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Kurzfassung

Die Anwendung neuester analytischer Methoden auf Fragestellungen der Kunst-
geschichte und Archéologie ist der Mittelpunkt dieser Arbeit. Ausgangspunkt
hierfiir ist die grundlegende systematische Untersuchung der Leistungsfahig-
keit angewandter Messmethoden in Hinblick auf historische Objekte. Bei der
Validierung der eingesetzten pRFA konnte ein geringer Einfluss der Probengeo-
metrie auf das Ergebnis belegt werden, der jedoch fiir die allermeisten Frage-
stellungen irrelevant ist. Korrosion und Vergoldung der Oberfliche verandern
das Signal dagegen eindeutig und sollten bei der Auswahl von Messstellen
vermieden werden. Die auch fiir messtechnisch anspruchsvolle Proben erzielten
zufriedenstellenden Ergebnisse belegen eine vergleichbare Datenqualitat der
pRFA mit probenverbrauchenden Methoden wie AAS, OES und ICP-MS.

Die zur Untersuchung von Edelmetallobjekten des Hildesheimer Doms ein-
gesetzte Kombination von Mikroskopie, Leitfahigkeit, Rontgenfluoreszenz und
Laserablation-Massenspektrometrie erlaubt die gegenseitige Uberpriifung der
mit den Methoden erhaltenen Aussagen. Beim Godehardschrein konnten ein-
zelne Beschlagteile verschiedenen Restaurierungsaktionen des Mittelalters, der
frithen Neuzeit und Moderne zugeordnet werden. Dabei wurden unterschiedli-
che Vergoldungsarten identifiziert und technologische Details wie die Wieder-
verwendung von Schreinteilen offengelegt. Die Ergebnisse wurden mit denen
fiir Beschlagteile des Epiphaniusschreins verglichen.

Die Messergebnisse der drei untersuchten Scheibenkreuze lassen durchge-
hend Parallelen erkennen, weshalb der kunsthistorisch angenommene Werk-
stattkontext bestatigt werden kann. Zudem kann das Gereon Armreliquiar
einer einheitlichen Produktionsphase mit Ausnahme von vier, einer Restaurie-
rung entstammenden, Nietkdpfen zugeordnet werden. Es grenzt sich von den
Scheibenkreuzen durch die silberhaltige Vergoldung und eine andere Gusstech-
nologie ab, tiberschneidet sich im Spurenelementfingerabdruck jedoch soweit,
dass ein zeitlich oder rdumlich zusammenhéangender Werkstattkontext fir die-
se Objektgruppe in Hildesheim wahrscheinlich ist. Die angewandte komplexe
Technologie und die hochwertigen verwendeten Materialien unterstreichen die
herausragende Stellung dieser iiber 800 Jahre alten Objekte.

Schlagworter: Archdometrie, Analytik, Kunstgeschichte, RFA, LA-ICP-MS
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Abstract

This study focuses on modern analytical methods applied on art history and
archaeology. Systematic examination of the performance provides a basis to
estimate the significance of each method, especially the widely used pXRF.
This method was tested in regard to accuracy and precision. A slight influ-
ence of sample geometry on the results is present albeit irrelevant for most
interpretations. However, a layer of corrosion or gilding on the surface can
change the signal distinctly, therefore, such spots should be avoided if possible.
Its overall robustness upon complex samples makes pXRF comparable to
sample-consuming methods like AAS, OES and ICP-MS.

The measurements taken by pXRF are fundamental to the investigation of
the precious objects of the Hildesheim Cathedral of the 12th century. Combi-
nation of microscopy, conductivity, X-ray fluorescence and laser ablation mass
spectrometry allows cross checking results and interpretations of each object.
Therewith components of the shrine of St. Godehard could be associated with
restoration actions in the Middle Ages, early modern and modern age. Hence,
different gilding techniques were characterised and technological details like
reusing of genuine parts were revealed and compared with components of the
shrine of St. Epiphanius.

The chemical properties of the three studied disc crosses show consistently
parallels thus the workshop context based on art history aspects can be con-
firmed. In addition, the arm reliquary of St. Gereon was also fabricated in a
single production process with the exception of four restored small rivet heads
on the shield. In contrast to the discs the gilding on the arm reliquary contains
silver, also the cast technology was different. However, the objects overlap
in trace element fingerprint, which makes a workshop context in Hildesheim
likely. Consistent complex technology and high quality materials were affirmed
by the chemical analysis and point out the outstanding prominence of these
800-year-old objects.

keywords: archaeometry, chemical analysis, art history, RFA, LA-ICP-MS
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REM - Rasterelekronenmikroskopie
EDX - Energiedispersive Rontgenanalyse
SE - Sekundarelektronen
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1. Einleitung

Mit immer weiter voranschreitender Entwicklung der chemischen Analytik
erweitern sich die Moglichkeiten, Wissen aus Proben zu generieren. Die An-
wendung auf Fragestellungen der Archéologie und Kunstgeschichte stellt das
Spezialgebiet der Archdometrie dar. Als im 18. Jahrhundert die quantitative
und qualitative Analyse mit Titration, Gravimetrie und unzéhligen Nachweis-
reaktionen Einzug gehalten hat, wurde sie friith fiir archdologische Fragestel-
lungen eingesetzt [1]. So hat Martin Heinrich Klaproth mithilfe der selekti-
ven Fallung von Zinnoxid (SnOs) mit Salpeterséure, Bleisulfat (PbSO,) mit
Schwefelsaure, Kupfer mit metallischem Eisen und jeweiliger Gewichtsmes-
sung die Gehalte eines antiken, griechischen Spiegels bestimmt (Cu=62 %,
Sn=32 %, Pb=6 %) [2, S. 76-77]. Damals wie heute ist die Archdometrie
eine forschungsgeschichtlich relevante Nische in der chemischen Analytik, wie
die Anzahl der Veroffentlichungen in der Literaturdatenbank Scopus in Ab-
bildung 1.1 zeigt. Aktuelle Forschungen werden z. B. in den fiihrenden Zeit-
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schriften Archaeometry und Journal of Archaeological Science publiziert. Die
Ergebnisse stammen aus verschiedenen Disziplinen, wie Mineralogie, Bota-
nik, DNA-Analyse und vor allem Materialanalytik mit modernen Methoden.
Das Spektrum der Analyseapparate steht nunmehr zur Verfiigung, um den
Hildesheimer Domschatz zu untersuchen. Dieser geht im Kern schon bis in
das 9. Jahrhundert zurtick und wurde iiber die Jahrhunderte unter anderem
durch Stiftungen immer wieder bereichert. Die Untersuchung der Objekte
ermoglicht Einblicke zu Herstellungstechnologien, verwendete Materialquellen
und Handelsbeziehungen in einer Zeit, von der bis Heute nicht genug bekannt
ist. Ungeachtet des kulturellen Wertes, des geschichtlichen Hintergrundes und
der herausragenden kiinstlerischen Gestaltung konnen die Objekte sachlich,
mit Daten der chemischen Zusammensetzung, in Materialklassen unterschieden
werden. Die niichterne Betrachtung der Zahlen und Fakten mindert dabei
keineswegs den kulturgeschichtlichen Kontext der Objekte. Die Ergebnisse
ermoglichen vielmehr Losungen zu konkreten kunsthistorischen Aufgaben.
Gelingt ein solches interdisziplinares Projekt, ist ein vertieftes Verstandnis
iiber kunsttechnologische Gegebenheiten in schriftdrmeren Zeiten des Mittel-
alters absehbar. Aus wissenschaftlichen Untersuchungen alter Schriften und
Objekte wird heutzutage ein Bild der Vergangenheit gezeichnet. Selbstver-
standlich kann niemals die ganze Fiille der Geschichte wiedergegeben werden,
sondern nur Teilaspekte und einschlagige Ereignisse. Ein zentraler Aspekt im
Hochmittelalter war die Verchrung von Reliquien. Das sind Uberreste hei-
lig gesprochener Personlichkeiten oder fiir heilig erachteter Gegenstéinde von
Objekten, die unmittelbar mit ihnen in Verbindung gebracht wurden, fiir die
haufig wertvolle Hiillen geschaffen wurden. Diese Entwicklung fiihrte zu einer
Ansammlung hochwertiger Kunstwerke in den religiosen Stéatten Mitteleu-
ropas [3]. Die kostbar inszenierten Reliquien zogen grofie Pilgerstrome an.
Das Material konnte einst nur von entsprechend spezialisierten Goldschmieden
verarbeitete werden. Welch tiefes Wissen sie iiber die Eigenschaften der Metalle
gehabt haben diirften, wird nur durch einige tiberlieferte Schriften deutlich
[4, 5, 6]. Insofern liefern haufig die Objekte selbst entscheidende Hinweise tiber
ihre Entstehungsumstiande. Daher ist der Wert und die Aussagekraft von heute
zerstorungsfrei anwendbaren Analysemethoden zur ErschlieBung der herstel-

lungszeitlichen Bedingungen in der vorliegenden Untersuchung thematisiert.



1.1 Aufgabenstellung

Die Archdometrie nutzt historische Objekte als stumme Zeugen fir einen
Blick in die Vergangenheit. Aus Materialien werden Daten, aus Daten werden
Aussagen, aus Aussagen wird Geschichte. Die unzahligen Arbeiten auf diesem
Gebiet seit dem 18. Jh. [1] haben bereits ein vertieftes Verstandnis fiir die Welt
unserer Ahnen ermoglicht. Es zeigt sich zum Beispiel, dass die Harzregion mit
ihren bergbaulichen Voraussetzungen ein starker Motor fiir die handwerkliche
Industrie im Mittelalter war [7]. Untersuchungen der archiologischen Ausgra-
bungsstitte am Hunneberg konnten beispielsweise eine Produktionsstéatte fiir

Werkblei und Schwarzkupfer rekonstruieren [8].

Es ist zu erwarten, dass auch Hildesheim auf Grund seiner nahen Lage
mit Harzer Metall versorgt wurde. Die gut zugeordneten Kunstwerke des Hil-
desheimer Domschatzes konnen dafiir als geeignete Zeitzeugen herangezogen
werden. Aus der breiten Sammlung des Dommuseums Hildesheim wurden bis
heute ausschliefllich die Bronzen detailliert untersucht [9, 10]. Dariiber hinaus
stehen wertvolle Einzelteile aus vergoldetem Silber und Kupfer zur Verfligung,

die belastbarere Aussagen zur Herstellungstechnologie versprechen.

Im Vergleich zu den Legierungen kénnen reine Metalle anhand der Daten
besser beurteilt werden. Die Materialanalyse ordnet Einzelteilen eine unbe-
stechliche Messgrofle zu, um Information iiber Verarbeitungsprozesse und im
Idealfall auch Materialverwandtschaften zu erkennen. Daraus kann oft auf den
Recyclinggrad geschlossen werden. Die Gesamtheit verschiedener Ergebnisse
dient zur Erhellung der mittelalterlichen Regionalgeschichte. Dariiber hinaus
hilft die systematische Untersuchung der Einzelteile, Restaurierungsphasen zu

identifizieren.

Kirchliche Schéatze sind neben archéologisch geborgenen Artefakten die si-
cherste Quelle fiir unverfalschte Materialien aus frither Zeit, da sie iber Jahr-
hunderte gepflegt wurden und deren Entstehungszusammenhinge mitunter
sogar durch Schriftquellen dokumentiert sind. Da die Objekte in fortwahrender
Verwendung waren wurden Beschéddigungen und Korrosion schon frith ausge-
bessert. Die sparliche Dokumentationsgrundlage macht es oft schwierig, die
Stellen eindeutig zu identifizieren und weiterfithrend zuzuordnen. Mit chemi-

schen Analysen kann iiberpriift werden, ob die kunsthistorische Einordnung
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von bei Restaurierungsarbeiten ausgetauschten Materialien stimmt. Ferner
kann durch die Materialcharakterisierung etwas iiber die Restaurierungsge-
schichte selbst in Erfahrung gebracht werden. Immerhin gehoren ausgetauschte
Einzelteile nach Jahrhunderten auch zum Objekt und bezeugen die Geschichte

und Verehrung des Objekts im Wandel der Zeit.

Neben der Untersuchung fritherer restauratorischer Mafinahmen ist auch
von groflem Interesse, die verwendeten bergwerklichen Rohstoffe sowie die
eingesetzten Verhiittungs- und Schmelztechnologien der verarbeiteten Metalle
mit dem fertigen Objekt zu verkniipfen. Diese Kette ermoglicht, in Ergdnzung
zu archaologischen Untersuchungen, einen Einblick in das tégliche Leben der
Goldschmiedemeister und den historischen Stand der Technik im Mittelalter
und ist in Merkmalen der Objekte abzulesen [11, S. 192]. Die Verhiittung
der Erze mit Holzkohle und Zuschlagsstoffen in verschiedenen Ofen lisst ein
gewisses Verstandnis iiber das Zusammenspiel von Zeit, Temperatur und Luft-
zufiihrung erkennen [12]. Fir die verschiedenen Erze und Metalle haben sich

unterschiedliche Technologien entwickelt [13].

Nach dem Erzabbau war der erste Schritt das Ausklauben, bei dem das
Erz per Hand und mit geschultem Blick von der wertlosen Gangart befreit
wurde. Die im Hochmittelalter haufig verwendeten sulfidischen Erze fir die
Kupfergewinnung wurden geréstet, d. h. ein Teil des Schwefels wurde abge-
brannt. AnschlieBend wurden die Brocken oft mit Wasser abgeschreckt um sie
leichter in kleinere Stiicke zu schlagen und dann zu mahlen. Das Pulver konnte
mit Wasser gewaschen werden um nur die schweren und gehaltvollen Teile
am Boden zu erhalten. Damit wurden die hohen Schachtéfen abwechselnd mit
Holzkohle bestiickt. Nach Ziindung des Ofens half die starke Luftzufuhr mit
Blasebélgen zumindest die Schmelztemperatur von Kupfer (1084 °C) zu errei-
chen. Die sich bildende fliissige Schlacke wurde abgestochen. Nach mehreren
Touren wurde auch das fliissige Metall in Gruben abgestochen um es abkiihlen
zu lassen [14, S. 75-80].

Wichtige Indikatoren fiir die Herstellungstechnologie sind die im Metall
enthaltenen Spurenelemente. In Kupfer konnen unter anderem Cobalt, Nickel,
Zink, Arsen, Silber, Zinn, Antimon, Gold, Blei und Bismut auftreten. Cobalt,
Nickel und Silber lassen sich pyrometallurgisch nur schwer entfernen. Sie diirf-

ten damit am ehesten charakteristisch fur das Erz sein. Die Konzentrationen



von Arsen und Antimon haben eine weite Spannbreite in den Mineralien. In
Fahlerzen, das sind durch Auswaschung von leicht 16slichen Mineralien an
Schwermetallen angereicherte Erze, konnen sie besonders hohe Anteile ein-
nehmen [15]. Andererseits sind sie stark vom Verhiittungsprozess und Zahl
der Schmelzvorginge abhingig. Diese Summenparameter kénnen hilfreich sein,
um bei bereits dhnlichen Materialien eine Entscheidung zu treffen, ob sie
zusammen hergestellt wurden. Bismut als Begleitelement von Bleierzen ahnelt
sich im chemischen Verhalten dem Blei. Deren Gehalte im Kupfer konnen
durch die Anzahl von Aufreinigungsschritten beeinflusst werden. Ihr Verhéaltnis
zueinander diirfte sich dagegen durch den Herstellungsprozess eher weniger
verdndern lassen. Der Absolutgehalt und das Verhéltnis von Blei und Bismut
sind damit wichtige Parameter fiir die Beurteilung.

Schon die Variabilitidt dieser Elemente ermoglicht einen guten Vergleich
verschiedener Objekte. Die Daten konnen mit bestehenden Metallanalysen
verglichen werden und ermoéglichen weitreichende Aussagen iiber die mittel-
alterliche Handwerkskunst [9, 16, 17].



1.2 Historische Betrachtung der Metalle

Ausgehend vom allgemeinen Analphabetismus sollte wohl nicht davon ausge-
gangen werden, dass der breiten Bevolkerung alles Wissen der damaligen Zeit
zur Verfiigung stand. Es gab Spezialisten, die iiber handwerkliche Tradition
sehr gut mit dem damaligen Wissensstand vertraut waren. Dazu gehorten
auch Monche und Geistliche, die im Unterschied zum normalen Volk lesen
und schreiben konnten, und somit tiberliefertes Wissen weiterfithrten und ver-
schriftlichten. Dementsprechend sind die zusammengetragenen Informationen
nicht immer als allgemein bekannt zu verstehen, sondern als technisch mach-
bar. Der Elite ihrer Zeit kann ein richtiges Wissen iiber Materie zugesprochen
werden, wenn auch weniger detailliert als heute.

Bei den hier untersuchten Objekten bedeutet das eine intentionelle Verwen-
dung von Metallen mit hohem Feingehalt [18]. Die hohe Reinheit ist auf der
einen Seite angemessen fiir den heiligen Inhalt des Schreins, auf der anderen
Seite bringt es Vorteile bei der Verarbeitung mit sich. Ein Vergleich der Harte
in heutigen Tabellenwerten [19, S. 34] von reinen Materialien zeigt, dass Gold,
Silber und Kupfer relativ weich sind und nicht weit auseinander liegen. Kupfer
ist immer am hértesten, Silber weicher und Gold nochmal geringfiigig weicher.
Dieser Vergleich kann nur eine Tendenz andeutet, da Fremdmetalle im Material
im Allgemeinen die Harte aber auch die Sprodigkeit erhohen. Das ist ein Faktor
dafiir, dass aus Gold und Silber lange, diinne Drédhte und Bleche hergestellt
werden konnen.

Je reiner Kupfer ist, desto leichter lasst es sich aushdmmern. Deswegen ist
ein Einsatz von reinem Kupfer fiir lange Bleche, breite Verkleidungen und dicke
Zierelemente sinnvoll. Weitere Details sind in der folgenden Zusammenstellung
vorgestellt. Dies kann nur ein kleiner Auszug sein aus der Kenntnis zu den
sieben damals am besten bekannten Metallen Gold, Silber, Kupfer, Blei, Zinn,

Eisen und Quecksilber.

Gold

Das wertvollste Material, welches bei den Objekten des Domschatzes Verwen-
dung fand, ist Gold. Es ist wahrscheinlich das erste bekannte Metall tiberhaupt
[20, S. 1]. Heutzutage sind bereits ca. 140.000 t abgebaut und schon vor
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der Entdeckung Amerikas war viel Gold in Europa, Asien und Afrika zu
Tage gefordert worden. Goldwésche findet sich in allen Erdteilen wieder und
ermoglicht die Goldgewinnung mit einfachsten Mitteln. Flussgold hat sich iiber
einen langen Zeitraum in vielen Fliissen und Béachen angereichert und wurde
in unzahligen bekannten und noch mehr unbekannten Orten ausgewaschen.
Es war tiber alle historischen Perioden an vielen Orten der Welt verfiigbar.
Analytisch deuten Spuren von Zinn auf Flussgold hin. Es reichert sich als
schwerloslicher Zinnstein (SnO;) in Flusssanden auf Grund des hohen spezifi-
schen Gewichts an und wird bei der Verhiittung nicht vollstédndig entfernt [21,
S. 15-16, S. 139].

Technisch aufwendiger ist die Ausbeutung von priméren Lagerstiatten. Als
Berggold wurde es bereits vor fast 7000 Jahren in Bulgarien geférdert, was eine
entwickelte Infrastruktur voraussetzt [22, 23]. Schon vor dem ersten Auftreten
von Miinzen 700 v. Chr. in Lydien (heute westlicher Teil der Turkei) [24, S. 159
wurde Gold als Wertmesser und Tauschartikel in Form von Barren, Ringen,
Spiralen und weiteren Formen verwendet [25, S. 43]. Allermeist liegt Gold in
Verbindung mit Silber vor, in Ausnahmen kann es jedoch bis zu 99,9 %ig
als Seifengold auftreten [26, S. 147](vgl. Sponge-Gold aus Westaustralien[27,
S. 199-200]), wobei schon Goldartefakte mit einem Feingehalt von 99,7 bis
99,8 % die absolute Ausnahme bilden [25, S. 44]. Bei einem Silberanteil von
20 bis 50 % wird es als Elektrum bezeichnet [28][29, S. 22][26, S. 147].

Der natiirliche Kupfergehalt im Gold ist umstritten. Wéahrend schon die
frithesten Untersuchungen feststellten, dass nicht legiertes Gold im Extremfall
1,5 % und im Mittel 0,2 % Kupfer enthalt [25, S. 43][29, S. 42-43][30, S. 317],
deutet andere Literatur auf einen Gehalt von bis zu 20 % hin, z. B. Ural, Genua,
Borneo, Kolumbien, Westafrika [26, S. 147][27, S. 188-199]. Jedoch dirfte das
nur im Sonderfall auftreten, denn abgesehen von Borneo (0,8 bis 5,3 %) treten
die erhohten Kupfergehalte nur jeweils bei einer von vielen Proben auf. Eine
sichere Provenienzzuordnung durch den Gold-, Silber- und Kupfergehalt er-
scheint jedenfalls durch die hohe Varianz nicht Erfolg versprechend, besonders
unter dem Augenmerk, dass Gold praktisch verlustfrei recycelt werden kann,

wird und wurde [31].

Es wurde oft direkt verwendet, spater jedoch aufgereinigt. Um Fremdmetall

zu oxidieren wurde die Kupellation durchgefiihrt, dazu mehr im nachfolgenden
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Abschnitt Silber. Durch Zementation wird u. a. Silber aus Gold entfernt. Dabei
wird das Gold in dinne Flitter geschlagen und zusammen mit Salz (NaCl), Zie-
gelmehl und einem aktivierenden Reagenz wie Essig (CH3COOH), Urin, Alaun
(NaAl(SOy4)s - 12 Ho0, KAI(SOy4)s- 12 H50) oder Vitriol (FeSOy4, FeyOs,
CuSOy) in abgedichteten Tiegelschalen fir 24 Stunden unter die Schmelztem-
peratur des Goldes erhitzt [4, S. 305-307]. Jedes der aktivierenden Reagenzien
setzt beim Erhitzen eine Sdure frei, die das Silber zum Beispiel nach den Glei-
chungen 1.1 und 1.2 16st. Dieses féllt als Silberchlorid (AgCl, Gleichung 1.3)
aus, verschiebt damit das Losungsgleichgewicht und wird vom Ziegelmehl auf-
gesogen. Am besten diirfte die Zugabe von Vitriol und Alaun funktioniert
haben, da sich die geringen Mengen an freigesetzter Schwefelsaure durch die

Erhitzung rasch aufkonzentrieren und damit eine bessere Losewirkung erzielen

25, S. 1-68].

2 Ag+HyS0, = 2Ag" +S02 +Hy 1 (1.1)
Ag® +NaCl = Na®™ + AgCl ] (1.3)

Wahrscheinlich waren diese Vorgédnge nur beim Start wichtig um das Materi-
al anzuétzen und damit die Oberfliche zu erhohen. Denn bei einer Glithtempe-
ratur um 800 °C [32, S. 41] verdampfen Wasser und Séure durch die Locher im
Tiegeldeckel. Entgegen der theoretischen Erklarung in [33, S. 362-363] ist wohl
bei der 24 Stunden dauernden Erhitzung eher das Natriumchlorid selbst (Smp.
801 °C) in der Lage das Silber herauszuziehen. Das gebildete Silberchlorid
(AgCl) (Smp. 445 °C) wird dann leicht vom Ziegelmehl aufgesogen. Eine
erreichbare Reinheit von tiber 99 % schon zur Anfangszeit der Zementation
im 6. Jh. v. Chr. [32, S. 41] konnte durch experimentelle Archéologie bestatigt
werden. Dabei stieg der Goldgehalt nach der 1. Zementation auf 98,6 %, nach
der 2. Zementation auf 99,9 %, nach der 3. Zementation auf 99,97 % und nach
der 4. Zementation auf 99,99 % [33, S. 364]. Jedoch wurden hier nur reine
Legierungen aus Gold, Silber und etwas Kupfer eingesetzt und der Einfluss
von weiteren Spuren wie Platin, Zinn und Palladium vernachléssigt.

