung in den Glasperlen nahe.

Der Mangangehalt ist bis Perle 24 gleichmäÿig 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 Übersteigung des Mittelwerts in



7 Ergebnisse 49

Perle 24 stehen in keiner linearen Korrelation zu anderen Elementen. Auch scheint

Mangan in diesen Fällen keinen Ein�uss 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 signi�kante Abweichung ist erneut bei

Perle 28 zu erkennen, da diese nahezu kein Mangan enthält. Ebenfalls au�ällig 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 häu�ges Element ist, kann eine nicht natürliche Verunreinigung

nur schwer festgestellt werden. Dennoch legt die ungleichmäÿige Verteilung des Man-

gans den Schluss nahe, dass es sich nicht um eine ursprüngliche 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 überschritten wird. Zusätzlich existiert keine linea-

re Korrelation zu einem anderen Element, wodurch eine versehentliche Zugabe durch

Verunreinigungen in den Rohsto�en unwahrscheinlich erscheint. Nach Gebhard be-

steht ab über 250 ppm keine natürliche Verunreinigung mehr, allerdings bezieht er sich

dabei nur auf die von ihm behandelten Proben, wobei er davon ausgeht, dass brau-

nes und grünliches Glas keine künstlichen Manganzusätze enthalten. In diesen Bereich

der natürlichen Verunreinigung fällt nur der Mangangehalt der braun gefärbten Perle

28. Die künstliche Zugabe von Mangan in einige Gläser ist somit durchaus anzuneh-

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

Die Sonderstellung von Perle 28 verdient besondere Beachtung, da diese weder nach
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ihrer äuÿeren 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 für die natürliche Verun-

reinigung herangezogen werden. Es konnte kein für die braune Farbe explizit verant-

wortliches Element identi�ziert werden. Dies stimmt ebenfalls mit den Ergebnissen von

Gebhard überein, in welchen er für farbgebende Substanzen in braunen Gläsern einen

Negativbefund formulierte.

Die ersten 22 Perlen wurden in den obigen Betrachtungen nicht näher behandelt, da

bei ihnen keine Au�älligkeiten 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 Färbung unter diesen 22 Perlen fand keine Erklärung durch bestimm-

te Elemente. Das Verhältnis von Mangan- zu Eisenoxid könnte einen Grund für 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

überschreitet in allen Perlen diesen Wert und von einer Manganzugabe in den Perlen 1

bis 22 ist auszugehen. Die braune Farbe mancher Perlen konnte nicht erklärt werden.

Eine Ursache könnte in einem nicht analysierten Element zu �nden sein.

7.3 Der Silbergehalt in den Perlen

Ein bemerkenswertes Ergebnis der Glasperlenanalyse ist der Silbergehalt. Das in den

Perlen enthalte Silber, ist für sich allein schon überraschend, da in den bisher durchge-

führten Glasanalysen nur selten bedeutende Konzentrationen an Silber gefunden wur-

den und Silber nicht als färbendes Element in der antiken Glasherstellung bekannt ist.

In diesen Proben erreicht die Silberkonzentration bis zu 1400 ppm, wodurch eine na-

türliche Verunreinigung de�nitiv ausgeschlossen ist. Umso verblü�ender erscheint die

zusätzlich noch au�ällige 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 färbenden Elementen

von den farbigen Perlen ab, verhält sich im Gegensatz dazu in der Silberkonzentration

diesen ähnlich, wodurch noch einmal die Vermutung, dass es sich um eine Rohglasperle

handelt, bestätigt wird.

Interessanterweise verlaufen die Verteilungen der Silberkonzentration und der Kon-

zentrationen der färbenden Elemente Cobalt, Kupfer und Eisen exakt gegenläu�g (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 Gegenläu�gkeit der Silberkonzentra-
tion und der Konzentration färbender 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 erwähnenswert ist die dem Silbergehalt entsprechende Verteilung von Gold.