Um kleine Mengen Gold dem Silber zu entziehen eignet sich die Scheidung
mittels Schwefel. Das Metall wird mit elementarem Schwefel oder einem Sulfid
wie Markasit (FeSy, rhombische Art des Pyrit) und ggf. Kupfer erhitzt. Die
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leichten Sulfide schwimmen oben, wahrend das Gold unten zuriick bleibt. Der
Goldgehalt im Silber sinkt so auf unter 0,2 % [5, 34]. Ahnlich funktioniert die
Scheidung mit Spiefiglas (SbyS3) seit Ende des 15. Jh. [5][35, S. 24]. In diese
Zeit fallt wohl auch die Scheidung mit Salpetersidure. Zum Losen geringer Sil-
bergehalte wurde zusétzlich Silber in der Saure gelost, das Mischungsverhéltnis
Gold/Silber betrug 3/1, deshalb wurde die Methode Scheidung durch die Quart
genannt. Salpetersaure selbst war schon im 13. Jh. bekannt. Sie wurde z. B.
aus Salpeter (KNOj3) und Kupfervitriol (CuSOy4 -3 HyO) nach Gleichung 1.4
destilliert [36, S. 115-141] [25, S. 62-64].

2 KNOg + CUSO4 -3 HQO — 2 HNOg + KQSO4 + CuO +2 HQO (14)

Mithilfe von konzentrierter Schwefelsiure wurden ab 1843 auch kleinste
Mengen an Gold dem Silber (z. B. Miinzen) entzogen und fast chemisch rein
dargestellt [37]. Diese erfolgreichen Aktivitdten miindeten in die Griindung der
DEGUSSA im Jahr 1873. Eine weitere technische Neuerung war die Raffination
mittels elektrochemischer Verfahren. Damit konnte nicht nur noch reineres
Kupfer (1865), Silber (1884) und Gold (1878) als zuvor hergestellt, sondern

auch eine génzlich neue Vergoldungstechnik etabliert werden [38, 39].

Vergoldung Die oberflachliche Veredelung eines Objektes mit Gold wurde
schon sehr frith praktiziert. Aus der Plattierung mit diinnem Goldblech ent-
wickelte sich spéater die Blattvergoldung. Auch die Verzierung mit Golddraht,
Filigran, sowie besonders die Granulation wurden frith beherrscht. Letztere
Methode ist ziemlich elegant, denn dabei werden feine Goldflitter mit Kohle-
staub vermischt, gegliiht, auf dem Objekt verteilt und bei 900 °C angeschmol-
zen indem das zwischenzeitlich gebildete Goldcarbid (AuC) schmilzt und sich
damit selbst 16tet [40, S. 13].

Grofle Oberflachen aus beispielsweise Kupfer wurden zuerst (300-400 n.Chr.)
mithilfe von Blei vergoldet [41, S. 1156] bevor sich spéater die Feuervergoldung
[42] mit Quecksilber etablierte. Eine detaillierte Uberlieferung aus dem 12. Jh.
ist ,De diversis artibus“ von Theophilus Presbyter. Die Schrift birgt wichtige
Informationen tiber das Wissen und die Arbeitstechniken der Goldschmiede-
meister [4].

Fiir die Vergoldung bevorzugt Theophilus geldutertes Gold, um die Bil-

dung von weiteren Amalgamen zu vermeiden. Die simple Herstellung eines
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Abb. 1.2: Schmelzdiagramm von Gold-Quecksilber [43, S. 213].

Goldamalgams reicht noch nicht aus um eine streichfahige Masse zu erhalten,
denn selbst eine intermetallische Verbindung aus 95 % Quecksilber und 5 %
Gold hat einen Schmelzpunkt von rund 200 °C, wie das Schmelzdiagramm in
Abbildung 1.2 zeigt. Ohne es zu ahnen wurde die Herstellung schon im 12.
Jh. durch die Ausnutzung eines chemischen Tricks perfektioniert. Bei einem
schnellen Prozess fallen aus stark iibersattigter Losung viele kleine Kristalle
aus, anstatt von wenigen grofien. Deshalb wurde das Gold mit der 8-fachen
Menge an Quecksilber im Tiegel erhitzt, bis sich alles gelost hat (ca. 300 °C),
um es dann in Wasser abzuschrecken. Bei der schnellen Temperatursenkung
fallen Zwischenphasen und vor allem Au,Hgs aus, gemischt mit dem reinen,
fliissigen Quecksilber. Mit den bloflen Fingern wurde ertastet ob die Kristalle
fein genug waren, nachdem das Wasser abgetrocknet war und iiberschiissiges
Quecksilber durch ein Ledertuch abgepresst wurde [4, S. 309-316].

Die entstandene Paste konnte nun mit dicken Schweineborstenpinseln und
einem abgerundeten Kupferspatel auf den gewiinschten Stellen verteilt werden.
Fiir einen besseren Halt lohnt sich vor der eigentlichen Auftragung der Masse
eine Verquickung mit warmem Quecksilber. In drei Schichten wurde dann
Goldamalgam gleichméfig aufgetragen und zwischendurch nur leicht erhitzt.
Erst nach Beseitigung der letzten Fehlstellen wurde so stark erhitzt das sich
der gelbe Goldglanz ausgebildet hat und die Oberfliche mit Messingborsten
poliert werden konnte. Ein Hinweis, dass man die Arbeiten nicht mit leeren
Magen ausfiithren soll, lasst erahnen, dass sich die Goldschmiedemeister der

gesundheitsschadlichen Wirkung des Quecksilbers bewusst waren, die Sicher-
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heitsmafnahmen (Einnahme von Zitwer, Lorbeeren, Pfeffer, Knoblauch, Wein
nach Exposition) waren aber mehr als ungeniigend [4, S. 309-316].

Es ist anzunehmen, dass bei der finalen Erhitzung die Siedetemperatur
von Quecksilber (357 °C) deutlich iiberschritten wurde. Damit wiirde sich ein
relativ konstanter Quecksilbergehalt iiber der Oberflache ergeben, der abhan-
gig von der Affinitat des Goldes zu Quecksilber ist. Eine Abschitzung der
tatsachlichen Brenntemperatur ist wohl auch anhand des Verhéltnisses von
Gold und Quecksilber und des sich daraus ergebenden Schmelzpunktes des
Amalgams im Schmelzdiagramm nicht hilfreich, da bei ldngerer Erhitzung
signifikante Mengen an Quecksilber auch sublimieren kénnen. Bis heute wird
die Feuervergoldung fiir kiinstlerische Zwecke und zur Restaurierung verwen-
det, da sie eine satte Farbe liefert [42]. Die nach 1840 praktizierte galvanische
Vergoldung [44, S. 21-23] lasst sich analytisch und optisch gut unterscheiden.

Silber

Silber trat als eigenstéindiges Metall sehr frith auf, obschon es nach dem Gold
erkannt wurde [45, S. 1-3]. In Deutschland hatte der Silberbergbau vor allem
im Mittelalter eine hohe Bedeutung. Dabei hat der Rammelsberg eine her-
ausragende Stellung eingenommen und zeitweise liberregional dominiert, wie
die Verbreitung der Silbermiinzen aus Goslar in Abbildung 1.3 belegt. Weitere

lokal erwahnenswerte Reviere sind:
e Grube Liiderich im Sauerland [46, S. 220]
e Wiesloch im Kraichgau [47, S. 43]
e Breisgau, Sulzbachtal, Miinstertal im Schwarzwald [48] [49, S.389)

Die reichen Erzlager im Rammelsberg und Oberharz waren zeitweise auflerst
bedeutend im européischen Kontext. Ausgehend von der allgemeinen Roh-
stoffverknappung auf dem asiatischen Kontinent traten européische Bergwerke
wieder ins Zentrum. Zwischen 968 und 1125 war der Harz in weiten Teilen
Hauptversorger fiir Silber in Europa, welches mit einer Jahresproduktion von
bis zu 400 kg einen Grofiteil der Miinzpragung realisiert hat [50, S. 566-567]. Die
englischen Reviere Devon und Derbyshire waren zwar parallel in Betrieb, haben

aber nur kleine Mengen fiir den regionalen Markt geliefert [50, S. 567-568]. In
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Abb. 1.3: Silberproduktion und -handel durch Goslar im 10. und 11. Jh. [50, S. 571].

den Jahren danach wurden weitere Abbaugebiete wieder erschlossen, sodass
fiir 1130 bis 1180 Reviere im Harz, Sardinien, Island und in weiteren Regionen
einen Grofteil des Silbers geliefert haben [50, S. 579-580].

Die moderne Archdometrie hat mit Untersuchungen des Rammelsberger
Erzes die Funktion eines Silberbergwerks hinterfragt. Der Rammelsberg gilt als
Kupfer- und Bleibergwerk im Hochmittelalter [51, S. 14]. Dies steht im Wider-
spruch zu der Entstehungsgeschichte Goslars, die durch den Ménch Widukind
von Corvey eng mit der (Neu-)Entdeckung von Silberadern im Rammelsberg
968 verkntipft wird [52]. Auerdem ist der iiberwiegende Einsatz von Rammels-
berger Silber fiir die massenhaft geprégten Otto-Adelheid-Pfennige im 10. und
11. Jh. erwiesen [53]. Nach der Entdeckung Amerikas wird dessen Einfluss
auf die Metallproduktion und -férderung der Welt immer deutlicher. 1493
bis 1875 tibersteigt die Bergwerksproduktion von Silber in Mexiko, Bolivien
und Peru die von Deutschland, Osterreich-Ungarn und das iibrige Europa um
den Faktor 6 (145 kt vs. 25 kt) [46, S. 159]. Ungeachtet der Herkunft des
Silbers ist die Technologie der Herstellung immer den chemisch-physikalischen
Gegebenheiten unterworfen und demnach meist sehr ahnlich.

Die Technik der Silbergewinnung hat sich in den Jahrhunderten weiter-
entwickelt. Allen gemein sind die chemischen Grundlagen des Treibprozesses.
Denn die Gewinnung von Silber aus Blei durch eben diesen war seit vorchrist-
licher Zeit entscheidend. Auch heutzutage wird der Treibprozess eingesetzt,

wenngleich die Rohstoffe meist keine klassischen Silbererze sind. Zu iiber 80 %
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Tab. 1.1: Abschédtzung der Wahrscheinlichkeit von zurtickbleibenden Elementen im Silber

nach dem Treibprozess.

ELEMENT LOSLICHKEIT IN AG UBERSTEHT TREIBARBEIT STARTGEHALT PROGNOSE
Au ++ + - +
Pr ++ + —= (+)
Pp ++ + - +
RH - - -
Ir - - -
Cu ++ - + +
PB + —— ++ +
As - -
SB - -
SN — -
ZN + - -
BI + (+)

SE + + (+)
TE + + (+

wird Erz verwendet, welches einen unwirtschaftlichen Silberanteil von deutlich
unter 100 %5 enthélt. Dabei entscheiden die anderen Bestandteile iiber den
Wert. Durch das Parkes-Verfahren werden niedrige Silbergehalte mithilfe von
Blei und Zink extrahiert [54, S. 4]. Nach der abschlieBenden Aufkonzentrierung
zum Reichblei mit Silbergehalten » 1 % erfolgt die frith bekannte Kupellation.
Die leichte Oxidierbarkeit des Bleis ist dabei grundlegend. Die entstehende
Bleiglédtte (PbO) erleichtert die Sauerstoffaufnahme der Schmelze und wird ab-
gezogen. Die Schmelztemperatur von Blei(Il)-oxid muss dabei nicht unbedingt
erreicht werden, da der Schmelzpunkt durch Bildung weiterer (u. a. Kupfer-,
Bismut-)Oxide erniedrigt wird. Tabelle 1.1 zeigt, dass vor allem Au, Cu, Pb,
Pd, Bi im Endprodukt Silber zu erwarten sind [54, S.7-9].

In deutschen und englischen Treibofen und Varianten erreichen die Silber-
gehalte 98 bis 99,5 %. Der Rest ist in der Regel Blei und Kupfer, zuweilen auch
0,5 % Gold. In ein oder zwei Stufen bringt der Treibprozess kein 99,9 %iges
Silber hervor. Um diese verkaufsfihige Reinheit zu erhalten wird erneut bei
hoheren Temperaturen kuppeliert, d. h. fein gebrannt. Erwartungsgeméf tre-
ten Verdampfungsverluste von 0,5 % auf, bei niedrigen Silbergehalten auch
mehr [54, S. 8-9] [55, S. 132-133]. Diese Vorgehensweise unterscheidet sich in
puncto Mechanisierung und Chargengréfie von den vorindustriellen Methoden.

Die Grundbausteine durften aber sehr ahnlich sein.
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Kupfer

In Deutschland gibt es keine Kupferforderung mehr. 2010 wurden weltweit 19
Mio t Kupfer raffiniert [56]. Im Mittelalter war das deutsche Gebiet durchaus
bedeutend. Die Geschichte des Kupfers beginnt aber noch deutlich frither, da
es auch gediegen vorkommen kann. Somit wurde es schon vor 10.000 Jah-
ren in Anatolien als Metall verwendet [57]. Aber auch danach haben gera-
de die auffilligen, sekunddaren Kupfererze Malachit (Cus[(OH)2COs)), Azu-
rit (Cug[(OH)2(CO3)9]), Paratacamit (Cuz(Cu,Zn)[(OH)Cly]) und Chrysokoll
((Cu,Al)2[HSi205(OH) 4 - nH50) die Entstehung einer Verhuttungstechnik be-
giinstigt. Spater wurden auch Oxide und Sulfide des Kupfers, sowie Fahlerze als
primére Lagerstatten erkannt. Letztere konnen analytisch durch hohe Gehalte
an Arsen, Antimon und/oder Blei erfasst werden.

Mit den zuerst genannten Erzen konnten schon frith Kupferreinheiten bis
99,9 % erreicht werden [21, S. 104]. Die Verhiittung erfolgt bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen um 800 °C. Dazu werden die verwitterten Erze fein
mit Holzkohle vermischt. Das daraus gewonnene Metall kann geschmiedet wer-
den. Weiterentwickelte Techniken konnen die Schmelztemperatur von Kupfer
(1084 °C) iiberschreiten und auch sulfidische und oxidische Erze verwerten [21,
S. 99-104].

Es ist so viel iiber die Anfinge der Metallverarbeitung bekannt, weil For-
schungen an der Antike traditionell weit verbreitet sind. Dies zeigt die bereits
1973 verfiigbare Rekonstruktion von Handelsrouten und Erzlagerstétten der
Bronzezeit [58]. Hochmittelalterliche Produkte aus reinem Kupfer haben je-
doch bis heute nicht im Mittelpunkt der archdometrischen Forschung gestan-
den. Gerade unlegierte Kupfermaterialien sind deutlich weniger erforscht als
die Legierungen des Kupfers aller Perioden.

Diese finden seit frithesten Zeiten mannigfaltige Anwendung. Im Allgemei-
nen werden sie Bronzen genannt, mit einer Praambel des Nebenbestandteils.
Schon ein Zusatz von 4 % Zinn erzeugt eine Bronze die spilirbar hérter ist
als das reine Metall. AuBlerdem haben Legierungen aus Kupfer und Antimon,
Arsen, Blei, Nickel, Zink oder Mischungen dieser Metalle interessante Materi-
aleigenschaften. Jedoch ergeben einige Produkte durch die Vergesellschaftung
von Erzen zufillige Bronzen, wie es beim Aurichalkum der Fall ist. Dieses

Erz, in dem Zink und Kupfer vergesellschaftet sind ergibt beim Verhiitten fast
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automatisch eine Zink-Bronze, besser bekannt als Messing.

Wenn nicht zuféllig erhalten wurde diese goldig glanzende Legierung mithilfe
des Zementationsprozesses gewonnen. Je nach Epoche und Anwendung werden
unterschiedliche Prozessfithrungen beschrieben. Zusammenfassend: in einem
hohen Tiegel wird eine Zinkquelle wie Galmei (ZnCOj3) oder Hiittenrauch
(ZnO) mit Kohle vermengt und mit Kupferstiicken im Ofen viele Stunden
auf rund 1000 °C erhitzt [4] [55, S. 358]. Meistens wird dabei ein Messing mit
20 + 10 % Zink erhalten. Wahrscheinlich war es sogar im Mittelalter moglich
bis knapp unter 40 % Zink einzubringen [59].

Hohere Gehalte sind durch die direkte Legierung der reinen Metalle vorstell-
bar, wie es seit der industriellen Herstellung von Zink ab der Mitte des 18. Jh.
praktiziert wurde. In dieser Zeit kam das meiste Zink aus Indien nach Europa
(indisches Zinn), denn in Indien und China war die Herstellung schon aus viel
friher bekannt, aber der Export wurde erst relevant, als auch die Européer
das Zink als Metall erkannten [55, S. 357-358].

Die Begleitelemente in Kupferlegierungen verkomplizieren die Rekonstrukti-
on der Rohstoffprovenienz und Materialverwandtschaft in der Regel. Hingegen
ist bei reinem Kupfer die Einflussnahme von Legierungsestandteilen ausge-

klammert, sodass schon die Zusammensetzung interpretierbar ist.

Blei

Die bekanntesten Eigenschaften des Bleis sind wohl seine hohe Dichte mit
11,3 —Z3 und niedrige Schmelztemperatur von 327 °C. Daneben ist das unedle
Metall silberfarben, lduft aber grau an und ist sehr weich. Die Produktion blieb
bis ins Mittelalter bedeutend. Konrad von Megenberg ermoglicht Einblicke in
das Spezialwissen iiber Blei in Tabelle 1.2 [60].

Blei kann mit einer unkomplizierte Verhiittungstechnologie leicht aus dem
an der Schwarze, Schwere und wiirfelige Spaltbarkeit erkennbaren FErz Blei-
glanz (PbS) hergestellt werden. Es diente meist zu Gewinnung des eigentlich
wertvollen Begleiters Silber, wie zum Beispiel in Laurion in dessen Hochphase
im 5. Jh. vor Chr. [21, S. 131]. Blei ist durch seine Verfugbarkeit schon lange
ein Allerweltsmaterial gewesen. Als Rohre, Behalter, in der Architektur als
Verkleidung fiir Décher fand es grofle Verwendung. Seit Aufkommen der ersten

Biichsen im 14. Jh. wurde es sofort als Artilleriegeschoss eingesetzt.
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Tab. 1.2: Zusammenstellung der wichtigsten, im 12. Jh. bekannten Informationen tiber
die Eigenschaften des Bleis [60)].

NAME: PLUMBUM v
EIGENSCHAFTEN AHNLICH ZUM ZINN v
SO SCHWER WIE GOLD

LASST SICH LEICHT FORMEN, ZIEHEN, GIESSEN v
GLANZT, WIRD ABER SCHNELL DUNKEL v
KLANGLOS, VERMINDERT KLANG VON ANDEREN METALLEN v
SILBERQUELLE v
MISCHT SICH NICHT MIT GOLD v
ZUGABE IN ZINN MACHT ES HARTER ALS REINES ZINN v
ZUGABE VON ZINN MACHT ES HARTER ALS REINES BLEI v
VERLOTEN FUNKTIONIERT BEI: ZINN MIT ZINN, ZINN MIT v

BLEI, BLEI MIT ZINN, ABER NICHT BLEI MIT BLEI

Wohl angesichts des Uberflusses an Blei sind die Hinweise zum Aufspiiren
dessen Erze rar. Es wird blof§ auf welkes Gras hingedeutet [6] [61, S. 230]
[62]. Es ist offensichtlich, dass es ein gewisses Verstandnis iiber die Bleierze
gegeben hat, obschon die Begrifflichkeiten schwer nachvollziehbar sind. Die
antiken Namen Galena, Argyritis, Molybdaena und Plumbago werden wohl
im Mittelalter abgelost von Markasit (Heute FeSs, damals wohl PbS) [63,
S. 1, S. 87]. Das Erz wurde seit dem frithen Mittelalter bis in die Neuzeit
im deutschen Gebiet wahrscheinlich auf Haufen abgerdstet und in niedrigen

Schachtéfen zusammengeschmolzen [55, S. 2.

Zinn

Das Erzgebirge war seit jeher eines der wichtigsten Zinnlagerstéatten im deut-
schen Raum. Auch in der Blitezeit im Mittelalter wurden vor allem die Fluss-
sande als sekundére Rohstoffquelle genutzt. Zinnstein (SnO;) reichert sich auf
Grund des hohen spezifischen Gewichts am Boden an. Hieraus ergibt sich
oft eine Vermischung mit sekundéren Goldlagerstatten, sodass sich dass Zinn
beim einfachen Auswaschen von Gold nicht vollstandig abtrennt und durch das
Schmelzen des Goldes mit aufgenommen wird. Dies resultiert in einem Gehalt
von unter 0,5 % Zinn im Gold.

Objekte aus Zinn sind archéologisch relativ selten zu finden, da sich das
Metall unter 13 °C in seine a-Modifikation umwandelt. Diese Form hat ein
grofleres Volumen, was zu einer Pulverisierung fithrt. Nichtsdestotrotz war die

Bedeutung als Legierungsbestandteil in Bronzen sicher immer am grofiten.
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Immerhin lésst sich Bronze aus Zinnstein und Kupfer erschmelzen, was in
frither Zeit praktiziert wurde. Eine Bronze mit 4 % Zinn ist schon deutlich
héarter als reines Kupfer. Eine hohere Zugabe an Zinn erzeugt eine goldige

Farbe und ein Anteil von 20 % Zinn wurde fir Glockenbronzen eingesetzt [21,
S. 139-121).

Eisen

Stellvertretend fir viele verwandte Eisenhydroxide war Raseneisenerz wohl seit
der Antike eine wichtige Quelle fiir die einfache Eisenverhiittung. Dieses gelbe
bis gelbbraune Erz war in Nordeuropa sehr haufig und konnte in Rennofen zum
Metall reduziert werden. Die neue Technologie ldutete wohl im 13. Jh. v. Chr.
die Eisenzeit ein. Mit der Entwicklung von bergbauartigen Strukturen wurden
auch Erzquellen im Berg ausgebeutet, wie zum Beispiel ab dem 7. Jh. v. Chr.
am Iberg im Harz [64]. Das Material 16ste in vielen Anwendungsgebieten wie
bei Geréten, Werkzeugen und Waffen die teurere und weichere Bronze ab. [21,
S. 142-149]

Quecksilber

Als Rohstoff wurde wohl am haufigsten Zinnober (HgS) verwendet. Bei der
Datierung der Erstverwendung gibt es Widerspriiche. Spétestens Aristoteles
beschreibt eindeutig Quecksilber [65] [66, S. 28, S. 58, S. 203]. Im Hochmit-
telalter waren unter anderem Spanische Vorkommen wichtig fiir die Queck-
silberversorgung. Daneben wurden aber auch viele weitere Quellen z. B. in
Italien ausgebeutet [67, S. 266]. Diadochiebeziehungen (Ersetzbarkeit in der
Kristallstruktur) lassen einige Spurenelemente im Zinnober vermuten. Es sind
vor allem Fe, Cr, Ag, Cu, Zn, Ge, Pb, Co, Ti und seltener Bi, Ni, Ga, Ca, Sb,
As, Mn, Sn [68]. Diese Fiille an Spuren versprechen eine erfolgreiche Proveni-
enzbestimmung durch den Vergleich mit bekannten Abbaugebieten [69]. Das
funktioniert streng genommen nur fiir das unbehandelte Zinnober und nicht fiir
Quecksilber, da dieses leicht durch Destillation aus verschiedenen Mineralien
gewonnen werden kann. Fiir die Aufbewahrung des gesundheitsschadlichen und
fliichtigen Metalls hat sich neben Porzellan, Eisen, Holz, Horn, ledernen Sacken
vor allem Glas durchgesetzt [70]. Die eben erwdhnten Diadochiebeziehungen

erklaren weiter das hdufige Vorhandensein von Quecksilber in gediegenem Gold
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und Silber. Gehalte von 10 mg/kg bis 3,5 % in Gold wurden beobachtet.
In Silber ist es noch haufiger und bildet mitunter die Amalgame Arquerit
(Ag0787Hg0’13) und Kongsbergit (Ag0’95Hg0705) [21, S. 150] [71, 72] .

(Halb-)Edelsteine und Glas

Schmucksteine jeder Art dienen seit Jeher zur Verzierung von Objekten und
Menschen [73]. Mit verschiedenen analytischen Methoden wurden Untersu-
chungen durchgefithrt um den Typ zu identifizieren. Oft reicht schon ein ge-
schulter Blick um Steine zu unterscheiden, aber fiir eine genaue Bestimmung

steht eine Vielzahl von Methoden zur Verfiigung [15, S. 58-65].
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1.3 Hildesheimer Domschatz

Der zum Weltkulturerbe der UNESCO gehoérende Hildesheimer Dom mit sei-
ner Ausstattung sowie die Bestdnde des Dommuseums konnen hier nicht in
aller Fiille vorgestellt, geschweige denn untersucht werden [74]. Wahrend der
Sanierung von Dom und Dommuseum zwischen 2011 und 2015 wurden die
Objekte direkt untersucht. Die sechs im Fokus stehenden Kunstwerke stehen
nach kunsthistorischen Gesichtspunkten im direkten Zusammenhang [75]. Der
Godehardschrein, der Epiphaniusschrein, das Gereon Armreliquiar und das
Ensemble von drei Scheibenkreuzen sind repréasentativ fiir das 12. Jh. in Hil-
desheim.

Letztere sind in dieser Zusammenstellung aus drei zusammengehorigen Schei
benkreuzen einzigartig fiir das gesamte Mittelalter. Sie sind jeweils aus einem
kupfernen Grundkorper gefertigt und mit Filigran und eingefassten Schmuck-
steinen verziert und bis auf den unteren Dorn vergoldet, wie die Abbildun-
gen 1.4' und 1.5! zeigen. Dabei wurde die im Mittelalter vorherrschende Feu-
ervergoldung eingesetzt [76, S. 90]. Bei der Vorstellung der Ergebnisse wird
auf Zeichnungen zurtickgegriffen!. Die Scheibenkreuze werden in den Zeitraum
um 1130 bis 1150 datiert [10, S. 250-251]. Die kleineren Scheiben haben einen

Durchmesser von knapp 34 c¢cm und die grofle von etwa 41 cm. Das grofle

Abb. 1.4: Scheibenkreuze, I: grofies Scheibenkreuz a, m: Scheibenkreuz mit gebrochenen

Steinen b, r: Scheibenkreuz mit gerippten Ranken c.

IBildrechte: Bistum Hildesheim, Dommuseum
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Abb. 1.5: Riickseiten , I: grofes Scheibenkreuz a, m: Scheibenkreuz mit gebrochenen

Steinen b, r: Scheibenkreuz mit gerippten Ranken c.

Scheibenkreuz ist mit 25 mittelgrofSen bis grofien Bergkristallen und weite-

ren 106 Schmucksteinen versehen. Die kleinen Scheibenkreuze b und ¢ sind

jeweils insgesamt mit 109 bzw. 108 Schmucksteinen besetzt, davon bilden je

neun Bergkristalle ein Kreuz. Vereinzelt sind Scheibenkreuze an verschiedenen

kirchlichen Institutionen erhalten [77, S. 211-220], obschon der genaue Verwen-

dungszweck nicht geklédrt ist. Der geringe Abnutzungsgrad resultiert aus der

Auswahl geeigneter Materialien.

Vor allem wegen tibereinstimmender Gravur-
motive wird das Armreliquiar des heiligen Ge-
reon im gleichen Werkzusammenhang gesehen
wie die hier untersuchten Scheibenkreuze. Es
wird ebenfalls in die Zeit um 1130 bis 1150 ein-
geordnet [10, S. 248-249]. Abbildung 1.6 zeigt
das grofitenteils vergoldete Objekt. Das Werk
stammt aus dem Hildesheimer Mauritiusstift
und ist eine Reliquienhiille, wobei die Verbin-
dung mit dem Schild ungewohnlich ist. Ob sich
tatsdchlich Reliquien des Kolner Soldatenheili-
gen Gereon (1122 erhoben) neben denen des hl.
Modoaldus im Objekt befinden ist nicht sicher
bestatigt [74, S. 84]. Arm und Schild bestehen

Abb. 1.6: Das Gereon Armre-

liquiar im Hildesheimer Dom-

museuin.

aus feuervergoldetem Kupfer, die Hand ist dagegen feuervergoldetes Messing.
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Auf der Unterseite des Schildes ist eine Applikation mit Braunfirnis.

Braunfirnis ist eine dunkle, organische Bedeckung auf Metall. Zur Her-
stellung wurde z. B. Leindl eingedampft bis es zahfliissig war. Danach wur-
de die gewtlinschte Stelle damit eingerieben und unter offenem Feuer bis zur
Schwérze erhitzt. Diese Deckschicht hat eine konservierende Wirkung. Zur
weiteren Verzierung wurden Teile des Braunfirnisses ausgeritzt und die Stelle
feuervergoldet. Auf dem Braunfirnis selbst haftet keine Vergoldung [78].

Reliquienschreine sind wohl die prachtvollste Moglichkeit zur Aufbewahrung
sterblicher Uberreste. Der Epiphaniusschrein zusammen mit dem Godehard-
schrein gehoren zu den altesten erhaltenen Ensembles mittelalterlicher Reli-
quienschreine und nehmen deswegen eine herausragende Stellung ein. Dement-
sprechend kommt der Untersuchung besondere Bedeutung zu. Der Epiphani-
usschrein in Abbildung 1.7? stellt die Ruhestétte fiir den heiligen Epiphanius
von Pavia und der dlteren Dompatrone dar [79]. Der Schrein stellt analytisch
eine grofle Herausforderung dar. Einerseits sind viele teils sehr kleine Mate-
rialausbesserungen in der Restaurierungskampagne 1960 durch Hans-Joachim
Juttner vorgenommen worden [80]. Andererseits sind die Einzelteile im heuti-
gen, montierten Zustand nur von der vergoldeten Seite zugénglich.

Besonders kritisch ist dies auf Stellen, die wiahrend der angesprochenen
Restaurierung zusétzlich feuervergoldet wurden. Analysen auf Basis von Ront-
genfluoreszenz sind davon massiv betroffen, da die Informationstiefe von bei-

spielsweise Kupfer in Gold nur etwa 10 pm betrdgt [81, S. 17]. Damit ist

Abb. 1.7: Der Epiphaniusschrein in der Werkstatt des Dommuseums?.

2Bildrechte Bistum Hildesheim, Dommuseum, Foto: Ansgar Hoffmann
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das Untergrundmaterial oft auflerhalb der Reichweite der portablen Rontgen-
fluoreszenzanalyse (pRFA). Bei vielen Messungen sind trotzdem qualitative
Einteilungen in Kupfer und Silber moglich, wenn deutlich mehr als 1 % der

jeweiligen Elemente gemessen werden.

Einige nicht vergoldete Bereiche der Figuren
aus Silber eignen sich fiir eine genauere Charak-
terisierung, wie in Abbildung 1.8 sichtbar. Dort
ist auBlerdem ein blaulicher Schimmer der Patina
zu erkennen, der wahrscheinlich aus einer diinnen
Kupfer(I)-oxid-Schicht resultiert. Diese ist weder
historisch noch langzeitstabil und hat praktisch
keinen Einfluss auf die Messung. Die Kopfbede-

ckung und der Krug sind nicht vergoldet und eig-

nen sich daher als Messstellen zur genaueren Cha- S5 S aEs
Abb. 1.8: Jungfrauenfigur auf

rakterisierung des Grundmaterials mit der pRFA. ] )
der D-Seite, teils unvergoldet.

Bei der Leitfahigkeitsmessung hat die Vergoldung
praktisch keinen Einfluss, da die Informationstiefe zum Teil bei 0,8 mm liegt
(vgl. Kapitel 2.2 auf Seite 32).

Das Grundgeriist eines Schreins ist eine hochwertige Konstruktion aus Holz.
Darin befinden sich Reliquien, die in Tiicher gehiillt und vereinzelt auch in

zusétzlichen Behéltern verwahrt sind, sofern ein (seltener) ungestorter Erhal-

Abb. 1.9: Seite C°. Abb. 1.10: Der Godehardschrein nach der Restaurierung
- Seite D?.
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tungszustand vorliegt. Auf dieses holzerne Gehéuse sind diinne Metallbleche
und Verzierungen appliziert. So ist es auch beim Godehardschrein. In den
Abbildungen 1.9%2 und 1.10? ist der Schrein im neu restaurierten Zustand zu
sehen. Er wird hier nach der 2010 vergebenen Dokumentationsterminologie
benannt: Christusseite (A), Paulusseite (B), Godehardseite (C), Petrusseite
(D) und Unterseite (E). Einzelteile bekommen Katalognummern, welche mit
dem parallel zur Promotionsschrift erscheinenden Buch konsistent sind [82]
und im elektronischen Anhang stets neben den Daten stehen.

Von 2010 bis 2014 wurde der Godehardschrein wegen eines Myzelbefalls am
Holzkern umfassend konservatorisch behandelt. Bei dieser Mafinahme wurden
samtliche Beschliage durch den Metallrestaurator Uwe Schuchardt vom Holz-
kern abgenommen. Vor dieser jingsten Mafinahme hatte H.J. Jittner 1971
den Schrein umfassend restauriert. Die dabei gemachten Beobachtungen helfen
heute bei der Beurteilung der erhaltenen Beschliage, die aus unterschiedlichen
Restaurierungen stammen. Die auffilligste Verdnderung erfuhr die Verzierung
um die Figuren auf der Petrus-Seite (D). Messing, Weiiblech und die meisten
Schmucksteine wurden entfernt und lagern heute zusammenhéngend, wie in
Abbildung 1.11® zu sehen, im Dommuseum Hildesheim unter der Inventar-
nummer DS115. An diesem Objekt befinden sich Jiittners Aussage nach zer-
schnittene Bleche und Perlstiabe des Epiphaniusschreins, die in die Zeit seiner

Entstehung datiert werden kénnten [83].

20 cm

Abb. 1.11: Die 1971 abgenommene Seite D des GS mit der Inventarnummer DS115%.

3Bildrechte: Bistum Hildesheim, Dommuseum, Foto: Matz und Schenk
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2. Methodik

Von Arsen-Bronzen bis Zinnober kénnen die unterschiedlichsten Proben in
der Archdometrie analysiert werden. Dabei gibt es keine Methode, die selbst
fiir eine Probenart jegliche Informationen erfassen kann, sondern jede Technik
ist auf die Probe und Fragestellung abzustimmen. Géngige Analysestrategien

kénnen der Literatur entnommen werden [21, 84, 85].

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf metallischen Objekten. Deren Analyse
sollte moglichst schonend ablaufen. Verbrauchende Methoden, wie optische
Emissionsspektroskopie oder Atomabsorptionsspektroskopie sollten idealerwei-
se nur an bereits existierenden Proben, die z. B. bei der Restaurierung anfal-
len, angewendet werden. Historische Objekte sind haufig mit einer Korrosi-
onsschicht bedeckt, weshalb die Analyse eine ausreichende Informationstiefe
aufweisen sollte. Dariiber hinaus sind robuste und portable Methoden fiir die
verschiedenen Fragestellungen wiinschenswert, da die Analytik somit einfacher
zu den Objekten gebracht werden kann, als umgekehrt. Eine gute Robust-
heit zeichnet sich einerseits durch eine geringe Storanfilligkeit, andererseits
durch die Toleranz gegeniiber wechselnden Probenarten und einem breiten
dynamischen Bereich aus. So sollen richtige Ergebnisse ohne grofien Aufwand
an unterschiedlichen Metallen erhalten werden. Des Weiteren ist eine kurze
Messdauer von Vorteil um eine reprasentative Messreihe in kurzer Zeit zu

generieren.

Die wesentlichen oben genannten Faktoren lassen sich mit der portablen
Rontgenfluoreszenzanalyse erfiillen, weshalb sie mit Leitfdhigkeitsmessung, Di-
gitaler Auflichtmikroskopie und Laserablation-Massenspektrometrie fiir die hier
vorgestellten Arbeiten eingesetzt wurde. Weitere Methoden wie die Neutro-
nenaktivierungsanalyse, Particle Induced X-Ray Emission und Computerto-

mographie wéren zwar ebenfalls hilfreich gewesen, waren aber im Rahmen
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dieses Projektes nicht ohne Weiteres verflighar. Die wichtigsten eingesetzten
Methoden werden im Folgenden ausfiihrlich vorgestellt und danach durch eine

kurze Darstellung weiterer Methoden komplettiert.

2.1 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Rontgenfluoreszenz lésst sich auf unterschiedliche Arten in Materie anregen.
basiert auf der Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung im
Rontgenbereich und Materie. Diese elementselektive Methode funktioniert theo-
retisch fiir das gesamte Periodensystem mit Ausnahme der leichtesten Elemen-
te Wasserstoff und Helium, praktisch jedoch werden erst ab Natrium akzep-
table Ergebnisse erhalten, die mit zunehmendem Atomgewicht besser werden.
Die Erklarung hierfiir ist der Mechanismus der Rontgenfluoreszenz. Dabei wird
zuerst ein Rontgenphoton durch die Elektronenhiille absorbiert. Dies fithrt
unmittelbar zur Entfernung eines Elektrons aus einer der inneren Schalen ins
Kontinuum. In die Vakanz relaxiert ein niederenergetisches Elektron und gibt
dabei die Differenz der Energie der zwei Elektronenniveaus als Photon frei.

Als Konkurrenzprozess kann besonders bei leichten Elementen auch ein wei-
teres Elektron mit der iiberschiissigen Energie aus der Elektronenhiille entfernt
werden. Dieser Auger-Effekt bildet die Grundlage fiir ein eigenes Verfahren zur
Messung von Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff und weiteren leichten Elemen-
ten auf den obersten Atomschichten einer Probe [86].

In beiden Féllen wird ein Photon, bzw. ein Elektron mit charakteristischer
Energie emittiert. Zur Anregung wird theoretisch nur eine leicht hohere Energie
benotigt um ein inneres Elektron ins Kontinuum zu iiberfithren. Beim Kupfer
sind es mindestens 8,98 keV fiir die Anregung der Ka oder Kg-Strahlung
bei jeweils 8,038 und 8,90 keV [87]. In der Praxis fihrt dies oft zu Unre-
gelméBigkeiten bei Elementen ahnlicher Ordnungszahl. Beispielsweise kann
beim Kupfer die Kg-Strahlung des Zinks von 9,57 keV fiir die Anregung
des Kupfers verwendet werden, was de facto deren Intensitdt schwéacht. Dies
ist nur ein Beispiel fiir mogliche Matrixeffekte, die bei der RFA auftreten
konnen. Des Weiteren konnen die charakteristischen Rontgenlinien von einigen
Elementkombinationen mit den géngigen Detektoren kaum aufgelost werden,
wie zum Beispiel die Arsen Ka;- und Blei Lay-Linien bei 10,53 und 10,56 keV.
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Da Rontgenstrahlung abhéngig von der Energie eine unterschiedliche Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit hat, konnen charakteristische Strahlungen mit ho-
herer Energie in der Regel einen ldngeren Weg durch die Probe nehmen,
ohne absorbiert zu werden. Grundlage dafiir ist das Lambert-Beersche Ge-
setz, welches die Absorption von Strahlung in Materie beschreibt [88]. Die
daraus resultierende Informationstiefe ist also abhéngig von den Elementen
und der Dichte der Probe (Abbildung 2.1) [81, S. 17]. Die Grafik stellt die
Informationstiefe gegen die Elemente dar, wobei 12 verschiedene Matrices mit
verschiedenen Dichten gegentibergestellt sind. Beispielhaft an der Matrix Gold
erklart besitzt das Element mit der niedrigsten Energie der charakteristischen
Strahlung Magnesium mit ca. 0,7 pm die geringste und Neodym als Element
mit der hochsten Energie der charakteristischen Strahlung mit rund 100 pm
die hochste Informationstiefe. Die Informationstiefe steigt mit der charakte-
ristischen Rontgenfluoreszenzenergie, wobei zwei starke Erniedrigungen bei
Schwefel und Blei auftreten. Hier werden erst die charakteristischen Ront-
genfluoreszenzenergien der M- und dann der L-Linien von Gold tiberschritten,

was zu einer Absenkung der Intensitat fiihrt.
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Abb. 2.1: Informationstiefe der RFA in Abhédngigkeit von der Matrix und den Analyten.
Die Matrices sind farbig markiert und in der Legende mit der Dichte (d) présentiert. Die
Informationstiefe ist prinzipiell nicht vom Geréte-Typ anhéangig [81, S. 17].
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Wegen derartiger nichtlinearer Zusammenhange ist die direkte Umrechnung
von Intensitéiten in Gewichtsanteile erschwert. Auch wenn mit dem Fundamen-
talparametermodell eine leistungsstarke Berechnungsgrundlage vorhanden ist,
verbessert die Kalibrierung auf die zu untersuchende Matrix die Richtigkeit.
Ob dies auch bei anspruchsvollen Proben in der Archidometrie funktioniert,
sollte mit systematischen Untersuchungen belegt werden. Zusatzlich konnen
Topographie, Abstand zur Probe, Korrosion und andere Oberflichenverdnde-
rungen einen Einfluss auf das gemessene Fluoreszenzsignal haben. Darauf wird
in Kapitel 3.1 eingegangen.

Die RFA wird vor allem zur qualitativen und quantitativen Messung an
Festkorpern eingesetzt. Dabei konnen Bestandteile im mittleren %—Bereicb
bis 100 % erfasst werden. Daftir benotigt es kaum Probenvorbereitungszeit
und noch weniger Zeit fiir die Entsorgung, da die Methode zerstorungsfrei
arbeitet. Die geringe Informationstiefe erlaubt einerseits die Messung von sehr
diinnen und kleinen Proben, kann jedoch auch eine Fehlerquelle sein, wenn die
Probenoberfliche anders zusammengesetzt ist als das Kernmaterial. Korrosion
wird bei metallischen Objekten beobachtet und fithrt durch die hohe Varianz
und Inhomogenitat in der Korrosionsschicht oft zu starken Schwankungen oder
fehlerbehafteten Ergebnissen [89]. In diesem Fall wére doch eine Probenvor-
bereitung zum Beispiel durch Anschleifen oder noch besser Einbetten und
Sagen notig. Die Messung auf der Probeninnenseite einer wenig korrodierten
Metalloberfliche verspricht dagegen prézisere Ergebnisse, korrumpiert jedoch
das Attribut zerstorungsfrei.

Weitere Vorteile der Methode sind die vergleichsweise schnelle Multielemen-
tanalyse bei geringem Chemikalienverbrauch und damit niedrigen Betriebs-
kosten. Die Grundbausteine einer RFA sind ein energiedispersiver Detektor
im Roéntgenbereich, z. B. Si(Li)-Detektor mit Stickstoffkithlung, eine Ront-
genrohre mit Rhodium, Gold, Tantal, Wolfram oder anderen Targets, eine
abschirmende AuBenhiille sowie eine Auswerteeinheit. Diese Einzelteile sind
seit Jahren auch in miniaturisierter Form vorhanden, was portable Methoden
moglich macht [90, S. 4.78-4.87].
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protable RFA (pRFA) Die wesentlichen Bauteile einer RFA konnen in ein
Handgerét eingebaut werden, welches hédufig die Form einer Pistole hat. Diese
portable Ausfertigung stellt groffere Anforderungen an den Strahlenschutz, da
eine offene Rontgenquelle vorhanden ist. Das Handgerédt sollte zum Messen
auf eine freie und saubere Stelle der Probe gerichtet werden. Kleine und grofle
Objekte konnen zerstorungsfrei untersucht werden. Tabelle 2.1 fasst die Kenn-

daten der hier verwendeten pRFAs zusammen.

Es wurden zwei baudhnliche Systeme eingesetzt, die auf unterschiedliche
Matrices kalibriert sind. Eine pRFA ist auf metallische Proben kalibriert und
wurde dementsprechend fiir die Messung der metallischen Proben und Ob-
jekte eingesetzt. Sie enthéilt ein Rhodiumtarget in der Rontgenrohre und eine
grofle Datenbank zum Abgleich mit modernen, genormten Legierungen. Der
Messspot hat immer einen Durchmesser von 8 mm und es wird 10 s mit
einer Anregungsspannung von 40 kV gemessen. Fiir die Auswertung werden
die gingigsten Elemente in Legierungen berticksichtigt, wie Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, W, Re, Pt, Au, Hg, Pb, Bi.
Andere Elemente sollten bei den allermeisten historischen Metallobjekten nicht
in detektierbarer Menge erwartet werden. Die erhaltenen Ergebnisse werden

automatisch auf 100 % normiert.

mg
kg

und nicht normiert. Diese ist auf leichte Matrices kalibriert und wurde fir

Bei der zweiten pRFA werden die Ergebnisse in ppm (%2) ausgegeben

die Messung der Schmucksteine eingesetzt. Durch das Tantal-Target in der

Rontgenrohre kann ein intensiveres Rontgenspektrum erzeugt werden, sodass

Tab. 2.1: Gerdtespezifikationen der eingesetzten pRFA.

Delta X Dynamic XRF Premium

GERATEBEZEICHNUNG
(DS 4000 CC als Premiumversion)
RONTGENROHRE Rh-Rohre / Ta-Roéhre mit Beryllium-Fenster
BESCHLEUNIGUNGSSPANNUNG 10 bis 40 kV
KATHODENSTROM bis 100 puA
MESSZEIT bis 60 s, i. d. R. 10-20 s
DETEKTOR SD Detektor mit Peltier-Kiihlung
Delta User Interface,
AUSWERTESOFTWARE werkskalibriert mit Reinelementstandards,
manuell optimiert fiir Quecksilber und Arsen
RONTGENOPTIK Spotgrofle: 8 mm / 3 mm
DIMENSIONEN ca. 30 x 30 cm, 3 kg, Messkopf: 2,7 x 7,5 cm
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hier niedrigere Nachweisgrenzen moglich sind. Der Messspot kann zwischen 8
und 3 mm gewahlt werden. Es wird erst 10 s bei 40 kV und direkt danach
10 s bei 15 kV gemessen. Dies ermoglicht sowohl die Detektion der leichten
Elemente P, S, Cl, K, Ca als auch der schwereren Elemente Ti, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, I, Ba, Hg, Pb. Ein
weiteres Merkmal dieser pRFA ist die eingebaute Kamera, mit der gerade kleine
Proben besser platziert werden kénnen. Dabei ist aber von Nachteil, dass sie
schrag eingebaut ist und somit nicht parallel zum Rontgenstrahl steht. Da
Rontgenstrahlung unsichtbar fiir die Kamera ist, kann gerade bei verschiedenen
Absténden zur Probe nicht mit hochster Genauigkeit die Messstelle identifiziert
werden. Kurzum ist die pRFA eine gute Methode fiir die schnelle qualitative
Einordnung von festen Proben. Fir quantitative Aussagen bendtigt es eine

matrixangepasste Kalibrierung, wie sie bei der Metall-pRFA vorhanden ist.

mikro-Rontgefluoreszenzanalyse (WRFA) Eine spezialisierte Art der RFA
ist die uRFA. Dort wirkt die Rontgenanregung auf einer kleinen Fliche der
Probe. Zwar konnen Rontgenstrahlen mit einfachen Linsen nicht fokussiert
werden, aber die Ausnutzung der Totalreflexion in Kapillaroptiken ermoglicht
die Konzentration auf einen Punkt, iiblicherweise mit einem Durchschnitt von
10 bis 50 pm. Eine Intensitatserhohung pro Flache um mehr als das Tausend-
fache kann dabei erreicht werden [91, S. 105]. Dies ermdglicht erstens eine
Untersuchung kleinster Probenbestandteile und zweitens die Aufnahme von
Elementverteilungskarten. Dafiir wird ein beweglicher Probenhalter eingesetzt

und der gewiinschte Bereich Punkt fiir Punkt sehr prazise abgefahren [92].
Mit dieser Methode wird die Elementverteilung im Mikromafistab sicht-

bar gemacht. Damit kénnen Aussagen iiber Homogenitéit, Kontaminationen,
Schichtauflagen, Gussriickstdnde, Werkzeugspuren und Herstellungstechnik ge-
macht werden. Konkret konnen bei den Goldbeschlagen die Mikrohomogenitat
der Vergoldung, die schwarze Schicht auf den Objekten, eventuelle Riickstédnde
der Werkzeuge und die Bestandteile zwischen den Verzierungen erfasst werden.