Es ist deutlich zu sehen, dass die farblosen Perlen im Gegensatz zu den farbigen einen

deutlich höheren und gleichmäÿig verteilten Goldanteil aufweisen. Diese Verteilung ist

gegenüber der des Silbers allerdings nicht im gleichen Maÿe 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 Gleichläu�gkeit von Silber und Gold,
mit Pfeil markiert: l.u. Perle 28 und mittig Perle 30
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Um einen möglichen Silberabrieb durch andere Gegenstände, wie beispielsweise einer

Silberkette, zu überprüfen, wurde eine Perle einer Untersuchung durch die Röntgen-

Photoelektronspektroskopie (XPS) unterzogen. Dabei wurde eine bei der Bestrahlung

versehentlich zerbrochene Perle gewählt, da somit die Innenseite des Bruchstücks ana-

lysiert und der Silbergehalt im Innern der Perle überprüft werden konnte. Da durch die

XPS nur die Ober�äche in einer Tiefen von 5 nm untersucht wird, konnte eine Lokali-

sation des Silbers in der Perle herbeigeführt werden. Erstaunlicherweise konnte auf der

Innenseite der Bruchstelle ein deutlicher Silbergehalt festgestellt werden, während die

Auÿen�äche der Perle auch nach Reinigung durch einen Argonstrahl keinerlei Silber

aufwies. Eine vorläu�ge Hypothese zur Erklärung des erhöhten Silbergehalt und seiner

Verteilung in den Perlen wurde von den Archäologen der Ausgrabungsstätte erarbei-

tet. Es erscheint unwahrscheinlich, dass Silber der Glasschmelze selbst zugesetzt wurde,

da Silber als Färbemittel nicht verwendet wurde. Viel wahrscheinlicher ist es, dass in

den Perlen durch einen zweistu�gen Prozess eine dünne Silberschicht eingebaut wurde.

Dieses Vorgehen ist bereits bekannt, so erwähnt zum Beispiel Hahn-Weinheimer in

ihrer Analyse von Glasschmuck farblose Glasarmringe mit gelber Glasinnenfolie, wel-

che scheinbar nachträglich 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

äuÿere Schicht ab, ein innerer Kern blieb dagegen komplett erhalten, was annehmen

lässt, dass die Silberschicht an dieser Bruchstelle lag.

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

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einem Themenbereich aus der Archäometrie,

insbesondere der Analyse antiker Glasperlen mit der NAA. Die zu analysierenden Glas-

perlen entstammen einer Ausgrabungsstätte südlich von Oberammergau, bei welcher

von 1992 bis 1997 im Zuge von drei Ausgrabungskampagnen verschiedenste Fundgegen-

stände von einheimischer Bevölkerung und römischen Soldaten entdeckt wurden. Die

Glasperlen wurden dem Schmuck der einheimischen Bevölkerung zugeordnet. Durch

die Fundgegenstände konnte eine Datierung der Glasperlen in die Spätlatènezeit um

15 v.Chr. vorgenommen und die Vermutung aufgestellt werden, dass es sich bei der

Fundstätte um einen Opferplatz der dort siedelnden Bevölkerung handelt. Es lagen

insgesamt 30 Glasperlen vor, welche nach äuÿerlichem Erscheinen in 18 graue, 4 mehr-

fach, 5 blaue, 2 braune Perlen und eine grüne Perle eingeteilt wurden. Das Hauptziel der

Arbeit war, die dem Rohglas zugrunde liegenden Rohsto�e zu charakterisieren, den ge-

samten Glastyp in den Perlen zu bestimmen und die färbenden Elemente zu identi�zie-

ren. Als Untersuchungsmethode wurde die NAA gewählt, da sie sich besonders gut zur

quantitativen Identi�zierung von Spurenelementen bis in den niedrigen ppm-Bereich

eignet und als Multielementanalyse die Bestimmung mehrerer Elemente gleichzeitig er-

möglicht. Der Bestrahlungs- und Messplan am Forschungsreaktor TRIGA Mainz wurde

entworfen für eine störungsfreie Bestimmung möglichst vieler Elemente mit einer Ein-

minutenbestrahlung in der Rohrpost und einer 6-stündigen Bestrahlung im Karussell

sowie fünf Messungen von 10min, 30min, 1 h und zweimal 8 h nach entsprechenden Ab-

klingzeiten. Insgesamt konnten 28 Elemente bestimmt werden. Zur Qualitätssicherung

wurde bei jeder Bestrahlung ein Zinnstandard mitbestrahlt, um den Neutronen�uss 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 ähnlichen Fingerprint auf. Die eindeutige Zuordnung des Rohglases zu