Der Einsatz von Polykapillaren verandert das Anregungsspektrum. Die Wel-
lenlange der Rontgenphotonen ist proportional zum kritischen Winkel, bei dem
Totalreflexion auftritt [91, S. 89-92]. Dieser charakteristische Winkel sinkt mit
steigender Energie. Bei Rontgenstrahlung liegt der Winkel zwischen 0,1 und
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Tab. 2.2: Geratespezifikationen der eingesetzten pRFA.

GERATEBEZEICHNUNG Eagle IT pProbe von EDAX
RONTGENROHRE mit Rhodium-Target
BESCHLEUNIGUNGSSPANNUNG 40 kV
KATHODENSTROM bis 1000 pA, i. d. R. 75 pA
MESSZEIT 250 s (live)
DETEKTOR Stickstoff-gekiihlter Si(Li)-Detektor
AUSWERTESOFTWARE Visual32

. Polykapillare Fa. Kevex, Typ XOS
RONTGENOPTIK

mit einem Messspot von ca. 50 um

PROBENGROSSE Bis ca. 20 cm

10 mrad, bzw. 0,006° und 0,6°. Damit werden bei bestimmten Eintrittswinkeln
Photonen mit niedriger Energie noch totalreflektiert, wahrend die Photonen
mit hoherer Energie durch die Kapillarwand transmittieren. Rontgenphotonen
mit niedriger Energie besitzen eine hohere Wahrscheinlichkeit durch durch
haufige Totalreflexion an den Wanden der Polykapillare bis zur Probe zu
gelangen. Welchen Einfluss die niedrige Signalintensitét im hoherenergetischen
Rontgenbereich im Vergleich zur pRFA auf das Ergebnis hat wird spater disku-
tiert (Kapitel 3.1.8 ab Seite 77). Die gingigen Messparameter des verwendeten

Tischgeréits sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.
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2.2 Leitfahigkeitsmessung

Die Messung der Leitfahigkeit (LFK) in einem Metall erméglicht die Abschét-
zung multifaktorieller Materialeigenschaften. Die Metalle des Periodensystems
sind mehr oder weniger gute elektrische Leiter. Silber, Kupfer und Gold stechen
mit den hochsten Werten bei 63, 58 und 45 222 heraus [93, S.103]. Die LFK ist
nicht elementspezifisch, sondern ein Summenparameter iiber Temperatur, Ma-
terial, Reinheit, Gefiige, Alter und Topographie. Dies macht eine Interpretation
von LFK-Daten schwierig, weshalb sie als unterstiitzende Methode angesehen
werden sollte. Das Material und die Reinheit sollte zusatzlich bestimmt werden.

Eine Messung bei Zimmertemperatur ist obligatorisch, sowie die Auswahl
von moglichst ebenen Stellen, denn Filigrane, Verzierungen und Gravuren kon-
nen, durch das Fehlen von Probenvolumen, eine geringere LFK vortauschen.
Die Messung verandert die Probe nicht, dementsprechend ist die Methode
zerstorungsfrei und auflerdem portabel und einfach handhabbar. Ein grofler
Vorteil der Methode ist die schnelle Messung.

So_nde

Der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt ist das Notieren des Mess-

wertes. Der flache Messkopf mit ei-

nem Durchmesser von 11,5 cm wird
einwirkendes

wie in Abbildung 2.2 auf die Probe Magnetfeld Jj EoEionG:

schicht
gesetzt, kurz gemessen und direkt

ein Wert in der Einheit Megasie-
mens pro Meter (2) ausgegeben. i?:f:ﬁ:;
Siemens ist als elektrischer Leitwert
in é definiert und entspricht dem
Kehrwert des elektrischen Widerstan- ~Abb. 2.2: Schema der LFK [94, S. 188].
des. Daraus folgt die Umrechnung

in SI-Einheiten in Gleichung 2.1.

S A A?.g3 I m
Q-m Q-mm2-106

Vom kg-m3

(2.1)
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Die Probe sollte demnach moglichst eben und stabil sein. Die Sonde erzeugt
einen Wirbelstrom mit hoher Frequenz und induziert ein elektrisches Feld im
untersuchten Metall. Dabei wird von der Probe ein gegenlaufiges elektrisches
Feld erzeugt, welches wiederum die Sonde aufnimmt. Der Widerstand des
Materials wird iiber den ankommenden Strom gemessen und in LFK um-
gerechnet. In der Industrie wird diese oft nach dem International Annealed
Copper Standard in % IACS angegeben. Diese Einheit wurde 1913 weltweit
eingefithrt und beschreibt die LFK im Verhaltnis zu damals reinstem Kupfer.
Heutige Verfahren konnen noch reineres Kupfer mit einer LFK von 103 % IACS
erzeugen [95, S. 6]. Die mittlere Eindringtiefe sinkt nach Gleichung 2.2 mit
steigender Frequenz und Leitfahigkeit [96, S. 9].

203

)
Il
ﬁ
BN
o
=

203
= = 0,27 mm (2.3)

/60 kHz - 585

mit: v = mittlere Eindringtiefe

f = Frequenz in Hz

rk = elektrische Leitfahigkeit in
Q-mm?

Als Informationstiefe kann das dreifache von v angenommen werden, sodass
nach Rechnung 2.3 bei heutigem Industriekupfer mit einer LFK von 58 MWS
und einer Messfrequenz von 60 kHz eine Probendicke von 0,81 mm sinnvoll
ist. Dieses Mindestmafl wird bei den historischen Proben oft unterschritten
und sollte mit der Frequenz kompensiert werden. In dieser Arbeit wurden die
Leitfahigkeitsmessgerite Foerster Sigmatest 2.069 und Autosigma eingesetzt,
mit vergleichbaren Ergebnissen. Das Autosigma misst stets bei 60 kHz, wéh-

rend das Sigmatest 2.069 eine stufenweise Regelung der Frequenz zwischen 60
und 960 kHz erlaubt [93, 94].
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Abb. 2.3: LFK von Kupfer mit

gen, geloste Fremdatome, Mischphasen, Leer-
verschiedenen Spuren [97, S. 206].

stellen und andere Gitterdefekte. Ausgeschie-

dene Fremdatome (als intermetallische Verbindungen oder Oxide/Sulfide), Po-
ren sowie Versetzungen/Korngrenzen beeinflussen die Leitfahigkeit nur zweit-
rangig. Insofern kann von der "elektrischen" Reinheit im Gegensatz zur che-

mischen Reinheit der Proben gesprochen werden.

Wird die LFK durch einzelne Fehlstellen, Poren (Lunker) oder Gravuren
erniedrigt, so erhoht sich die Informationstiefe nach Gleichung 2.2. Dies federt
deren Einfluss auf den Messwert etwas ab. Ausgiebige topographische Verande-
rungen eines Materials haben wiederum einen fassbaren Einfluss auf die LFK
(Abbildung 2.4). Je tiefer die Gravuren sind, desto niedriger ist die gemessene

LFK infolge des fehlenden Messvolumens bei diesem Modelexperiment.

(S )
o o O
II’J
2

2

LFK in MS/m
w A D O
o O,

2 2
*
¢

w
S O
*
*

*

0 02 04 06 0,8 1 1,2
Tiefe der Rillen in mm
Abb. 2.4: Leitfihigkeit in Abhiangigkeit der Tiefe von prazise gefrdsten Rillen im Kupfer.

N
(6]

Die Rillen wurden mit einer automatischen Industrie-Frasmaschine gefrést (siehe Anhang,
Abbildungen A.1 bis A.3). Das Frasmesser mit V-formigem Spitzkopf ist in fiinf parallelen

Reihen im Abstand von 2,0 mm zwischen 0,1 und 1,2 mm tief eingedrungen.
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Durch Kombination mit der Zusammensetzung einer Probe kénnen die ma-
kroskopischen Materialeigenschaften charakterisiert werden. In der Industrie
wird dies zur Identifizierung von Materialfehlern oder Schichtdicken genutzt.
Immerhin kann durch Variation der Frequenz ein einfaches Tiefenprofil er-
stellt werden. In der Archédometrie konnen Guss und Préagung unterschieden
werden. Gegossene Legierungen haben in der Regel eine niedrige LFK, da
Gussfehler wie Lunker und Poren haufig sind. Gepragte Metalle zeigen durch
ihre Verdichtung dagegen eine hohe LFK. Der multifaktorielle Zusammenhang
erschwert jedoch die systematische Untersuchung und Publikation der LFK
von historischen Metallen, sodass oft kein direkter Vergleich gezogen werden
kann, sondern Werte relativ zueinander gegeniibergestellt werden. Schon diese
Hinweise konnen die Echtheit von Miinzen bestatigen. Auflerdem lésst sich die
Herstellungstechnik in Kombination mit dem Alter mithilfe der LFK eingren-
zen [93, 94, 98].
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2.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekop-

peltem Plasma nach Laserablation (LA-

ICP-MS)

Die Methode koppelt die minimal-invasive Laserablation (LA) mit der nach-
weisstarken Massenspektrometrie (MS). Ohne Probenvorbereitung kann ein
Objekt in situ beprobt werden, indem Laserpulse auf die Probenoberfliche
fokussiert werden und durch den lokal wirkenden Energieeintrag Materie abge-
tragen wird. Die ablatierten Partikel werden mit einem leichten Heliumstrom
iiber Schlauche in das MS geleitet und mithilfe einer Zufuhr eines Aerosol-

stroms (feuchtes Plasma) aus verdinnter Salpetersaure stabilisiert [99].

In der Plasmafackel vollziehen sich nacheinander die Verdampfung des Lo-
sungsmittels, die Atomisierung, Anregung und lonisation der Analyten. Die so
gebildeten Tonen gelangen iiber Sampler- und Skimmercone in den Hochvaku-
umbereich. Dort werden die positiv geladenen Ionen mit Elektroden von den
ungeladenen und negativ geladenen Ionen und mit einer Blende von den Pho-
tonen getrennt und gelangen in den Massenseperator. Der Quadrupol trennt
die Tonen indem er sie auf spiralférmige Bahnen lenkt, die nur von Ionen mit

einem bestimmten Masse zu Landungsverhéltnis () passiert werden. Diese
werden am Ende mit dem Photomultiplier detektiert [90, S. 5.51-5.79].

MS ist sehr nachweisstark, sodass die Hauptanwendung bei der Messung
von Spurenelementen liegt. Dies dient in der Archédometrie zur Identifizierung
von Materialverwandtschaften, Restaurierungsphasen und Herstellungsprozes-
sen. Des Weiteren konnen durch eine Tiefenauflosung im pm-Bereich die Be-
stimmung von Schichtaufbauten wie von Vergoldungen erkannt werden. Ein
weiterer Vorteil ist der breite dynamische Bereich von 6 Groflenordnungen,
der theoretisch erlaubt Hauptkomponenten direkt neben Spuren zu messen.
Dies verkiirzt jedoch die Lebenszeit des Detektors, da dann extrem hohe Si-
gnalintensititen auftreten. Zur Gerateschonung hat es sich praktisch bewéhrt
Haupt- und Nebenbestandteile mithilfe ihrer polyatomaren Interferenzen mit
40-Argon zu messen. So lassen sich 197-Gold, 107-Silber und 65-Kupfer auf
den Massen 237, 147 und 105 detektieren. Die bei diesen Massen auftretenden

Isotope anderer Elemente konnen auf anderen, ungestorten “-Ladungswerten

z
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kontrolliert werden um eine falschliche Detektion zu vermeiden. 147-Samarium
kann durch Detektion des &hnlich héufigen Isotops 149-Samarium erkannt
werden. Das gilt auch fiir 105-Palladium/106-Palladium bei der indirekten
Messung von Kupfer. Nur wenn kein Signal bei den Kontrollmassen erfasst
wird, konnen die jeweiligen Hauptbestandteile sicher tiber die Argonstérung

gemessen werden.

Der Abtrag von Probenmaterial mittels LA resultiert in einem kaum sicht-
baren Krater auf der Oberfliche. Dabei unterscheiden sich die Abtragsraten
bei unterschiedlichen Materialien, weshalb der Einsatz von matrixangepass-
ten Standards die Regel ist. Messungen zur Abschétzung der Kratertiefe in
Kupferstandards sind im Kapitel 3.1.9 auf Seite 84 zusammengefasst. Fiir die
Messung der Silberobjekte stehen die Silberstandards NA1 und NA2 mit einem
Silbergehalt von iiber 99,9 % zur Verfiigung. Gold kann mit den Goldstandards
NA30 und NA31 quantifiziert werden [100]. Fiir Kupferlegierungen stehen ver-
schiedene Standards zur Verfiigung. Bei reinem Kupfer hat sich der BAM-376
mit einem Feingehalt von 99,5 % bewéhrt. Die genauen Kenndaten sind im

Anhang ab Tabelle A.1 zusammengefasst [101].

Die LA-ICP-MS erzeugt eine gewaltige Datenmenge. Ein Messtag kann in
30.000 Zeilen mit je 70 Spalten voller Datenpunkten enden. Ein Beispiel in
Abbildung 2.5 zeigt den Signalverlauf von nur drei Elementen, wenngleich alle
anderen Signale auch optisch iiberprift werden. Die dargestellten Rohintensi-

tédten werden im Anschluss durch eine fiinf-Punkt-Glattung mit Medianbildung

30000 -~ ——65Cu ——208Pb ——197Au
25000 -

20000 H
15000 H

10000 H

Intensitat in cps

5000

0 T T T T T

0 50 100 150 200 250 300
Ablationszeit in s

Abb. 2.5: Transienter Signalverlauf einer LA-ICP-MS Messung des Silberstandards NA1.
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verrechnet. Im ersten Auswertebereich zwischen 0 und 30 Sekunden wird der
Abschnitt fiir den Blindwert ausgewéhlt. Da hier noch nicht ablatiert wird,
handelt es sich streng genommen um den Blindwert des reinen MS-Signals.
Im zweiten Auswertebereich zwischen 80 und 280 Sekunden wird der Me-
dian des Signals gebildet, um eine durchschnittliche Intensitdt zu erhalten.
Davon wird der Blindwert abgezogen. Meist stehen nur ein oder zwei pas-
sende zertifizierte Referenzmaterialien zur Verfiigung. Um die Kalibrierung
zu verbessern, wird deshalb der Nullpunkt mit aufgenommen. Das Auftreten
von Interferenzen wéhrend der Laserablation kann den Blindwert erhohen.
Dies wird bei der beschriebenen Herangehensweise nicht beriicksichtigt. Eine
bessere Losung wére, neben mehr Festkorperstandards mit unterschiedlichen
Spurenelementgehalten, die Verwendung eines chemisch reinen Hauptelements
als Blindwert. Proben werden nach demselben Muster gemessen und iiber die

Kalibrierungsgleichung 2.4 in den Massenanteil umgerechnet.

—a— BW
w = &= ) (2.4)
b
mit:  w; = Massenanteil des jeweiligen Elementes
r = Intensitat

a = Y-Achsenabschnitt
BW = Blindwert

b = Steigung

Die Berechnung der Nachweisgrenze x ¢ erfolgt mit der Leerwertmethode
in Gleichung 2.6 aus der DIN 32645 unter Beriicksichtigung des kritischen
Wertes y;, in Gleichung 2.5 [102, S. 13-14].

Y = T+ S0 tra- i+£ (2.5)
m o n
g = (y’“_byL) (2.6)
mit: 1y, = kritischer Wert der Messgrofie
Y, = Leerwert, Arithmetisches Mittel der Messwerte der Leerprobe
s; = Standardabweichung der Messwerte der Leerprobe
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tra = Quantil der ¢-Verteilung
bei einseitiger Fragestellung fir den Fehler 1. Art
f = Angzahl der Freiheitsgrade
a = Signifikanzniveau (Wahrscheinlichkeit fiir den Fehler 1. Art)
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
n = Anzahl der Kalibrierproben
rye = Nachweisgrenze

b = Steigung der Kalibriergeraden (Empfindlichkeit)

Fiir ein optimales Ergebnis konnen verschiedene Parameter der Laserabla-
tion fiir die jeweilige Probe und Aufgabe optimiert werden. Die Laserenergie
hat einen direkten Einfluss auf die Abtragsrate. Entscheidend ist dabei die
Energiedichte. Sie liegt typischerweise zwischen 1 und 20 Cm% Eine zu niedrige
Energiedichte reicht nicht um genug Material zu ablatieren, wahrend eine zu
hohe Energiedichte zu starken Schockwellen fithrt, die auch grofiere Partikel in
das Probenzufuhrsystem schleudern [103].

Eine zu niedrige Schussfrequenz resultiert in einem unstetigen Signal, eine
zu hohe Schussfrequenz lédsst eine metallische Probe schmelzen, wobei Elemente
fraktionieren und damit zu Fehlern in der Quantifizierung fithren. Ubliche
Einstellungen liegen zwischen 0,5 und 20 Hz.

Dariiber hinaus besteht ein Zusammenhang des Ablationsverhaltens ver-
schiedener Matrices von der Wellenlange. Der eingesetzte Laser bestimmt die
genaue Wellenldnge. Meistens werden Laser mit Wellenlangen von 266, 213
oder 193 nm eingesetzt. Zumindest bei den beiden héheren Wellenléngen wer-
den nicht alle Materialien gleichartig ablatiert, sodass gerade hier eine matri-
xangepasste Kalibrierung sinnvoll ist [104].

Wenn ein Laser iiber die Flache eine gausformige Energieverteilung aufweist
entsteht ein unregelméafiger Abtrag. Dies fiihrt zu einem gaus- oder trichterfor-
migen Ablationsprofil, was in einer Vermischung von verschiedenen Schichten
bei Tiefenprofilen resultiert. Laser mit einer gleichférmigen Energieverteilung
(flat-top) sind deshalb vorzuziehen [105].

Je nach Fragestellung konnen unterschiedliche Spotgréfien oder auch Linien-
oder Rasterablationen gewahlt werden. Hier wurden die teilweise vergoldeten

Silber- und Kupferproben mit dem Gerét in Tabelle 2.3 gemessen.
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Tab. 2.3: Geratespezifikationen der eingesetzten LA-ICP-MS.

GERATEBEZEICHNUNG MS SeriesIl X7 von Thermo
MASSENSELEKTOR Quadrupol
DETEKTOR Elektronenmultiplier (diskrete Dynoden)
PROBENZUFUHRUNG peristaltische Pumpe, 0,7 ml/min
ZERSTAUBER Meinhard-Typ

14,4 1/min Kiihlgas
PLASMAGASFLUSSE 0,96 1/min Hilfsgas

0,74 bis 1,00 1/min Zerstaubergas, 1,6 bis 1,7 bar
PLASMALEISTUNG 1400 W
SOFTWARE Qtegra
GERATEBEZEICHNUNG UP-213-2078 von New Wave
WELLENLANGE 213 nm
LASER Nd-YAG
SPOTDURCHMESSER 100 pm
EINGETRAGENE ENERGIE 0,4 mJ
ENERGIEDICHTE 5 cy‘r]lg
SOFTWARE Laser Ablation Software Version 1.5.3.3

2.3.1 Multi-Kollektor-Massenspektrometrie mit induk-
tiv gekoppeltem Plasma nach femtosekunden La-
serablation (fs-LA-ICP-MCMS)

Die Isotopenanalytik findet unter anderem Anwendung in der Mineralogie,
Geochemie, Umwelt- und Klimaforschung [106]. Beim Spezialfeld der Archéo-
metrie von metallischen Artefakten hat sich die Messung der vier Bleiisotope
204py,  206ph  207PhL ynd 208Pb fiir eine Identifizierung der Rohstoffherkunft
etabliert [107]. Diese Isotope zeigen eine breite Streuung, die auf das unter-
schiedliche Entstehungsalter der Lagerstatten zurtickzufithren ist [108]. Dazu

sind umfassende Datensétze von historisch relevanten Bergwerken in der Da-
tenbank OXALID publiziert und frei zugénglich [109].

Die Messungen fanden am fs-LA-ICP-MCMS des Arbeitskreises von Prof.
Dr. Stefan Weyer im Institut fiir Mineralogie Hannover statt. Das Thermo Fin-
nigan Neptune ICP-MCMS ist gekoppelt an einen Festkorperlaser auf Titan-

Saphir-Basis mit einer Pulsdauer von 100 fs und einer Wellenlange von 775 bis
785 nm, die auf 196 nm konvertiert wird [110, 111].
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2.4 Weitere Techniken

Viele Methoden wurden nur vereinzelt oder gar nicht eingesetzt, wenn sie nicht
zur Verfiigung standen, obschon sie in der Archédometrie etabliert sind. Die
Ubersicht zeigt, welche Méoglichkeiten bestehen, um historische Materialien
weiter zu charakterisieren. Davon ganz ausgespart sind die Techniken zur
Bestimmung des absoluten Alters, wie die Dendrochronologie, Thermolumi-

neszenz und Radiometrische Datierungen wie die Radiokarbon-Methode.

Digitale Auflichtmikroskopie (DLM) Objekte vergrofert darstellen zu
konnen ist fiir eine Detailbetrachtung unerlasslich. Dazu kann die DLM ein-
gesetzt werden. Hierbei wird ein intensives Licht von oben auf die Probe
gerichtet. Das reflektierte Licht wird durch ein Linsensystem auf ein charge-
coupled device (CCD) fokussiert, welches die Informationen an Rechner und
Bildschirm weiterleitet. Dort kann mit dem augenblicklichen Bild eine Aus-
wahl getroffen, ein Abstand vermessen und eine Datei gespeichert werden. Im
Arbeitskreis Analytik des Instituts fiir Anorganische Chemie wird das VHX-
600 von Keyence eingesetzt. Damit ist es auch mdéglich 3D-Aufnahmen durch
Uberlagerung vieler Fokusebenen durchzufithren. Die VergroBerung betriagt 5-
bis 1000-fach. Allein eine gute Dokumentation mit der Methode ist bereits
wertvoll. Aulerdem lasst die detaillierte Betrachtung der Oberfliche etwas
iiber den Gebrauch und die Herstellung der Objekte in Erfahrung bringen.
Ist die Aufnahme von 3D-Bildern gréfierer Objekte wiinschenswert sind Pho-
togrammetrie, 3D-Color-Laser-Scanning, Reflectance Transformation Imaging

oder photometrische Stereomethoden zielfithrend [112].

Rasterelekronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenanaly-
se (REM-EDX) Grundlage dieser Methodenkombination ist die gezielte
Steuerung eines Elektronenstrahls. Die Kathode mit einer Spannung von 1
bis 40 kV sendet kontinuierlich Elektronen, die dann mit elektrischen Linsen
fokussiert und gerichtet werden koénnen. Damit wird die Probenoberfliche
abgerastert und bei jedem Punkt das resultierende Signal aufgezeichnet. Je
nach Winkel und Dichte der Probe éndert sich das Signal. Ein Detektor fiir

die Sekundarelektronen (SE) saugt mit einer leichten Spannung die gestreuten
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Elektronen, sodass sich ein stark von der Topographie abhangiges SE-Bild er-
gibt. Ein Detektor fir Backscattering electrons (BSE) erfasst die zurtickgewor-
fenen Primérelektronen. Diese Riickstreuung ist von der Dichte des Materials
abhéngig, sodass sich hier ein dichteabhangiges BSE-Bild ergibt. Bei der Wech-
selwirkung der Elektronen mit der Probe wird auch charakteristische Rontgen-
strahlung frei, die von einem dritten Detektor erfasst wird. Der Arbeitskreis
Analytik verwendet ein JEOL-Gerdt mit SD-Detektor. Die hoch aufgelosten
Bilder, Elementverteilungskarten und Elementuntersuchungen im Mikromaf-
stab ermoglichen Aussagen iiber die mikroskalige Struktur von Materialien.
Alterserscheinungen, Herstellungs- und Verwendungsspuren, Korrosionsarten

und Félschungsmerkmale lassen sich damit gut sichtbar machen [90].

Particle Induced X-Ray Emission (PIXE) Im Unterschied zur RFA
wird die Rontgenfluoreszenz in der Probe mit Ionen (meistens Protonen) an-
geregt. Ein Beschleuniger erzeugt einen stetigen Ionenstrom, der auf eine klei-
ne Fliche fokussiert werden kann und je nach Ionenenergie und -gréfle eine
hohere Eindringtiefe aufweist als Rontgenphotonen. Zusammen mit besseren
Nachweisgrenzen ermoglicht die Methode die Aufnahme von detaillierten Ele-

mentverteilungskarten [113].

Optische Emissionsspektroskopie (OES) Die Grundlage ist hierbei die
fiir jedes Element charakteristische Emission von Licht bei Anregung der Ana-
lyten. Dieses Licht mit bestimmter Wellenlange wird aufgefangen und tiber
die Intensitat auf die Konzentration geschlossen, wenn mit externen Standards
kalibriert wird. Aufgeschlossene, fliissige Proben kénnen am effektivsten mit
einem induktiv gekoppeltem Plasma verdampft, atomisiert, angeregt und io-
nisiert werden. Diese Multielement-Methode kann Spuren bis zum Z—g—Bereich
nachweisen. Die Methode ist robuster als MS und nachweisstérler als RFA.
Jedoch wird fiir die Messung eine fliisssige oder zumindest eine suspendierte
(Slurry Nebulization) Probe benotigt. Die dafiir nétige Probenvorbereitung
konsumiert Zeit und Material. Dies ist in der Archdometrie oft nicht zu tole-

rieren [90].

Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) Ahnlich wie bei der OES wird

die charakteristische Anregung von atomisierten Elementen ausgenutzt. Hier
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spielt aber die Absorption von Licht eine Rolle. Monochromatisches Licht, z.
B. von einer Hohlkathodenlampe, wird auf die mit Flamme oder Graphitrohr
atomisierte Probe gelenkt. Ein Analyt absorbiert in Abhéngigkeit von seiner
Konzentration einen Teil des Lichtes. Die Menge an absorbiertem Licht lasst
sich durch eine externe Kalibrierung in die Konzentration umrechnen. Auch
wenn alle Analyten nacheinander gemessen werden, war die Methode viele
Jahrzehnte ein Zugpferd in der Archdometrie und der wichtigste Datenlieferant
fir die Stuttgarter Metalldatenbank [114]. Weiterfithrend lassen sich Zinn,
Arsen, Antimon, Bismut und andere mit der Hydridtechnik und Quecksilber
mit der Kaltdampftechnik, beides Sonderformen der AAS, sehr empfindlich
messen [21, S. 42].

Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) Das zu untersuchende Artefakt
wird als Ganzes mit Neutronen bestrahlt, sodass die Kerne einiger Analyten
angeregt werden. Die dann radioaktiven Elemente emittieren charakteristische
~v-Strahlung. Die Intensitat kann mit der Konzentration in Zusammenhang
gebracht werden. Fast alle Elemente zwischen den Ordnungszahlen 9 und 80,
sowie Uran und Thorium koénnen gemessen werden. Jedoch haben einzelne
Elemente, wie z. B. Cobalt, eine derart lange Halbwertszeit, dass sie fiir eine
Messung gemieden werden sollten. Um dies sicherzustellen sollte jede Probe
vor der NAA-Messung mit RFA untersucht werden. Wenn keine wesentliche
Korrosion vorhanden ist, konnen belastbare Durchschnittswerte mit Nachweis-

grenzen bis in den £2-Bereich erhalten werden [115, 116].

Rontgendiffraktometrie Die Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallgit-
tern ermdglicht die Identifizierung von praktisch allen kristallinen Substanzen.
Dazu wird eine Messgeometrie eingesetzt, bei der die Rontgenquelle von einer
Seite auf die pulverisierte Probe in der Mitte gerichtet ist und auf der anderen
Seite ein Zéhlrohr das Diffraktogramm aufnimmt [117]. Damit lassen sich ver-
schiedenste Materialien, wie Pigmente, Korrosion, Edelsteine und Keramiken

durch ihre einzelnen Bestandteile charakterisieren [21, S. 54].

Mof3bauer-Spektroskopie Die Methode misst unter anderem die magne-
tische Aufspaltung im Eisen-Kern iiber eine radiometrische Anregung. Dies

ermoglicht eine detaillierte Bestimmung von Oxidationszustinden des Eisens
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[21, S. 60]. Daraus lassen sich Aussagen iiber Herstellungsbedingungen von
Keramiken treffen. Aulerdem wurde die Methode schon zur Ermittlung des
Sauerstoff- Partialdrucks der Schlackenschmelze und Abschatzung der Prozes-

stemperatur eingesetzt [118].

Computertomographie (CT) Die durchdringende Eigenschaft der Ront-
genstrahlen hat sich seit ihrer Entdeckung 1895 fiir bildgebende Verfahren an-
geboten. Einfache Rontgenaufnahmen kénnen mit einer Rontgenquelle und ei-
nem Film generiert werden. Halbleiterdetektoren erméglichen punktuelle Durch-
leuchtungen aus allen Raumwinkeln, die dann im Computer zu einem drei-
dimensionalen Bild zusammengefiigt werden. Die Visualisierung des Innenle-
bens eines Objektes ohne jede Beschadigung kann bei metallischen Objekten
Gussfehler, Risse und die Materialhomogenitit darstellen. Dies hilft die Her-
stellungstechnik zu rekonstruieren. Andere Durchstrahltechniken arbeiten mit
Neutronenstrahlung [119] oder kénnen auch kleine Strukturen erfassen, wie die
p-CT und nano-CT [120].
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2.5 Datenauswertung

Mit den quantifizierenden Methoden werden in der Regel Massenanteile er-
rechnet. Diese werden in Prozent (%) oder 72 angegeben. Der Unterschied zur
weiteren verwendeten Nomenklatur wie Gehalt, Anteil, etc. ist rein semantisch.
Es sind also stets Gewichtsanteile bezogen auf das Gesamtgewicht gemeint wie
die Gleichung 2.7 beschreibt [121, 122].

m.
w, = —— 2.7
S (2.7)

Bei der Fille der Daten besteht die besondere Herausforderung diese tiber-
sichtlich darzustellen. Eine Tabelle mit tiber 1000 Messungen und mehr als
fiinf Elementen erscheint auch fiir den gedruckten Anhang zu umfangreich und
wird deshalb im elektronischen Anhang nachgeliefert. Fiir die vergleichende
Darstellung verschiedener Messungen wird in dieser Arbeit hdufig auf Drei-
ecksdiagramme zuriickgegriffen. Drei Elementgehalte konnen hierbei auf den
drei Achsen zweidimensional dargestellt werden.

Diese Form der Darstellung wird z. B. auch in der Glasanalytik eingesetzt
um &dhnliche Glastypen im Detail miteinander zu vergleichen. Ein Beispiel
dafiir ist die Auftragung der Anteile von Magnesium-, Calcium- und Kali-
umoxid in Abbildung 2.6 [123, S. 139]. Die Achsen sind im Abstand von
25 % skaliert. Die einzelnen Datenpunkte sollen nicht erortert, sondern auf die
Gruppe der Holzasche-Gléaser konzentriert werden. Diese zeigen wie tiblich hohe
Kaliumoxidgehalte, aber unméglich tiber 50 % wie im Diagramm abzulesen
ist. Da Siliziumdioxid als Hauptbestandteil in der Darstellung fehlt werden die
tibrigen Bestandteile auf 100 % normiert. Dies ist eine géngige Darstellung,
die eine hohe Ablesegenauigkeit suggeriert, aber tatsdchlich nichts iiber die
Absolutgehalte aussagen kann, solange die dargestellten Gehalte zusammen
weit unter 100 % betragen.

Der Vergleich der zwei Gruppen gelingt jedoch hervorragend, da sich das
graue Feld der Holzasche-Kalk-Gléser von dem weiflen Feld der Holzasche-
Glaser auf einen Blick unterscheidet. Somit hat diese Art der Darstellung ein
hohes Potential der Lesefreundlichkeit, wenn nicht eine falsche Prézision bei
der Achsenskalierung nahegelegt wird. Letztendlich sind stets Verhéltnisse der
drei Bestandteile abgebildet.
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Abb. 2.6: Diagramm zum Vergleich der Zusammensetzung von frithmittelalterlichem

Holzasche-Glas mit der von hoch- bis spatmittelalterlichem Holzasche- und Holzasche-Kalk-
Glas (Gefdfie und Flachglas) [123, S. 139].

In dieser Arbeit werden die Diagramme mit ein oder zwei Angaben auf
jeder Achse markiert, um die dargestellte Grolenordnung anzudeuten. Dariiber
hinaus wird darauf geachtet, dass sich die Summe der aufgetragenen Elemente
um weniger als 10 % unterscheidet, um die Vergleichbarkeit zu wahren. Eine
erste Darstellung von Werten zeigen die Abbildungen 2.7 bis 2.10.

Eine online verfiighare Vorlage wurde dort weiterentwickelt um auch kleine
Gehalte sichtbar zu machen [124]. Es ist von grofiem Vorteil drei Elemente
gleichzeitig vergleichen zu konnen, wenngleich die Darstellung letztendlich nur

Verhéltnisse wiedergibt. Dieser Nachteil zeigt sich in Abbildung 2.7, wo eine
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100 % Cu
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\
33 % Au
Die Grundversion des Drei-

\ \
100 % Au
Abb. 2.7:

ecksdiagramms. Verschiedene Gehalte lassen
sich direkt ablesen [124].

100 % Cu -4

Au=33 %
Ag=33 %
Cu=33 %

5% Cu

Au=5 %

Bv % 001

\

90 % Au
Dasselbe Dreiecksdiagramm,

100 % Au
Abb. 2.8:

wie in Abbildung 2.7 mit stark vergréferter

Kupferachse.

100 % Cu

Cu=90 %

7 BY % €€

Au=33 %
Ag=33 %
Cu=33 %

5% Cu

Au=5 %

Bv % 001

Ag=90 % Ag=90 %
Cu=5 % Cu=5%
100 % Au 90 % Au 100 % Au 90 % Au
Abb. 2.9: Dasselbe Dreiecksdiagramm, Abb. 2.10: Dasselbe Dreiecksdiagramm,

wie in Abbildung 2.7 mit stark vergrofierten
Kupfer- und Silberachsen. Die Legierung mit
viel Gold riickt in die Mitte.

wie in Abbildung 2.9 mit angedeuteten

Prozentlinien.

Legierung mit je einem Drittel Gold, Silber und Kupfer denselben Platz ein-
nimmt wie eine imaginare Legierung mit Spuren von je 1 % dieser Elemente.
Um falsche Interpretationen zu vermeiden sollten also nur Daten von Objekten
aufgetragen werden, bei denen die Summe der drei aufgetragenen Bestandteile
einen ahnlichen Wert ergibt.

Bei der Auftragung von Haupt- und Nebenbestandteilen, wie in den Ab-
bildungen 2.8 bis 2.10 kann es fiir die Ubersicht sinnvoll sein ein oder zwei

Achsen zu vergroflern. Ein direkter Zoom ist schwer zu realisieren und so wurde
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in dieser Arbeit der Massenanteil auf der jeweiligen Achse tiberproportioniert.
Damit werden die kleinen Gehalte in die Mitte des Dreicksdiagramms und
die hohen Gehalte zu den Achsenspitzen verschoben. Die Absolutgehalte las-
sen sich danach nicht mehr eindeutig ablesen. Jedoch kénnen in den Vorder-
grund tretenden Datenpunkte besser verglichen werden. Dies sollte aber nur
bei bereits dhnlichen Materialklassen geschehen. Die Prozentangaben an den
Achsen gelten dann als Richtwerte. Mitunter ist es sinnvoll Spurenelemente
aufzutragen. Neben den drei dargestellten Elementen, sollten dann auch die

Hauptkomponenten dhnliche Gehalte aufweisen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Systematische Untersuchungen und Qua-

litatssicherung

Bevor die verwendeten Methoden aussagekraftige Daten liefern kénnen sollte
systematisch untersucht werden, ob die Richtigkeit der Messungen gewahrleis-
tet ist. Das funktioniert einerseits mit Messungen von Proben mit bekanntem
Elementgehalt und andererseits einem Vergleich von Messdaten verschiedener
Techniken. Des Weiteren kénnen theoretische Uberlegungen zum Analysevor-
gang weitere Informationen liefern. Im Folgenden wird die auf Metalle kali-
brierte pRFA mit verschiedenen Kalibrierungstests tiberpriift und mit pRFA
und LA-ICP-MS verglichen. Dariiber hinaus werden kurze Untersuchungen

zum Analysemechanismus bei der Laserablation vorgestellt.

3.1.1 pRFA

Das verwendete Analysegerat wurde nach der Produktion im Werk mit Ele-
mentstandards kalibriert und ist mit einer Auswertesoftware speziell fiir Me-
talle programmiert. Damit erreicht es Nachweisgrenzen (NG) von zum Teil
deutlich unter 1 %. Angesichts bekannter Linientiberlagerungen bei einzelnen
Elementkombinationen sollte jede Messung kritisch kontrolliert werden. Zwar
konnen gegenseitige Storungen von Elementen untereinander vorhergesagt und
korrigiert werden, wie gut das im einzelnen funktioniert wird mit den folgenden
Tests untersucht. Ob die Richtigkeit auch bei anspruchsvollen, historischen
Proben gewahrleistet werden kann, zeigt sich an Messungen von zertifizierten

Referenzmaterialien.
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Zeitlich weit gefacherte Messreihen an Festkorperstandards helfen bei der
Einschatzung der Messergebnisse. Dafiir wurden zertifizierten Referenzmate-
rialien aus Kupfer, Bronze, Rotguss und Messing (31X B24, 31X B27, 31X
B8, 32X SN5A, 32X SNT7A, 33X GM7, BAM-ERM376, BAM-ERM377, MI
1, MI 2, MI 3, MI 4, MI 5) sowie LA-Standards auf Goldbasis (NA30, NA31)
und Schmuckstandards auf Basis von Kupfer, Silber und Gold (333er Gelbgold,
333er Rotgold, 585er Gelbgold, 585er Gelbgold mit Palladium, 585er Weifigold,
750er Gelbgold, 750er Gelbgold mit Palladium, 750er Rotgold, 750er Weifigold,
935er Gelbgold, 999er Silber, 2x 999er Gold, NA30, NA31) eingesetzt. Anteile
und zugehorige Unsicherheit der zertifizierten Elemente sind in den Tabel-
len A.1 bis A.6 im Anhang zu erfahren. Folgende Kriterien wurden entwickelt

um eine moglichst belastbare, weil breit gestreute Messreihe zu erhalten:
e Randomisierung: Die Reihenfolge der Proben folgt keinem Muster.

e Benutzer: Drei Personen mit unterschiedlicher Erfahrung fithrten die

Messungen durch.

e Zeit: In unterschiedlichen Abstdnden am Tag, im Jahr und nach Betriebs-

zeit wurden die Messungen gestartet.

3.1.2 Wiederfindung bei Kupferstandards

In einer ersten Versuchsreihe wurden viele, zeitlich versetzte Messungen an den
Festkorperstandards durchgefiihrt. Die Ergebnisse lassen die Berechnung von
Wiederfindungsfunktionen (WFF) nach Gleichung 3.1 zu.

flz) = a+0b-2 (3.1)

mit: af = Achsenabschnitt der Wiederfindungsfunktion
by = Steigung der Wiederfindungsfunktion

Die Koeffizienten der WFF a; und b; werden herangezogen um mit deren
Vertrauensbereichen (VB) nach den Gleichungen 3.2 und 3.3 eine Bewertung
durchzufiihren. Dazu wird der ideale Achsenabschnitt 0 und die ideale Steigung

1 mit den realen Daten verglichen. Liegt die 0 innerhalb des VB von ay, so
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liegt mit einer statistischen Wahrscheinlichkeit von tiber 95 % kein konstant-
systematischer Fehler vor. Liegt die 1 innerhalb des VB von by, so liegt mit ei-
ner statistischen Wahrscheinlichkeit von tiber 95 % kein proportional-systematischer

Fehler vor.

1z
VBaf = af :|: tp’f . Sny . ﬁf —f- Q (32)
t .
VBy = byt ”QS” (3.3)
1 Ny "
Syf = X7 (ys — 0)? (3.4)
v \/ N, — 2
vl g L1, T (3.5)
x — — . . N — v .
NG bf p.f Nf n Qz

mit: t,; = Tabellenwert der t-Verteilung, p=95 %

Ny = Anzahl der Standards
T, = Mittelwert der tatsachlichen Elementgehalte
Qrz = Q-Summe

ys = Messwert
U5 = Funktionswert der Wiederfindungsfunktion
(), = Summe der Abweichungsquadrate von x bei der Kalibrierung

Die Gleichung 3.5 zeigt die Berechnungsgrundlage fiir die NG xyg nach
der Kalibriermethode [102, S. 7-8, 13-14] aus der WFF. Dies funktioniert
nur, weil in diesem Spezialfall die WFF der Kalibrierfunktion entspricht, da
das Messgerat direkt Gewichtsanteile ausgibt und keine Intensitédten. In den
Abbildungen 3.1 bis 3.3 sind die Messdaten aller Bestandteile aufgetragen, die
mit der pRFA detektiert werden konnten. Der gemessene Wert ist mit dem
Analysefehler auf der Y-Achse dargestellt und gegen den zertifizierten Gehalt
mit der entsprechenden Unsicherheit auf der X-Achse aufgetragen.

Einige Elemente sind mehrmals prasentiert, um verschiedene Bereiche der
Kalibrierung hervorzuheben. Dabei féllt in Abbildung 3.1f eine Aufspaltung
von verschiedenen Messreihen bei Zink auf. Dieser systematische Fehler wird
bei geringen Gehalten deutlich. Ein Minderbefund tritt bei Zink seit dem
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Abb. 3.1: Ergebnisse der Messungen mit pRFA an den zertifizierten Festkorperreferens-

materialien auf Kupferbasis (Teil 1).
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Abb. 3.2: Ergebnisse der Messungen mit pRFA an den zertifizierten Festkorperreferens-

materialien auf Kupferbasis (Teil 2).
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Abb. 3.3: Ergebnisse der Messungen mit pRFA an den zertifizierten Festkérperreferens-
materialien auf Kupferbasis (Teil 3). Die Auftragung vom gemessenen Gehalt gegen den
zertifizierten ermoglich durch das Erstellen einer Ausgleichsgerade die Darstellung der

Wiederfindungsfunktionen.

Detektorwechsel im Januar 2015 auf. Im Hauptbestandteil Kupfer wird das
Nachbarelement Zink bei der Rontgenfluoreszenz etwas benachteiligt, da des-
sen charakteristische Rontgenstrahlung verstarkt vom Kupfer absorbiert wird.
Warum diese bekannte physikalische Gegebenheit jetzt erst zu einem Minder-

befund fithrt ist unklar und sollte bei der Datenauswertung korrigiert werden.

Arsen und Silber kommen nur einmal in ausreichender Menge in den ver-

wendeten Referenzmaterialien vor, sodass nur fir diesen Anteil eine Wieder-
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findungsrate (WFR) in Tabelle 3.1 bestimmt werden kann. Die WFR des
Silbers von 80 % hat eine hohe Standardabweichung von 50 %, da es teilweise
nicht detektiert wurde. Abbildung 3.3b zeigt diesen Umstand als korrekte
Messungen bei einem Gehalt von iiber 0,3 % einerseits und Ergebnissen von
0 % andererseits. Die Silberdetektion ist durch die Verwendung eines Rhodi-
umtargets in der Rontgenrohre erschwert, da sich die L-Linien beider Elemente
iiberschneiden. Dementsprechend ist die NG erhoht.

Aufgrund der Uberlagerung der Arsen Kay- und Blei Laj-Linie, ist deren
gemeinsame Messung erschwert. Auch ein Arsengehalt von 1,1 % wird in Abbil-
dung 3.3a unterschatzt. Blei kann anhand der L3- und L~y-Linien automatisch
korrigiert werden, aber die Arsen Kfi-Linie ist fiinf mal schwécher als die
Hauptlinie und daher ist dessen Detektion gestort. Die restlichen Ergebnisse se-
hen rein optisch zufriedenstellend aus, da erstens die jeweilige Ausgleichsgerade
eine Steigung um 1, einen Achsenabschnitt um 0 und ein Bestimmtheitsmaf}
nahe 1 aufweist. Zweitens streuen die Werte meist nur knapp um die Gerade.
Drittens sind keine Fehlmessungen oder Ausreifler aufgetreten. In anderen
Worten, wenn ein Element nicht in dem Standard vorhanden ist, wird es auch
nicht gemessen. Und wenn ein Analyt vorhanden ist wird er detektiert, wenn
sein Anteil iiber der NG liegt.

Die Berechnung der NG kann nicht durch die Leerwertmethode erfolgen,

da keine Intensitdten exportiert werden. Fiir die Berechnung nach der Kali-

Tab. 3.1: Verfahrenskenngréfien der Wiederfindungsfunktionen von pRFA Messungen an

zertifizierten Festkorper-Referenzmaterialien auf Kupferbasis.