Natronglas lieÿ eine vorläu�ge Provenienzvermutung zu, da natriumhaltiges Glas nur

in der Meeresnähe hergestellt werden konnte und somit der Schluss nahe lag, dass

das Rohglas aus mediteranen Gebieten stammt. Als färbende Elemente konnten im

Wesentlichen Cobalt und Kupfer ermittelt werden. Sechs der 30 Perlen wiesen einen

deutlich erhöhten Cobaltgehalt auf, wobei zwei besonders heraus stachen. Die Cobalt-
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konzentrationen deckten sich mit der Intensität der blauen Farbe des Glases, da die

vier erhöhten Perlen ein klares Blau aufwiesen, während die beiden sehr stark erhöh-

ten Cobaltwerte eine fast schwarze Färbung in den Perlen verursachten. Die beiden

dunklen Perlen wiesen auÿerdem rötliche Stellen auf, welche durch die Gleichläu�g-

keit des Cobalt- und Kupfergehalts erklärt werden konnten, da Kupfer-(I)-Oxid eine

dunkelrote Farbe in Glas bewirkt und bei erhöhter Cobalkonzentration auch ein er-

höhter Kupferwert vorlag. Eine Ausnahme dieses Zusammenhangs bildete die grüne

Perle 30, in welcher neben dem höchsten Kupferwert nur ein niedriger Cobaltwert fest-

stellbar war. Die grüne Farbe stammt dementsprechend von Kupfer-(II)-Oxid. Eine

mögliche Grünfärbung durch Eisen wurde als unwahrscheinlich betrachtet, da Eisen in

allen Perlen einigermaÿen gleichmäÿig verteilt auftrat. Besondere Betrachtung verdien-

te Perle 28, da für diese Perle keine zugesetzten Elemente neben dem ursprünglichen

Glas festgestellt wurden, und somit der Schluss gezogen werden konnte, dass diese Per-

le aus dem Rohglas hergestellt wurde. Dieser Umstand ermöglichte es, diese Perle als

Referenz für die natürliche Verunreinigung des Rohglases bei Vergleich mit den ande-

ren Perlen heranzuziehen. Durch diesen Vergleich konnte auch festgestellt werden, dass

Mangan o�ensichtlich künstlich zugesetzt wurde, da die Mangankonzentration von Per-

le 28 in allen anderen Perlen deutlich überschritten wurde und somit nicht von einer

natürlichen Verunreinigung auszugehen war. Dieses Ergebnis ist besonders im Hinblick

auf die Frage nach der absichtlichen Verwendung der entfärbenden Eigenschaften von

Mangan in der Antike aufschlussreich. Das Verhältnis von Mangan und Eisen konnte

als eine mögliche Erklärung für die graue Farbe der 18 grauen und 4 Mehrfach-Perlen

dienen. Das überraschendste Ergebnis lieferte der gefundene Silbergehalt in den 22

grauen Perlen. Die grauen Perlen wiesen einheitlich eine hohe Silberkonzentration auf,

während in den farbigen Perlen kein Silber feststellbar war. Dieses Ergebnis konnte

von den Archäologen der Ausgrabungsstätte mit einem zweistu�gen Herstellungspro-

zess erklärt 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 fünf

zerbrochene Glasperlen ein einheitliches Bruchmuster an dieser Silberschicht aufwie-

sen. Eine weitere Untersuchung der Bruchteile mit der Ober�ächenanalyse XPS lieferte

eine Lokalisation des Silbers im Innern der Perlen. Dieser Herstellungsprozess wurde

für Perlen bis zu diesem Zeitpunkt in keiner anderen Analyse antiker Gläser erwähnt.

Weitere Analysen könnten mit der RFA oder der Mössbauerspektroskopie durchge-

führt werden. Die RFA würde eine Überprüfung des Siliciumwertes und eine Bestim-

mung weiterer interessanter Elemente wie Aluminium, Bor und Titan ermöglichen.

Mit der Mössbauerspektroskopie könnten die Oxidationsstufen des Eisens und somit

die Zusammensetzung der Eisenoxide in den Perlen bestimmt werden. Dies brächte ei-
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ne Überprüfung des färbenden Elements in der grünen Perle sowie weiteren Aufschluss

über die graue Farbe und die entfärbende Wirkung des Mangans. An diese Arbeit

könnte auÿerdem eine genauere Bestimmung der Herkunft durch den Vergleich der

Lanthanidzusammensetzung mit Gläsern bekannter Provenienzen oder mit analysier-

ten Sandvorkommen angeschlossen werden. Ebenfalls interessant wäre es die Ergebnis-

se dieser Arbeit mit den Ergebnissen der Analysen der anderen Fundgegenstände in

Oberammergau in Verbindung zu bringen.
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9 Dossier der Perlen

Tabelle 9.1: Masse der Glasperlen

Glasperle Masse in mg

1-897 479,7

2-907 284,8

3-908 526,6

4-914 283,1

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

28-2091 501,2

29-2224 176,3

30-2325 71,4
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