ELEMENT ANTEIL ANZAHL NACHWEISGRENZE ay VB(ay) by VB(by)
IN GEW.% STDs IN GEW.%

MANGAN 0,02 - 0,72 5 0,02 -0,005 0,02 0,95 0,04
EISEN 0,01 - 1,20 13 0,02 0,002 0,01 1,05 0,02
CoBALT 0,02 - 0,44 4 0,04 -0,002 0,04 1,01 0,10
NICKEL 0,01 - 0,51 11 0,04 0,016 0,04 0,94 0,06
KUPFER 790 - 100 14 14,3 -2,610 12,0 1,03 0,04
ZINK 049 - 17,7 11 0,77 -0,279 0,48 1,01 0,02
ZINN 0,07 - 16,1 9 0,67 -0,018 0,66 1,08 0,04
ANTIMON 0,11 - 0,66 4 0,17 -0,021 0,20 1,12 0,30
BLEI 0,02 - 2,60 11 0,15 0,033 0,13 0,94 0,08
BismuT 0,01 - 0,12 7 0,06 -0,017 0,06 1,12 0,39
ARSEN 1,07 - 1,07 1 WFR BEI 1,07 % =75 £ 2 %

SILBER 0,31 - 0,31 1 WFR BEI 0,31 % = 80 £ 50 %
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briermethode sind streng genommen aquidistante Abstidnde vom mindestens
zehn Elementgehalten bis an die technisch machbare NG notig. Da dies bei den
Festkorperstandards nicht realisiert ist, stellt die in Tabelle 3.1 zusammenge-
fasste Berechnung nur eine Ndaherung dar. Dort ist rechts neben dem jeweiligen
Element der Auswertebereich fiir die Berechnungen und daneben die Anzahl
der Standards, die genug des Elementes enthielten dargestellt. Werte deutlich
unter der NG wurden nicht mit in die Berechnung einbezogen, da sie sonst wie

Blindwerte funktioniert hatten.

Die NG in der néchsten Spalte ist zumindest bei Kupfer deutlich zu hoch
berechnet, da dessen Gewichtsanteile erst bei 79 % beginnen. Diese durfte
sich in der GroBenordnung der NG von Mangan bis Nickel von unter 0,05 %
befinden, da sie ahnlich gut detektierbar sind. In den vier linken Spalten
zeigen die Verfahrenskenngréfien ay, by und die dazu gehorigen VB an, ob
systematische Fehler vorliegen. Die Werte unterscheiden sich teilweise deutlich
von den Formeln der Ausgleichsgeraden in den vorangegangenen Abbildungen,
da dort alle Standards implementiert sind. Im Gegensatz dazu flieen nur
Gehalte iiber der NG in die Ergebnisse der Tabelle 3.1 ein.

Die 0 liegt bei allen Elementen innerhalb von ay & VB(ay), deshalb kann mit
einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % ein konstant-systematischer Fehler
ausgeschlossen werden. Jedoch liegt bei den Elementen Mangan, Eisen und
Zinn die 1 nicht innerhalb von by & VB(bs). Damit kann mit einer Irrtumswahr-
scheinlichkeit von 5 % ein proportional-systematischer Fehler belegt werden.
Die ungtinstige Verteilung der Gewichtsanteile von Mangan und Eisen in den
Standards durch viele kleine und einen groflen Gehalt konnte das Ergebnis
erklaren. Die Detektion von Zinn ist nicht gestort, sodass hier ein echter
Nachteil der pRFA aufgedeckt wurde. Die anderen Elemente haben mit einer

Wahrscheinlichkeit von tiber 95 % keinen proportional-systematischen Fehler.

3.1.3 Wiederfindung bei Gold- und Silberstandards

Eine Ausweitung der Untersuchungen auf weitere zertifizierte Referenzmate-
rialien wiirden an dieser Stelle aus Kosten- und Zeitgriinden zu weit fiihren.

Fiir eine qualitative Einschatzung dienen die Ergebnisse von Messungen auf
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Schmuckstandards! in Abbildung 3.4 als Informationsquelle. Bis auf die beiden
LA-Standards sind diese nicht zertifiziert, sodass die angegebenen Gewichtsan-
teile der Kupfer-, Silber- und Gold-basierten Materialien mit eine Unsicherheit
von schatzungsweise 10 %rel angesehen werden sollten. Die Standards sind
lediglich iiber die Einwaage beim Schmelzen quantifiziert und es fehlen detail-
lierte Informationen iiber eine mogliche Oberflichenbehandlung. In Anbetracht
dieser Unsicherheiten sind die Wiederfindungsfunktionen in Ordnung und zei-
gen ebenfalls richtige Messungen an. Steigungen nahe 1, Achsenabschnitte nahe

0 und Bestimmtheitsmafie nahe 1 sind Anzeichen dafur.

60 +

100 A

100 1
Cu 90 Ag 90 4
501 80 A 80
X X 70 X
c E B
40 1 £ £
£ 260 4 260 4
8 8 &
g3 y=091x-036 §°° v=100 144 550 V= 10004207
2 R?=0,996 340 - o 340 - o
g0 g g
[ %30 1 g 30 4
o © U}
10 4 20 - 20 A
10 4 10 A
0 T T T 0 T T T T ) 0 - y
0 20 40 60 8( 0 20 40 60 80 10( 0 20 40 60 80 100
Angegebener Gehalt in % Angegebener Gehalt in % Angegebener Gehalt in %
(a) Kupfer. (b) Silber. (c) Gold.

Abb. 3.4: Ergebnisse der Messungen mit pRFA an den Schmuckstandards auf Basis
von Kupfer, Silber und Gold. Die Auftragung vom gemessenen Gehalt gegen den
angegebenen ermoglich durch das Erstellen einer Ausgleichsgerade die Darstellung der

Wiederfindungsfunktionen.

Abgesehen von diesen guten Ergebnissen bei den Hauptbestandteilen, treten
gerade bei Gold ungewohnliche Ergebnisse im Subprozentbereich auf. Beim
Messen von hochkaratigem Gold werden bis zu 0,4 % Zinn ausgewertet. Dies
kann mit der Uberlagerung der Zinn Ko,-Linie bei 25,158 keV mit dem Sum-
mensignal aus den Gold LS;- und Lv;-Linien bei 24,815 keV erklart werden.
Genauso viel Antimon wird ebenfalls angezeigt, kann aber mit den charakte-
ristischen Rontgenlinien nicht nachvollzogen werden. Spektren von Goldmes-
sungen zeigen nur Untergrundrauschen bei den L- und K-Linien von Antimon,
was eigentlich nicht zu einem Ergebnis fithren sollte. Auch Quecksilber wird

sehr oft quantifiziert. Hier ist die Ndhe der benachbarten Linien [125] die

!Schmuckgold und LA-Standards: 333er Gelbgold, 333er Rotgold, 585er Gelbgold, 585er
Gelbgold mit Palladium, 585er Weifigold, 750er Gelbgold, 750er Gelbgold mit Palladium,
750er Rotgold, 750er Weifigold, 935er Gelbgold, 999er Silber, 2x 999er Gold, NA30, NA31.

o7



Erklarung. Zum einen liegen die starksten Linen nah nebeneinander und zum
anderen iiberschneiden sich schwéchere Linien von Gold mit wichtigen Linien

von Quecksilber, was durch den groen Uberschuss an Gold problematisch ist:

e Starkste Signale: Au-Lay von 9,705 keV neben Hg-Lay von 9,999 keV
und Au-Lg; von 11,432 keV neben Hg-L3; von 11,823 keV.

e Mittelstarkes Au- neben starkem Hg-Signal: Au-LA3 von 11,609 keV ne-
ben Hg-L3; von 11,823 keV.

e Schwaches Au- neben mittelstarkem Hg-Signal: Au-Lv3 von 13,806 keV
neben Hg-Ly; von 13,834 keV.

e alle M-Linien: Au-La von 2,1375 keV, Au-LS von 2,220 keV, Au-L~ von
2,404 keV direkt neben Hg-La von 2,1895 keV, Hg-L5 von 2,285 keV,
Hg-L~y von 2,485 keV.

Messungen von reinem Kupfer und Silber zeigen stets Analyseergebnissen
von 100 % und haben damit keinen Fehler 2. Art, das heifit keine Detektion
von Bestandteilen, die sicher nicht in der Probe sind.

Bis hierher beschreiben die systematischen Untersuchungen die Leistungs-
fahigkeit bei Idealbedingungen. Um das auf reale, anspruchsvolle Proben zu

iibertragen wurden folgende Experimente durchgefiihrt:

e Raue Oberfliche: Alle zertifizierten Referenzmaterialien auf Kupferbasis

wurden mit einer automatischen Industriemaschine gefrést.

e Abstand: Die Festkorperstandards MI 3 und SN7A wurden in definierten

Abstédnden von bis zu 1,8 cm zum Messkopf gemessen.

e Korrosion: Alle Festkorperstandards wurden 21 Tage in 10 %-iger Schwe-

felsdure aufbewahrt um sie danach zu untersuchen.

e Vergoldung: Auf den Festkorperstandards MI 3 und SN7A wurden bis
iiber 50 Schichten Blattgold mit einer jeweiligen Dicke von ca. 0,14 pum

aufgetragen und nach jeder Auftragung gemessen.
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3.1.4 Einfluss der Oberflachenbeschafenheit

Besonders in der Archdometrie liegen Realproben selten glatt poliert vor,
sondern sie sind topographisch anspruchsvoll. Um den Einfluss der Rauigkeit
fassen zu konnen, wurden die Standards nach demselben Muster wie in Abbil-
dung 3.5 gefrast. Die dabei entstehenden Zacken lassen gleichzeitig feststellen,
ob der Winkel einen Einfluss hat.

Da ein Frasmesser mit V-formigem
Spitzkopf verwendet wurde, entstand
eine zackenformige Oberfliche mit ei-
nem Winkel von rund 50° zur Messebe-
ne. Diese Oberflichen aller Standards
wurden drei Mal auf verschiedenen Po-

sitionen gemessen. Einen ersten Ansatz

zum Einfluss dieser Messanordnung bie- Abb. 3.5: Raue und glatte Halfte der
tet die Auftragung der aufsummierten Standards.
Intensitéaten in Abbildung 3.6.

Das Balkendiagramm beruht auf den exportierten Spektren der pRFA. Die

Intensitatswerte wurden iiber alle Rontgenenergien zu einer Gesamtintensitét

1200000 -
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£ mittlere
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€ 21000
E 600000 - H Rau
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® 300000 - Stabw=
53000
O .
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DD ZZ25H7P0P=22=2=22=22
— = on X X X
m o NN N <<
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o
Festkorperstandard auf Kupferbasis
Abb. 3.6: Aufsummierte Intensitit von pRFA-Spektren der Messungen an Standards. Elf

Messungen auf den glatten und drei Messungen auf den rauen Oberflichen wurden gemittelt
und daraus die Standardabweichung berechnet. Details zu den Standards befinden sich in
den Tabellen A.1 bis A.6 im Anhang.
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aufsummiert, das schlieft auch den Untergrund zwischen den charakteris-
tischen Rontgenlinien mit ein. Der jeweilige Standard ist auf der X-Achse
markiert. Die blauen Balken resultieren aus den Messungen der Standards
auf den glatten Oberflichen und die roten Balken stehen fiir die Gesamtin-
tensitat der Messungen auf den rauen Oberflichen. Aulerdem sind die jewei-
ligen Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt, was bereits optisch
einen Unterschied zwischen den Messreihen erkennen lasst. Im Mittel hat die
Messreihe auf den rauen Oberflichen mit 53.000 Intensitatseinheiten absolut
gesehen eine deutlich hohere Standardabweichung als die Messreihe auf den
glatten Oberflichen mit 21.000 Intensitétseinheiten. Zwischen den Messungen
der rauen Flachen wurde der Standard horizontal gedreht, sodass eine hohe
Variabilitat der Rillen mit Luft dazwischen entstand und die Schwankung der
Gesamtintensitat erklart.

Des Weiteren féllt die Gesamtintensitat bei den Messungen auf den Rillen
deutlich ab. Dies liegt zum einen an der quadratischen Abhéngigkeit zwischen
Strahlungsintensitdt und Abstand zur Quelle, die hier einmal bei der Ront-
genquelle und einmal bei der Emission der charakteristischen Strahlung auf
der Probe gilt. Zum anderen schirmt die zusdtzliche Luft gerade die niede-
renergetischen Rontgenquanten leicht ab. Ob diese Signalverédnderung auch
einen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse hat, lasst sich mit dem t-Test
ermitteln.

Mit dem t-Test kann mit einer bestimmten Irrtumswahrscheinlichkeit ent-
schieden werden, ob zwei normalverteilte Mittelwerte aus einer Grundgesamt-
heit stammen und somit nur zufillig schwanken oder ob sich diese signifikant
unterscheiden [126]. Dazu wird die Prifgrée (PG) nach Gleichung 3.6 er-
mittelt und mit den Signifikanzschranken aus der t-Verteilung flir zweiseitige
Fragestellungen verglichen. Bei den elf Messungen auf glatten und drei Mes-
sungen auf rauen Oberflachen sind die Signifikanzschranken fiir n;+ny,—2 = 12

Freiheitsgrade in Tabelle 3.3 fiir die vermessenen Elemente heranzuziehen.

— = 2 K
re = @ 2:52) L e (3.6)
Sg ny; + Ng
P (ng —1)s% + (no — 1)s3
= 3.7
K \/ ny + Ng — 2 ( )
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Tab. 3.2: Priifgréfen des t-Tests zwischen pRFA Messungen an zertifizierten
Referenzmaterialien auf normalen und angerauten Oberflichen. Die PG mit signifikanten

und hochsignifikanten Unterschieden sind fett markiert.

STD MnN FE Co N1 Cu ZN As Ac SN SB PB B1

B24 5,4 03 02 0,7 06 02 22 09
B27 2,0 03 4,9 44 0,5 1,7 19
BS 1,5 2,7 3,2 3,0 0,5 0,2 1,2
SN5 3,8 11 05 1,9 1,9 0,9 14 05 05 03
SN7 07 4,0 03 08 1,0 56 10 1,1 1,9 1,1 03
GM7 2,6 22 1,0 24 0,7 09 1,0 15 00
376 0,2 1,6 16 19 15 23 08
377 2,0 05 02 0,3

MI 1 3,0 05 1,5 1,7 1,3 0,1 1,0

MI 2 8,5 02 29 3,0 0,4 0,5 1,0

MI 3 0,2 1,7 1,7 28 2,5 1,4 0,1 4,0

MI 4 2,3 4,4 0,3 04 0,7 3,5

MI5 5,0 12 05 0,0 0,9 2,2

Tab. 3.3: Ergebnisse des t-Tests.

SIGNIFIKANZSCHRANKEN

a=5% a=1% a=0,1%
2,2 3,1 43
ANzAHL PG

PG<t(5 %)  t(5 %)<PG<t(l %) t(1 %)<PG<t(0,1 %) PG>t(0,1 %)
69 14 6 8

Fiir den Vergleich sind alle PG in Tabelle 3.2 aufgelistet. Wenn dort keine
PG angegeben sind, liegt der Elementgehalt unter der NG. Die 97 PG konnen
in der Zusammenfassung des t-Tests in Tabelle 3.3 interpretiert werden. 69 Mit-
telwerte unterscheiden sich nur zufallig. Bei 14 Mittelwerten ist ein systemati-
scher Unterschied wahrscheinlich. 6 Mittelwerte sind signifikant unterschiedlich
und weitere 8 sind hochsignifikant unterschiedlich. Damit sind die meisten
Ergebnisse bei anspruchsvollen Oberflachen reproduzierbar, wenngleich einige
Unterschiede belegt werden konnen. Die signifikanten Unterschiede liegen nicht
nur bei Elementen mit niedrigem Gehalt vor. Zum Beispiel ist Kupfer im
Standard 31X B27 unterschiedlich gemessen worden. Das Ergebnis betragt
89,63 £ 0,091 % bei den Messungen auf glatten Flachen und 89,91 £ 0,023 %
auf rauen Flachen. Dieser hochsignifikante systematische Unterschied zwischen

den Messreihen ist eines der schlechtesten Ergebnisse in dem Experiment.
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Abb. 3.7: Gegeniiberstellung von Wiederfindungsfunktionen aus Messungen mit pRFA auf

glatten (schwarz) und rauen (blau) Standarcés2 (Teil 1).
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Eine visuelle Gegeniiberstellung ermoglichen die Darstellungen der WFF
in den Abbildungen 3.7a bis 3.8f. Die Dreifachbestimmung auf den rauen
Standards ist mit den oben vorgestellten Referenzmessungen in Streudiagram-
men aufgetragen. Die Fehlerbalken in x-Richtung fiir die Unsicherheit der
Standards sind fiir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt, da sie unverinder-
lich sind. Die Daten der Messungen auf rauen Oberflichen sind als blaue
Kreuze dargestellt, genauso wie die jeweilige Ausgleichsgerade und deren Ge-
radengleichung. Rein optisch sind beide Ergebnisse insgesamt sehr &hnlich.
Nur Einzelwerte bei Mangan, Eisen und Arsen weichen von den Werten der
Referenzmessungen ab. Auch die jeweiligen Wiederfindungsfunktionen liegen
meist dhnlich gut. Sie sind zwar nicht identisch, aber mit Steigungen nahe 1
und Y-Achsenabschnitten nahe 0 zeigen sie ebenfalls richtige Messungen an.
Auftillig ist jedoch die hohere Steigung der WFF von Eisen und die niedrigere
Steigung der WFF von Blei.

Ob diese Unterschiede signifikant sind und die optische Einschéitzung sta-
tistisch untermauert werden kann, zeigen die Verfahrenskenngréfien der WFF
in der Tabelle 3.4. Der Gewichtsanteil und die Anzahl der detektierbaren
Elemente sind im Vergleich zu den Referenzmessungen in Tabelle 3.1 fast gleich
geblieben. Nur Bismut konnte nicht mehr bei einem Anteil von 0,01 % in zwei
Standards detektiert werden. Somit ist die dritte Spalte mit der Anzahl STDs
mit ausreichendem Gehalt des jeweiligen Elementes fast identisch. Die NG

liegen durchgehend im selben Bereich wie bei den Referenzmessungen.

Die Verfahrenskenngrofien af, by und die dazu gehorigen VB unterscheiden
sich zwar geringfiigig, die Aussagen sind jedoch &hnlich. Wie bei den Refe-
renzmessungen weisen die WFF der Hauptbestandteile Kupfer, Zink und Zinn
relativ hohe VB der Y-Achsenabschnitte ay auf. Mit einer Irrtumswahrschein-
lichkeit von 5 % fithrt dies im Gegensatz zu den Referenzmessungen zu einem
konstant-systematischen Fehler bei der Detektion von Zink, da die 0 aufler-
halb von ay £ VB(ay) liegt. Die WEFF der anderen Elemente sind mit einer
Wahrscheinlichkeit von iiber 95 % nicht konstant-systematisch verschoben.
Dartiber hinaus kommt mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % erneut
ein proportional-systematischer Fehler bei den Messungen von Eisen und Zinn
vor, da sich die 1 nicht innerhalb von by £ VB(by) befindet. Zusatzlich zeigt

sich dieser diesmal bei den Ergebnissen von Blei. Die Daten von Mangan und
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Tab. 3.4: Verfahrenskenngréfen der Wiederfindungsfunktionen von pRFA Messungen an

angerauten zertifizierten Festkérper-Referenzmaterialien auf Kupferbasis.

ELEMENT ANTEIL IN ANZAHL NACHWEISGRENZE af VB(ay) by VB(by)
GEW.% STDs IN GEW.%

MANGAN 0,02 - 0,72 5 0,03 -0,003 0,03 1,00 0,05
EISEN 0,01 - 1,20 13 0,04 0,011 0,03 1,17 0,05
COBALT 0,02 - 0,44 4 0,03 -0,001 0,03 1,05 0,08
NICKEL 0,01 - 0,51 10 0,04 0,010 0,03 0,98 0,05
KUPFER 79,0 - 99,5 13 13,1 -1,718 11,8 1,02 0,04
ZINK 0,49 - 17,7 11 0,46 -0,345 0,28 0,99 0,01
ZINN 0,07 - 16,1 9 0,47 0,009 0,41 1,06 0,02
ANTIMON 0,11 - 0,66 4 0,14 -0,010 0,14 1,08 0,22
BLEI 0,02 - 2,60 11 0,11 0,043 0,07 0,89 0,04
BISMUT 0,03 - 0,12 5 0,08 -0,005 0,35 1,02 2,08
ARSEN 1,07 - 1,07 1 WFR BEI 1,07 % =85+ 6 %

SILBER 0,31 - 0,31 1 WFR BEI 0,31 % = 112 £ 6 %

den anderen Elemente enthalten mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % keinen
proportional-systematischen Fehler. Die WFR von Arsen ist bei dem Gehalt
von 1,07 mit 85 + 6 % etwas naher an 100 %. Silber ist schwer vergleichbar,
da vorher Messwerte von 0 % mit einbezogen wurden. Allein fiir sich gesehen
ist die WFR von 112 + 6 % bei einem Gehalt von 0,31 % akzeptabel.

Die Ergebnisse zusammengenommen lésst sich insgesamt ein Einfluss der
oberflichengeometrischen Anordnung von Proben bei der pRFA bei Mangan,
Eisen, Zink und Arsen belegen. Der Effekt ist jedoch mit hoher Wahrschein-
lichkeit kleiner als die Messgenauigkeit und fiihrt nur in Ausnahmen zu einer
schlechteren Richtigkeit. Diese Toleranz gegentiber topografisch anspruchsvol-
len Proben ist wichtig fiir die Aussagekraft der pRFA-Daten. Deswegen soll
abschlieend eine Beurteilung der Spektren erfolgen. Immerhin weist durch
die Frasung hat ein Teil der Probe einen grofieren Abstand zum Messkopf auf.
Dies erniedrigt, wie bereits oben belegt, die Signalintensitét.

Ob sich diese Signalschwéachung in allen Bereichen des Spektrums gleich
auswirkt, verdeutlicht Abbildung 3.9. Auf der X-Achse ist die Rontgenenergie
gegen die vom Detektor gemessene Nettointensitiat auf der linken Y-Achse
aufgetragen. Das in schwarz markierte und auf der glatten Oberflache ge-
messene Spektrum des zertifizierten Referenzmaterials 32X SN5A zeigt einige
ausgewertete Rontgenlinien. Die sekundéare Y-Achse rechts bezieht sich auf die

normierten, also relativen Intensititen, die mit roten Rauten markiert sind.
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Abb. 3.9: Ein RFA-Spektrum des Bronzestandards 32X SN5A. Blaue Balken markieren

den Auswertebereich fiir die charakteristischen Rontgenlinien und den Untergrund (UG).

Auf der sekundéren Y-Achse rechts sind die Ergebnisse als rote Rauten symbolisiert.

Die Ergebnisse sind tiber den jeweiligen Auswertebereichen im Spektrum dar-
gestellt. Ausgewahlte Bereiche des Spektrums sind mit blauen Balken markiert.
Dort wurde der Untergrund gemittelt, bzw. das Maximum der charakteristi-
schen Rontgenlinien berechnet und auf die Referenzmessungen normiert. Die
Normierung erfolgt durch Division der Intensitat aus den mit blauen Balken
markierten Bereichen von Spektren der Messungen auf dem glatten und an-
gerauten Standard. Die Fehlerbalken resultieren aus der Standardabweichung
der gemittelten Intensitdten von drei Messungen. Die Ergebnisse des glatten
Standards liegen definitionsgemafl auf Hohe der 1 und die anderen darunter.
Wie bereits in Abbildung 3.6 zeichnet sich auch hier ein Signalabfall um
rund 25 % ab. Die detailierte Betrachtung des Spektrums in Abbildung 3.9
lasst keine Tendenz der Abschwéchung bei verschiedenen Rontgenenergien
erkennen. Kein Element wird bei diesem Experiment iiber- oder unterpropor-
tional stark detektiert. Die vorherigen Darstellungen zeigen zwar einen kleinen
Einfluss der Oberfldchenbeschaffenheit auf das Signal von Mangan, Eisen, Zink

und Arsen, der jedoch fiir die meisten Fragestellungen irrelevant ist.
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3.1.5 Einfluss des Abstands

Die Erfahrung hat gezeigt, das reale Proben durch ihre schwierige Geometrie
einen variierenden Abstand von bis zu 2 mm vom Messkopf haben kénnen. Um
einen Einfluss des Abstandes auf das Ergebnis verifizieren zu kénnen wurde
ein weiteres Experiment durchgefiihrt. Dazu wurde der Abstand zwischen
Messkopf und der Oberfliche der Referenzstandards 32X SN7A und MI3 mit
genormten Abstandshaltern aus Papier sukzessiv erhoht und die Probenzu-

sammensetzung bei den verschiedenen Abstidnden gemessen.
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Abb. 3.10: Auftragung der aufsummierten Gesamtintensitit gegen den Abstand der
Standards 32X SN7A und MI3 zum Messkopf.

Wie in Abbildung 3.10 zu erkennen sinkt das Gesamtsignal mit der Er-
héhung des Abstandes zwischen Probe und pRFA bei der Messung. Da der
Abstand null nicht direkt an der Rontgenrohre ansetzt und der untersuchte
Abstandsbereich relativ klein ist, kann der theoretisch erwartete quadratisch
abnehmende Verlauf kaum erkannt werden. Die Abnahme der Gesamtintensi-
tat steht im Einklang mit den bisherigen Beobachtungen und ist allein noch
nicht aussagekréftig fiir die Giite der Messung.

Die Ergebnisse der Messung am Referenzstandard 32X SN7A sind in Abbil-
dung 3.11 in Haupt-, Nebenbestandteile und Spuren aufgeteilt. Der Abstand
ist auf der X-Achse gegen den Gewichtsanteil auf der Y-Achse aufgetragen.

Der zertifizierte Wert ist als Linie in der jeweiligen Farbe mit dargestellt.
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Abb. 3.11: Die Ergebnisse der pRFA Messungen am zertifizierten Standard SNTA
in Abhéngigkeit des Abstandes. Die Fehlerindikatoren symbolisieren die von der

Analysesoftware berechneten Fehler.

Die einzelnen Elemente zeigen meist sehr gute Ubereinstimmung mit den
zertifizierten Werten. Wie bereits diskutiert ergeben sich Minderbefunde bei
Zink (Abbildung 3.11b) und Arsen (Abbildung 3.11c) sowie leichte Uberbe-
funde bei Zinn (Abbildung 3.11a) und Blei (Abbildung 3.11b). Die Ergebnisse
verandern sich praktisch nicht bis iiber 0,5 cm. Erst ab 0,8 cm fallen die
Signale von Arsen und Bismut sichtbar ab (Abbildung 3.11c). Arsen ist wegen
der bereits diskutierten Interferenz mit Blei schwierig zu messen und deshalb

das erste Element mit einer veranderten Detektion. 0,05 % Bismut in diesem
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Standard liegen im Bereich der NG, deshalb ist dessen Detektion durch die
niedrige Intensitat beim hohen Abstand benachteiligt.

Die Ergebnisse der anderen Elemente beginnen erst deutlich iber einem
Abstand von 1 cm in verschiedene Richtungen zu schwanken. Der stetige
Signalabfall mit Erhohung des Abstandes vollzieht sich gleichmafig iiber den
gesamten Energiebereich des Spektrums, wie bereits in Abbildung 3.9 belegt.
Somit bleibt das Signal zu Rausch Verhéltnis in einem zufriedenstellenden
Bereich. Gerade weil Abstdnde zur Probe von tiiber 2 mm normalerweise nicht
vorkommen, kann damit der Einfluss dieses Parameters vernachléssigt werden
und zeigt die Robustheit der Methode. Weitere Messungen am zertifizierten
Standard MI 3 bestéatigen die Ergebnisse (siehe Abbildungen A.47 und A.48
im Anhang).
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3.1.6 Einfluss der Korrosion

Die bisherigen Untersuchungen hatten physikalische Veranderungen der Ober-
flache zur Grundlage. Dabei verandert sich die Zusammensetzung des Mate-
rials reell nicht. Eine chemische Verdnderung, wie sie bei Korrosionsprozessen
eintritt, wirkt unterschiedlich auf verschiedene Bestandteile des Materials. Die
Oberflache ist dann nicht mehr reprasentativ fiir das Grundmaterial. Ist eine
Probe vollstéindig korrodiert, wie es bei historischen Objekten manchmal vor-
kommt, kann keine analytische Methode die urspriingliche Zusammensetzung
messen, sondern nur iiber zuséitzliche Berechnungen abschétzen. Da die RFA
eine Oberflaichen-sensitive Methode ist, wirkt sich schon eine diinne Korrosi-
onsschicht spiirbar auf die ermittelte Zusammensetzung aus.

Fiir eine erste Abschitzung des Korrosionseinflusses wurden zertifizierte
Referenzmaterialien auf Kupferbasis (Tabellen A.1 bis A.6 im Anhang) 21
Tage in 10 %iger Schwefelsdure aufbewahrt und anschlieSend gemessen. Die
Oberfliche hat sich im Vergleich zu polierten Standards in Abbildung 3.12
stark verédndert und zeigt eine erfolgreiche Korrosion an. Mikroskopaufnahmen
der Querschnitte im Anhang in den Abbildungen A.7 bis A.46 bescheinigen
eine Korrosionsdicke von 23 + 13 pm, die auf den jeweiligen Standards in Ab-
bildung 3.12 in weifler Schrift vorgestellt ist. Die Farbe der Korrosion ist dabei

kein guter Marker fiir die Dicke der Korrosionsschicht. Die schwarz korrodierten

B24 B8 SN5 SN7

MI 2 MI 3 MI 4 MI 5

2P

Abb. 3.12: Nach 21 Tagen Lagerung in 10 %iger Schwefelsidure sehen die Oberflichen der

zertifizierten Referenzmaterialien korrodiert aus. Es besteht ein sichtlicher Unterschied zu

den unkorrodierten und polierten Standards links.
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Standards SN5, SN7 und GM7 weisen mit die geringsten Korrosionsdicken
auf. Gleichzeitig enthalten sie am meisten Zinn unter den hier eingesetzten

Referenzmaterialien.

Es ist zu erwarten, dass sich die Zusammensetzung auf der Oberfliche
nach dem Korrosionsexperiment auf den Standards verdndert hat. Fir eine
Beurteilung sind die Gewichtsanteile vor und nach dem Experiment in den
Abbildungen 3.13 und 3.14 gegeniibergestellt. Erstaunlicherweise tiberschnei-
den sich die meisten Datenpunkte auf den korrodierten Standards mit den
Referenzmessungen auf unkorrodierten Standards. Eine sichtbare Korrosion
fithrt demnach nicht immer zu einer Signalveranderung. Eine Erklarung ist
eine dhnliche oder identische Zusammensetzungen im korrodieren und nicht
korrodierten Bereich. Die chemischen Reaktionen wiirden in diesem Fall nur
zu Materialverdnderungen fithren, die keine Ab- oder Anreicherung nach sich
ziehen. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass die Korrosionsschicht nur einen ver-
nachléssigharen Anteil am Messvolumen hat. Nach Abbildung 2.1 haben bei-
spielsweise Nickel, Blei und Zinn eine Informationstiefe von jeweils rund 80, 50
und 250 pum in Messing [81, S. 17].

Zumindest in den Abbildungen 3.13a (Cu), 3.13d (Pb), 3.13f (Fe), 3.14a
(Co), 3.14¢ (As) und 3.14f (Bi) sind einzelne aber deutliche Abweichungen zu
sehen. Diese treten bei den schwarz korrodierten Standards auf, die in den
Streudiagrammen markiert sind. Dabei wird z. B. der Bleigehalt im Standard
33X GM7 (Haupt- und Nebenbestandteile in %: Cu 85,4; Zn 2,72; Sn 9,61;
1,119) deutlich erh6ht gemessen, aber im dhnlich zusammengesetzten Standard
32X SNTA (Haupt- und Nebenbestandteile in %: Cu 80,3; Zn 1,96; Sn 12,6;
Pb 2,6) nicht. Die nicht nachvollziechbare Ab- oder Anreicherung einzelner,
aber nicht aller, Bestandteile in den Standards zeigt, wie kompliziert Korro-
sion schon bei einem einfachen Laborexperiment auftreten kann. Wenn die
Zusammensetzung der Korrosion nicht genau bekannt ist, kann deshalb kaum
empfohlen werden tiber Korrekturen zu einem richtigen Ergebnis zu gelangen,

sondern es ist stets auf eine moglichst unverdanderte Messstelle zu achten.

Zu einer ahnlichen Schlussfolgerung kommen weitere Untersuchungen. RFA
Messungen auf korrodierten Flachen archéologischer Objekte liefern nur selten
richtige Ergebnisse. Im Allgemeinen reichern sich edle Elemente in der Korro-

sionsschicht an. Es ist moglich diese Patina durch das Verhaltnis verschiedener
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und unkorrodierten Standards (Teil 1).
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Rontgenlinien, wie zum Beispiel die Silber Ka- und La-Linien, zu charakte-
risieren. Diese Strategie ist jedoch immer benachteiligt gegeniiber Methoden,
die den unverénderten Metallkern messen konnen [127].

Objekte aus Kupfer und dessen Legierungen, die lange Zeit im Boden gela-
gert waren, entwickeln stets eine dicke Korrosionsschicht. Durch Auswaschung
von Kupfer und Zinn und Einbringung von Bodenbestandteilen aus Phosphor,
Schwefel, Calcium, Silizium, Eisen, Aluminium und Chlor unterscheidet sich
die Zusammensetzung der Korrosion stark von der des urspriinglichen Ma-
terials. Auf Grund der dicken Korrosionsschicht kénnen solche Objekte nicht
ohne intensive Probenvorbereitung mit RFA quantifiziert werden [128]. Wenn
Korrosion auftritt, ist der oben als irrelevant eingestufter Messwinkel wiederum
entscheidend, da sich die Eindringtiefe der Strahlung dndert und somit bei
flachem Winkel mehr von der Oberschicht analysiert wird [129].

Silber lauft bekanntlich auch an Luft an. Mit verschiedenen Gasen wie bei-
spielsweise O3, HyO4, SO5, HCI, Cly, NH3, NO,, HNO3, COy, HCHO, HCOOH
und CH3COOH die in sehr geringen Konzentrationen vorkommen wird die
Oberflache angegriffen. Jedoch selbst bei den wichtigsten Reaktionspartnern
HyS und Carbonylsulfid (COS) reicht diese Korrosion nur bis 25 nm in das
Silber hinein [130, S. 219-220]. Damit haben Objekte aus unlegiertem Silber,
die in ihrer Geschichte an Luft gelagert worden sind und nicht im Boden
oder Meer, generell keine wirklich storende Korrosionsschicht fiir die meisten
Analysemethoden.

Kupfer als Dachabdeckung bildet die bekannte griine Patina. Sie schiitzt
das darunterliegende Metall durch Passivierung. Die Korrosionsrate nimmt
daraufhin von 2 £=- im ersten Jahr auf 0,4 +2* nach 10 und 0,1 45 nach 200
Jahren potentiell ab. Deswegen weist auch sehr altes Kupfer, welches nicht im
Boden gelagert war, meist nur einen 20 gum-dicken Belag auf [131]. Versuche in
einer aggressiven Atmosphére mit hoher Luftfeuchtigkeit und einer konstanten
Zufuhr von Natriumchlorid-Partikeln kamen nicht deutlich iiber eine Patina
von 10 pm auf den Kupferproben nach tiber 10 Jahren hinaus [132]. Bei
historischen Kupferobjekten, die nur an Luft gelagert wurden kann damit von
einer signifikanten Korrosionsschicht ausgegangen werden. Mit einer Informa-
tionstiefe von 50 bis 300 pm [81, S. 17] fiir die wichtigsten Begleitelemente im
Kupfer liefert die RFA dennoch aussagekraftige Ergebnisse.

4



3.1.7 Einfluss der Vergoldung

Wenn schon die Korrosion einen Einfluss auf die Messgenauigkeit der pRFA
hat, dann kann dies auch von einer diinnen Decksicht aus Gold erwartet
werden. Denn es hat wegen seiner hohen Ordnungszahl und Dichte eine stark
abschirmende Wirkung gegeniiber Rontgenstrahlung. Mit dem folgenden Expe-
riment lésst sich dieser Effekt quantifizieren. 24-karétiges, d. h. reines Blattgold
wurde dazu auf den Messingstandard MI 3 aufgebracht und nach jeder weiteren
Folienauflage mit der pRFA gemessen. Die Probe wurde zwischen den drei

Mehrfachmessungen um 90° gedreht.

Mit einer mittleren Standardabweichung von 0,15 % absolut bei Kupfer
und Gold liegt die Wiederholpréazision der Dreifachbestimmung unter 0,5 %.
Die gemessenen Werte sind in Abbildung 3.15 dargestellt und nach Hauptbe-
standteilen und Spuren aufgeteilt und gegen die Anzahl der Blattgoldschichten
aufgetragen. Die sekundére X-Achse oben présentiert die Schichtdicke. Diese
wurde durch Umrechnung der Dichte, des Volumens und der Herstellerangabe
von 18 g pro 1000 Blatt erhalten.

Mit der Schichtanzahl steigt der prozentuale Anteil an Gold bei den Mes-
sungen in Abbildung 3.15a. Im gleichen Mafle sinkt der Anteil von Kupfer und
Zink. Dabei bleibt deren Verhéaltnis zueinander bis zu einer Vergoldungsdicke

von ca. 4 pm bei 0,08 konstant und ab ca. 6 pm Blattgoldauflage wird Zink
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Abb. 3.15: Messdaten der pRFA auf dem schrittweise Blatt-vergoldeten Standard MI 3.
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komplett abgeschirmt. Die Spurenelemente in Abbildung 3.15b zeigen weitaus
kompliziertere Verldufe. Die Signale von Mangan und Nickel werden schon
von einer Goldschicht von 1 um komplett abgeschirmt. Der Eisenwert sinkt
abrupt nach 1 pm auf dann konstante 0,05 %. Dieser Wert wird stets bei
Analysen des verwendeten, reinen Blattgoldes angezeigt. Er liegt zwar in der
Néhe der NG, aber bei anderen Goldanalysen mit dieser pRFA wurde Eisen
nicht durchgehend detektiert. Eine minimale Kontamination z. B. aus den
Schlaghdmmern bei der Produktion von Blattgold kénnte die Erklarung sein.

Das Zinnsignal steigt mit der Anzahl der Goldschichten und pendelt sich
dann bei 0,2 % ein. Zinn ist zwar nicht im Gold vorhanden, aber die bereits dis-
kutierte Linientiiberlagerung fiithrt zu dieser kleinen Fehlmessung. Der Bleiwert
bleibt bis fast 2 pm auf Normalniveau. Erst danach wird die vergleichsweise
hohe Rontgenenergie der Blei L,-Linien komplett abgeschirmt. Dies ist auf den
ersten Blick von Vorteil, aber beim Herausrechnen von Gold aus dem Ergebnis
wird Blei durch die Normierung auf 100 % tiberschatzt.

Diese Beispiele zeigen die Herausforderungen und Fehlerquellen der Messun-
gen von Schichtsystemen. Experimentell lésst sich nachvollziehen, dass schon
eine Vergoldung im niedrigen einstelligen pym-Bereich einen betréchtlichen Ein-
fluss auf das Signal hat. Mit Variation der Vergoldungslegierung kann das
System noch beliebig kompliziert werden (Siehe Anhang Abbildung A.49).
Messstellen ohne Vergoldung sind also immer vorzuziehen. Nichtsdestotrotz
kann die Legierung qualitativ bestimmt werden, wenn die Schicht 6 pm nicht

iibersteigt. Unter Umstédnden gelingt die Detektion von Spurenelementen.
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3.1.8 Gegeniiberstellung von pRFA und yRFA

Beide Methoden beruhen auf dem gleichen Prinzip, unterscheiden sich aber
bautechnisch, wie bereits im Kapitel 2.1 diskutiert. Dies fithrt zu verschiedenen
Anregungspektren in punkto Intensitdt und Energieverteilung. Von der Ront-
genrohre wird die gesamte Bandbreite an Photonen mit der Energie zwischen
0 und 40 keV (Maximalenergie) auf die Probe gelenkt. Da diese Photonen bei
der uRFA erst die Kapillaroptik passieren, verliert sich ein Teil der Intensitét,
wobei Photonen mit hoher Energie stérker herausgefiltert werden. Relativ
gesehen ist das Anregungsspektrum bei kleinen Energien also intensiver.

Direkt verglichen sind zwei Spektren der Messungen mit pRFA und uRFA
am Referenzstandard MI 3 in den Abbildungen 3.16 und 3.17. Die Messpara-
meter entsprechen denen im Methodikteil. Grofiter Unterschied ist dabei die
mit 100 s deutlich langere Messzeit bei der pRFA im Vergleich zu 10 s bei der
pRFA. Diese Einstellungen fithren zu dhnlich intensiven Kupfer-Ka-Linien und
damit zu einer besseren Vergleichbarkeit der Spektren. Bei der pRFA kommen
namlich weniger Impulse pro Zeit am Detektor an, als bei der pRFA.

Der niederenergetische Bereich des Spektrums in Abbildung 3.16 ist bei der
pRFA intensiver. Ein positiver Effekt zeigt sich durch intensive Signale von

Aluminium, Silizium, Schwefel, und Kupfer (L-Linie). Diese sind bei der pRFA,
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Abb. 3.16: Vergleich der Spektren von uRFA und pRFA am Standard MI 3 im

niederenergetischen Bereich bis 10 keV. Anregungsspannung=40 keV, Messzeit=100 s
(uRFA), 10 s (pRFA), Kathodenstrom=75 uA (uRFA), <100 uA (pRFA).
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bis auf Aluminium, nicht vorhanden. Ein Grund ist die Messung unter normaler
Atmosphére. Schon Luft absorbiert einen Grofiteil der niederenergetischen
Rontgenstrahlung. Nachteilig sind jedoch eine Linie der Rhodium-L-Strahlung
aus dem Target-Material, sowie die nicht zuordenbaren Signale a, b und c.
Diese iiberschneiden sich mit der charakteristischen Rontgenstrahlung von
Palladium, Silber, Cadmium, Indium, Zinn, Antimon, Chlor, Kalium, Calcium
und Vanadium und erschweren die Quantifizierung.

Im Bereich der Mangan- und Eisenlinien sind im Spektrum der pRFA
zwei deutliche Signale zu erkennen. Diese beruhen nicht ausschliellich auf
den jeweiligen Elementen, da die Linien nicht deckungsgleich mit den von
der Software angezeigten Referenzlinien sind. Auflerdem ist die Intensitat der
Mangan-Ka-Linie zu stark gegentiber der Eisen-Ka-Linie (Gehalt in %: Mn
0,035; Fe 0,085). Wahrscheinlich beeintréchtigt ein Storsignal die Messung, wie
das dazwischenliegende Kupfer-Ka-Escape Signal. Nickel zeigt bei der pRFA
ein auswertbares Signal, wahrend die 0,07 % bei der uRFA im Grundrauschen
untergehen. Die Matrixelemente Kupfer und Zink zeigen in den Rohspektren
beider Methoden ahnlich starke Signale und iibersteigen die in Abbildung 3.16
gewahlte Skala teilweise um das Hundertfache.

Bei der Gegeniiberstellung der hoherenergetischen Seite der Spektren in
Abbildung 3.17 zwischen 10 und 40 keV féllt als erstes die Signalabsenkung

Cu-K, Zn-K

200 1 ——DPRFA —— LRFA
Summensignale

Rh-Kau

150 -
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Abb. 3.17: Vergleich der Spektren von uRFA und pRFA am Standard MI 3 im
hochenergetischen Bereich von 10 bis 40 keV. Anregungsspannung=40 keV, Messzeit=100 s
(uRFA), 10 s (pRFA), Kathodenstrom=75 uA (uRFA), <100 pA (pRFA).
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bei hoher Energie in der yuRFA auf. Dies ist bedingt durch das bereits angespro-
chene Prinzip der Totalreflexion in den Polykapillaren. Durch Streuung an der
Probe gelangt ein kleiner Teil des Anregungsspektrums bis zum Detektor und
wird sichtbar. Deshalb besitzt das Spektrum der pRFA im hochenergetischen
Bereich einen deutlicheren Untergrund als die 4RFA. Die Intensitat reicht bei
der pRFA zumindest noch aus um den Energieiibergang einer La-Linie von
Blei anzuregen. Bei der pRFA sind sogar mehrere Linien von Blei sichtbar, die

sich dazu deutlich vom Untergrund abheben.

Des Weiteren zeigen sich die Summensignale der Matrixelemente Kupfer
und Zink, sie storen aber nicht, weil sich fiir kein relevantes Element zu ver-
messende Linien in der Néahe befinden. Das Rhodium-K-Signal ist bei der
pRFA starker. Daneben liegt ein kleines Silbersignal, welches sich kaum von
Untergrund abhebt. Dementsprechend werden die 0,02 % von der Software
nicht ausgewertet. Wéahrend die schwachen Zinn-L-Linien zwischen 3,4 und
4,2 keV in beiden Spektren unsichtbar sind, ldsst sich zumindest bei der pRFA
ein Signal der Zinn-Ka-Linie bei 25,2 keV vom Untergrund unterscheiden und
resultiert in einem Ergebnis von 0,08 % bei einem tatsachlichen Gehalt von
0,07 %. Das Spektrum der uRFA zeigt weder Silber-, noch Zinnlinien.

Diese Gegeniiberstellung der Spektren zeigt bereits die wesentlichen Un-
terschiede der beiden Bauformen. Die uRFA zeigt eine hohere Intensitit im
niederenergetischen Bereich und dafiir eine niedrigere im hoherenergetischen
Bereich. Dies hat Vorteile bei der Detektion von Elementen mit niedrigen
Ordnungszahlen. Elemente mit mittleren und hohen Ordnungszahlen werden

von der pRFA besser erkannt.

Nicht zuordenbare Signale, sowie die detektierte charakteristische Ront-
genstrahlung von Rhodium aus der Rontgenrohre haben gezeigt, dass die
stationare Version deutlich anfalliger fiir Fehlinterpretationen ist. Deshalb ist
es vorteilhaft die ausgewerteten Elemente manuell einzustellen. Diese Kontrolle
durch den Benutzter verhindert fehlerhafte Quantifizierungen. Zum Beispiel
wiirde bei einer automatischen Auswahl von Cadmium ein Ergebnis von bis zu
10 % ausgewertet werden. Ein erfahrener Benutzer kann leicht erkennen, dass
kein Cadmium in der Probe ist, da die L3- und die K-Linien fehlen. Falsch
zugeordnete Signale traten bei der automatischen Auswertung der pRFA hier

nicht auf.
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Abb. 3.18: Gegeniiberstellung von mit pRFA und p#RFA (rote Kreuze) ermittelten Gehalte

zertifizierter Referenzmaterialen auf Kupferbasis (Teil 1).
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Abb. 3.19: Gegeniiberstellung von mit pRFA und pRFA (rote Kreuze) ermittelten Gehalte

zertifizierter Referenzmaterialen auf Kupferbasis (Teil 2).
81



Die Ergebnisse beider Methoden an zertifizierten Festkorperstandards auf
Kupferbasis lassen sich detailliert durch eine Gegeniiberstellung der Wieder-
findungsfunktionen in Streudiagrammen diskutieren (Abbildungen 3.18 und
3.19). Die Messungen mit der pRFA sind nur mit Fehlerbalken in Y-Richtung
symbolisiert, wihrend die Messungen mit der uRFA als rote Kreuzchen mar-
kiert sind, genauso wie die Ausgleichsgerade und deren Geradengleichung, die
der WFF entspricht.

Die Diskussion der Spektren (Abbildungen 3.16 und 3.17) wird hier besté-
tigt. Die Kalibrierung der Hauptbestandteile Kupfer, Zinn und Zink funktio-
niert, da die Signale intensiv genug sind. Bei den meisten anderen Elementen ist
die Detektion auf Grund der niedrigen Gehalte erschwert. Bei Blei, Mangan,
Eisen, Antimon und Bismut werden gerade die niedrigen Gehalte zum Teil
deutlich tiberschatzt, da hier wahrscheinlich der Untergrund ausgewertet wird.
Auf der anderen Seite streuen die Daten von den ungestorten Elementen Cobalt
und Nickel vergleichsweise wenig um die WFF, obwohl weniger als 0,6 % in
den Standards enthalten ist. Arsen wiederum kann erst im Standard mit 1 %
detektiert werden und wird dann stark unterschétzt. Hier tritt erneut die Pro-
blematik mit der Uberlagerung zwischen der Arsen-Ka- und der Blei-La-Linie
auf. Silber ist fernab einer sinnvollen Kalibrierung. Die Anteile von 0,3 %,
0,1 % und 0,05 % sind offensichtlich deutlich unter der NG, aber es werden
Gehalte von 3 bis 8 % ausgewertet. Diese Uberschiatzung von iiber 1000 %
verdeutlicht die Problematik der sich iiberschneidenden Signale von Rhodium
und Silber, die bei der pRFA besser gelost ist.

Die visuelle Beurteilung der WFF lasst sich mit den Verfahrenskenngrofien
in Tabelle 3.5 konkretisieren (vgl. Tabelle 3.1 auf Seite 55). Die uRFA gibt oft
Werte aus, obwohl der Gehalt unter der NG ist. Deshalb sind mehr Standards
in die Auswertung implementiert und der untersuchte Bereich in der ersten
Spalte der Tabelle 3.5 beginnt oft bei niedrigeren Gehalten als in Tabelle 3.1.

Silber, Antimon und Bismut wurden zwar detektiert, aber das Ergebnis un-
terscheidet sich nicht vom Blindwert. Somit sind die Gehalte in den Standards
zu gering um sicher detektiert zu werden. Die Qualitat der Quantifizierung
aller anderen Elemente kann bewertet werden. Die statistischen Kenngrofien
bescheinigen fiir die Messung von Eisen, Cobalt, Zink und Zinn mit einer Wahr-

scheinlichkeit von tiber 95 % keine systematischen Fehler. Mangan, Nickel und
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Tab. 3.5: VerfahrenskenngréBen der Wiederfindungsfunktionen von pRFA Messungen an

zertifizierten Festkorper-Referenzmaterialien auf Kupferbasis.

ELEMENT ANTEIL ANZAHL NACHWEISGRENZE ar VB(ay) by VB(by)
IN GEW.% STDs IN GEW.%

MANGAN 0,00 - 0,72 13 0,23 0,33 0,12 0,75 0,39

EISEN 0,01 - 1,20 13 0,16 0,08 0,11 0,91 0,18

COBALT 0,00 - 0,44 13 0,09 0,03 0,07 1,07 0,33

NICKEL 0,01 - 0,51 13 0,04 0,11 0,03 1,01 0,06

KUPFER 79,0 - 100 14 33,9 -18,9 35,7 1,18 0,11

ZINK 0,01 - 17,7 12 0,68 0,02 0,43 0,99 0,02

ZINN 1,93 - 16,1 5 5,33 -1,64 5,64 1,15 0,28

ANTIMON < NG

BLEI 0,00 - 2,60 13 0,41 0,49 0,34 1,07 0,23

BismuT < NG 0

ARSEN 1,07 - 1,07 1 WFR BEI 1,07 % =30+ 7%

SILBER < NG 0

Blei sind mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % konstant-systematisch,
und Kupfer proportional-systematisch fehlerhaft gemessen worden.

Die NG von Cobalt, Nickel, Zink und Blei sind vergleichbar zu den Be-
rechnungen der pRFA. Mangan, Eisen und Zinn zeigen dagegen rund zehnmal
héhere NG bei der pRFA. Die NG des Matrixelements Kupfer ist zwar be-
rechnet, zeigt aber nicht die Leistungsfahigkeit des Gerétes, da der kalibrierte
Bereich zwischen 79 und 100 % liegt. Eine NG in der Grofienordnung von
Mangan, Eisen, Cobalt und Nickel von unter 0,5 % ist auch fir das Element
Kupfer wahrscheinlich.

Zink zeigt die besten Ergebnisse mit einem Y-Achsenabschnitt nahe 0 und
einer Steigung nahe 1, sowie kleinem VB. Mangan, Eisen, Cobalt, Zinn und Blei
dagegen zeigen zwar anhand der Kenngroflen keine proportional-systematischen
Fehler, jedoch nur auf Grund der hohen VB(bs). Dementsprechend ist die
Préazision der Messung dieser Elemente in dem untersuchten Gehaltsbereich
deutlich schlechter als bei Zink und Nickel.

Die Untersuchungen zeigen, dass die puRFA vor allem bei der Prézision, aber
auch bei der Richtigkeit Nachteile gegentiber der pRFA besitzt. Mit Ausnahme
von Zink sind die Ergebnisse hier zum Teil deutlich schlechter. Damit bleiben
die Hauptanwendungsgebiete der uRFA die Untersuchung von Proben mit
Elementen niedriger Ordnungszahl und die Aufnahme von Elementverteilungs-

karten, jedoch nicht die Quantifizierung von Metallen.
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3.1.9 LA-ICP-MS

Der hier verwendete Laser weist eine gauformige Energieverteilung auf, die
bei metallischen Proben oft in einem trichterformigen Krater resultiert, der
zusétzlich aus der Oberflichenebene hinausragt (Abbildung 3.20). Bei diesem
Modelversuch wurde mit einem Laserdurchmesser von 60 um bei 2 Hz mit
500 Schuss ablatiert. Die Position des Ablationspunktes wurde stets nahe
am Rand gewédhlt. Damit ermoglichte eine nachfolgenden Linienablation die
Halbierung des Kraters und die Ansicht von der Seite. Vom obersten Krater-
rand zum tiefsten erkennbaren Punkt betrigt die Kratertiefe 50£20 pm bei
den 13 zertifizierten Referenzmaterialien auf Kupferbasis. Die Form impliziert
einen starken Abtrag am Anfang der Ablation, der mit der Tiefe schwécher
wird [133]. Zusétzlich vermischen sich die tieferen Schichten zunehmend durch
die gaulformige Energieverteilung des Lasers, weshalb eine Ablationsrate von
0,1 pm pro Schuss bei diesen Laserparametern nur eine grobe Abschétzung
ist und bei Silber und Gold auch deutlich hoher ausfallen kann. Aus diesen

Griinden sollten matrixangepasste Standards verwendet werden.

(b) Ansicht von der Seite, Profil des Kraters.

Abb. 3.20: Querschnitt eines Laserablationskraters auf dem Referenzmaterial MI5.
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3.1.10 Gegeniiberstellung von LA-ICP-MS und pRFA

Zur sicheren Uberpriifung der Richtigkeit sollten Messungen von Realproben
mit mehreren Methoden auf Basis von verschiedenen physikalischen Grundla-
gen erfolgen. Dies kann exemplarisch fiir einige Ergebnisse der Silberproben
am Godehardschrein vorgestellt werden. Dazu liegen einerseits Messungen mit

der pRFA auf den Riickseiten der Silberbleche vor und andererseits Messungen
mit der LA-ICP-MS an Proben derselben Objekte.

Die dynamischen Arbeitsbereiche beider Methoden iiberlappen sich gering-
fugig. Die pRFA kann meist fiir Gehalte zwischen 0,1 % und 100 % eingesetzt
werden, wihrend die LA-ICP-MS je nach Probe bei Gewichtsanteilen zwischen
0,0001 und 1 % arbeiten kann. Beide Methoden konnen damit in einem ge-
meinsamen Grenzbereich zwischen 0,1 bis 1 % eingesetzt werden. In dieser
Groflenordnung liegen die Gehalte von Gold, Kupfer, Blei und Bismut in den

untersuchten Silberobjekten.

Die Ergebnisse sind in Streudiagrammen in der Abbildungssammlung 3.21
gegeniibergestellt. Die Standardabweichung von verschiedenen Messungen an
einem Einzelteil mit einer Methode ist durch die Fehlerindikatoren symboli-
siert. Die Geradengleichungen, die Gréfle der Fehler und die Verteilung der
Datenpunkte um die Ausgleichsgerade geben Hinweise auf die Qualitat der

Messungen.

Kupfer zeigt die hochsten Gehalte unter den Begleitelementen im Silber.
Damit ist es mit LA-ICP-MS nur méafig gut messbar. Auflerdem liegt der
Kupfergehalt in den fiir die Quantifizierung eingesetzten zertifizierten Refe-
renzmaterialien auf Silberbasis bei 38 und 47 %g und damit um den Faktor
1000 unter den hochsten gemessenen Gehalten in den historischen Silber-
materialien. Trotzdem sehen die Ergebnisse in Abbildung 3.21a rein optisch
zufriedenstellend aus. Nachteilig ist die weite Streuung der Datenpunkte um
die Ausgleichsgerade, besonders bei den hochsten Gehalten. Das duflert sich
auch im niedrigen Bestimmtheitsmafl von 0,74 und groflen Fehlerbalken bei der
LA-ICP-MS. Zwar zeigt der hohe Y-Achsenabschnitt von 0,29 eine mogliche
konstante Verschiebung, aber gerade die niedrigen Gehalte unter 1 % belegen,
dass beide Methoden ohne Fehler 2. Art messen konnen, d. h. jeder Messwert

ist auf einen tatsachlichen Gehalt in der Probe zurickzufiithren.
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Abb. 3.21: Gegeniiberstellung der mit LA-ICP-MS und pRFA gemessenen Begleitelemente
in Silberblechen des Godehardschreins. Eine unterschiedliche Anzahl von Einzelmesswerten

sind jeweils gemittelt und deren Standardabweichung als Fehlerbalken aufgetragen.

Die Silberproben enthalten hier in der Regel weniger Gold als Kupfer.
Damit kann es mit LA-ICP-MS etwas besser gemessen werden und besitzt
kleinere Fehlerbalken in Y-Richtung in Abbildung 3.21b. Der Datenpunkt
am Nullpunkt zeigt an, dass beide Methoden kein Gold messen, wenn keines
in der Probe enthalten ist. Gehalte bis 1 % stimmen etwas besser tiberein
als diejenigen tiber 1 %. Dort stort moglicherweise die Vergoldung, die sich
teilweise tiber den Rand bis auf die Riickseite verteilt und bei kleinen Einzel-

teilen problematisch sein kann. Diese breite Streuung schligt sich im niedri-
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gen Bestimmtheitsmafl von 0,52 nieder, was fiir eine geringe Préazision steht.
Dagegen zeigt die Geradengleichung mit einer Steigung nahe 1 und einem

Achsenabschnitt nahe 0 eine gute Richtigkeit an.
Blei zeigt in Abbildung 3.21c oft relativ groie Fehlerbalken. Dafiir streuen

die Datenpunkte giinstiger um die Ausgleichsgerade und das Bestimmtheits-
mafl ist mit 0,79 hoher als bei Gold und Kupfer. Auflerdem bescheinigen
zwei Datenpunkte nahe des Nullpunkts beiden Methoden die Abwesenheit von
storenden Interferenzen. Das Signal zu Rausch Verhéltnis reicht demnach aus
um Gehalte unter 0,1 % zu quantifizieren. Der kleine Y-Achsenabschnitt 1asst
keinen konstant-systematischen Fehler vermuten. Die Steigung von 0,89 zeigt

an, dass die pRFA im Mittel einen hoheren Wert ausgibt.
Bismut wird in Abbildung 3.21d von beiden Methoden tibereinstimmend

gemessen. Sowohl Steigung und Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden, als
auch Bestimmtheitsmafl und Gréfle der Fehlerbalken sind am vorteilhaftesten

unter den vier diskutierten Elementen.

Diese visuelle Einschétzung sollte mit einer statistischen Datenauswertung
untermauert werden. Fiir den Vergleich zweier Mittelwerte mit dem t-Test
[134, S. 294] sollte erst tiberpriift werden, ob die jeweiligen Varianzen beider
Methoden nur zuféllig schwanken [134, S. 290]. Dafiir sind in Tabelle 3.6 einige
statistische Kenngrofien aufgetragen. Rechts neben der Katalog- bzw. Proben-
nummer steht die Anzahl der Messungen beider Methoden und die sich daraus
ergebenden Signifikanzschranken der F-Verteilung mit einem Signifikanzniveau
von 5 und 1 %. In den vier rechten Spalten befinden sich die Priifgrofen der
relevanten Elemente Kupfer, Gold, Blei und Bismut, die sich aus der Division

der quadrierten Standardabweichungen ergeben.

Ist die PrifgroBe kleiner als F(5 %) so ist der Unterschied der beiden
Varianzen nur zufallig und der t-Test kann angewendet werden. Bei einer
Priifgrofie zwischen F(5 %) und F(1 %) ist ein Unterschied in den Varianzen
wahrscheinlich. Liegt die Priifgrofe iiber F(1 %), so ist der Unterschied beider
Varianzen signifikant und der t-Test kann nicht angewendet werden.

Die Beurteilung ist erschwert, da oft nur eine oder zwei Messungen mog-
lich waren. Fiir die 26 gegeniibergestellten Proben konnten demnach nicht
immer Standardabweichungen berechnet werden. In diesen Féllen wurde die

durchschnittliche Standardabweichung der Mehrfachmessungen auch bei Ein-
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Tab. 3.6: Ergebnisse des F-Tests zwischen pRFA- und LA-ICP-MS-Messungen an
Silberproben des Godehardschreins.

NR. NLA NpRFA F(5 %) F(]. %) Pch PGAu Ppr PGBZ'

8 5 1 - - 57,5 3,2 14,4 8,2
44 14 2 244,7 6126 22135,3 22364 82,7 12338
65 4 3 19,2 99 36,0 19,8 4,4 3,4
114 9 1 - - 21,7 1,3 2,2 12,4
322 4 1 - - 55 438 9,1 1,0

424 4 9 4,1 8 24,8 83,7 1,4 2,1
542 4 2 215,7 5403 11,7 6,6 516,8 2,9
546 4 1 - - 28,2 1,6 6,3 6,9
548 8 9 3,5 6 16,7 3,6 5,9 8,5
739 4 2 215,7 5403 13,8 31,7 23,3 4,4
775 5 2 224.6 5625 45 2,7 14,3 7,3
790 5 2 224.6 5625 35,6 8,3 58,2 700,0
P2 2 1 - - 6,8 3,7 1,8 4,7
P3 2 1 . . 6,1 44 16336 45
P5 2 2 161,5 4052 1,6 41,4 8,7 2,0
P6 2 2 161,5 4052 3,0 6,4 43 11,3
P7 2 1 - - 31,3 3,5 6,8 10,8
Ps 2 2 161,5 4052 30,5 2,4 10,2 ,
P10 3 1 - - 2,6 392,7 3,2 1,1
P11 2 2 161,5 4052 4,6 1,2 2,7 47
P13 2 2 161,5 4052 1,3 14,0 4,3 4,2
P14 2 2 161,5 4052 25,3 2,9 1,7 12,9
P16 2 1 - - 11,3 13,3 15614 49
P17 2 2 161,5 4052 13,8 1,3 3,6 7,5
P19 1 1 . - 19,6 1,6 48 7,6
P23 2 2 161,5 4052 94,8 - - -

fachmessungen angenommen. Dies ist jedoch nur eine grobe Abschatzung.
Dementsprechend sind in Tabelle 3.6 teils keine Werte aus der F-Tabelle vor-
handen. Die Werte der F-Verteilung mit zwei Messungen sind deutlich grofer
als alle anderen. Fiir nyppa = npa = 2 betragt F(5 %) beispielsweise 161,5.
Diese Werte lassen sich streng genommen zwar auch vergleichen, statistisch
sicherer sind jedoch die hervorgehobenen Messreihen, die bei beiden Methoden

mindestens drei Messungen vorweisen konnen.

Dies trifft fiir drei Messreihen zu. Unter ihnen ist der Unterschied der
Varianzen bei Kupfer einmal wahrscheinlich und zweimal signifikant. Dement-
sprechend kann der t-Test nicht angewendet werden und es kann bei Kupfer
nur auf die visuelle Einschétzung des Streudiagramms in Abbildung 3.21a

zuriickgegriffen werden. Ahnliches gilt fiir Gold, bei dem zwei Varianzen wahr-
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scheinlich und eine signifikant unterschiedlich sind.

Beim Blei ist der Unterschied zwischen den Varianzen von Messungen mit
LA-ICP-MS und pRFA an den Objekten mit der Katalognummer 65 und 424
rein zuféllig und beim Objekt mit der Katalognummer 548 wahrscheinlich.
Ahnlich sieht es beim Bismut aus, denn zwei Varianzen sind rein zufillig
unterschiedlich, aber eine Varianz ist signifikant unterschiedlich. Von den Mes-
sungen koénnen letztendlich ausschliefllich die Ergebnisse von Blei und Bismut
der Objekte mit den Katalognummern 65 und 424 fiir eine aussagekréftige

Auswertung mit dem t-Test herangezogen werden.

Zur Information sind alle mathematisch moglichen Priifgrofien fiir den Ver-
gleich der Mittelwerte zwischen LA-ICP-MS und pRFA in Tabelle 3.7 aufgetra-

gen, jedoch haben nur die hervorgehobenen vier Werte eine statistisch sichere

Tab. 3.7: Ergebnisse des t-Tests zwischen pRFA- und LA-ICP-MS-Messungen an
Silberproben des Godehardschreins.

NR. NnrA NpRFA t(5 %) PGcy, PG pq PGpy PGp;

8 5 1 2,8 0,2 0,2 0,1 0,3
44 14 2 2,1 0,3 0,2 0,1 0,1
65 4 3 2,6 1,7 0,3 0,0 0,6
114 9 1 2,3 0,6 0,0 0,3 0,0
322 4 1 3,2 1,2 0,0 0,6 0,4
424 4 9 2,2 0,2 0,2 1,2 1,9
542 4 2 2,8 1,5 0,3 0,3 0,5
546 4 1 3,2 1,0 0,4 0,7 0,3
548 8 9 2,1 1,7 0,3 0,7 0,7
739 4 2 2,8 1,1 1,1 0,8 0,2
775 5 2 2,6 0,3 0,4 0,2 0,1
790 5 2 2,6 0,8 0,3 0,5 0,6
P2 2 1 12,7 0,1 3,0 0,7 0,1
P3 2 1 12,7 0,4 1,5 25,2 0,1
P5 2 2 43 0,1 0,3 3,7 0,1
P6 2 2 43 0,6 1,1 0,6 0,9
P7 2 1 12,7 0,4 0,2 0,1 0,3
Ps 2 2 43 0,1 0,4 0,0 -
P10 3 1 43 1,7 41,0 3,3 0,1
P11 2 2 43 0,3 0,3 0,4 0,1
P13 2 2 43 0,6 1,2 1,2 2,6
P14 2 2 43 0,3 0,1 1,9 0,2
P16 2 1 12,7 0,6 10,5 16,6 0,2
P17 2 2 43 0,2 0,4 0,6 0,5
P19 1 1 - . - y -
P23 2 2 43 15,2 - - -
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Aussagekraft. Diese liegen unter dem dazugehorigen Wert aus der t-Tabelle.
Das bedeutet die Ergebnisse der unabhdngigen Messreihen mit LA-ICP-MS
und pRFA sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % nur zufallsbedingt unter-
schiedlich. Aufgrund der wenigen Werte kann die Aussage nicht verallgemeinert
werden, aber dies ist ein Beleg dafiir, dass beide Methoden im Rahmen ihrer
Unsicherheiten den wahren Wert erfassen.

Zusammenfassend kann geschlossen werden, dass die Gewichtsanteile von
Kupfer und Gold oft zu hoch fiir die Messung mit LA-ICP-MS sind, da deren
Gehalte in den verwendeten Standards deutlich niedriger liegen. Hier sind die
Ergebnisse mit der pRFA meist besser. Blei und Bismut zeigen bei beiden
Methoden iibereinstimmende Ergebnisse, sodass sich die Methoden gegenseitig

absichern.
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3.2 Gereon Armreliquiar

Das Gereon Armreliquiar wird wie die Scheibenkreuze um die Jahre 1130-1150
nach stilistischen Auspriagungen datiert [10, S. 248-249]. Finden sich nun Paral-
lelen in der Materialbeschaffenheit, so konnte ein Werkstattkontext diskutiert
werden. Das Reliquiar stand wéihrend der Sanierungsphase des Doms in der
Werkstatt des Dommuseums fiir Messungen zur Verfiigung. Dazu wurde es mit
pRFA und LFK untersucht und die Messpositionen dokumentiert. Auflerdem
konnte das Objekt fiir einen Tag im Labor mit LA-ICP-MS untersucht werden.

Neben der Fragestellung zur Materialverwandtschaft mit den Scheibenkreu-
zen ist die Herstellungstechnik interessant, da hier verschiedene Materialien
verwendet wurden. Das Schild mit dem Arm besteht aus vergoldetem Kupfer
und hat auf der Unterseite eine weitere Platte aus Kupfer mit Braunfirnis und
kleinen Vergoldungsflichen. Die Hand ist vergoldetes Messing und so geformt,
dass Daumen, Zeige- und Mittelfinger offensichtlich ein Objekt halten, welches

heute nicht mehr vorhanden ist. Nur noch das Lotmaterial ist sichtbar.

3.2.1 Grundkorper aus Messing und Kupfer

Zink senkt die LFK von Kupfer spiirbar, sodass der Grundkorper der Hand
tiber einen Grofteil der Flache (Abbildung 3.22) eine relativ niedrige LFK von
15 bis 18 %S aufweist. Modernes Messing mit 10 % Zink besitzt eine hohere
LFK von rund 25 5 [93 S, 104][135, S. 142]. Beim Guss der Hand sind
wohl leichte Materialfehler entstanden, die neben dem Alterungseffekt zu der
niedrigeren LFK fiihren. Messungen auf den Fingernageln von Daumen, Zeige-
und Mittelfinger fallen mit Werten zwischen 22 und 28 MWS auf. Vielleicht wurde
dieses Material extrem verdichtet oder hat eine andere Zusammensetzung.
Warum gerade die drei haltenden Finger diese Auffalligkeit zeigen bleibt offen.

Daneben treten insgesamt neun Extrema auf, die mit einer LFK von 25 bis
42 %S einen Unterschied im Material anzeigen. Diese Werte konnen nicht von
Messing mit 10 % Zink erreicht werden. Die hochsten Werte tiberschneiden sich
zum Teil mit bekannten Positionen von Stegen, die zur Stabilisierung wahrend
des Gusses gedient haben sollen. Diese Halterungen diirften den Messwerten
nach aus Kupfer sein. Das Material konnte beim Messvorgang nicht immer

genau getroffen werden, weshalb oft Mischsignale entstanden sind. Der eigent-
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Abb. 3.22: Die Hand als Einzelteil des Gereon Armreliquiars. LFK-Messungen iiber die

gesamte Fliche, mit Skala in 225

liche Wert wurde dadurch in der Regel erniedrigt, da das hier auftretende
Messing, wie bereits erwihnt, eine LFK von maximal 25 MWS aufweisen kann.
Fir das Material der Stege kann demnach die hochste gemessene LFK von

iiber 40 %S angenommen werden.

Diese LFK wird auch in Abbildung 3.23 auf der kupfernen Grundplatte
des Schildes und dessen Innenplatte erreicht und betragt dort 41,0 + 0,4 %s
Dieser Wert wird iiber einen Grof3teil der Fléache gemessen und schliet dabei
sowohl den groflen Schild, die kleine Innenplatte als auch den Arm mit ein.
Die LFK-Werte des Armes sind der Ubersicht halber nicht aufgetragen. Etwas
auffallig ist die Spitze des Schildes in Abbildung 3.23a mit leicht erhohten
Werten um 44 MWS Die einfachste Erkléarung ist eine Verdichtung des Materials
fiir die Formgebung. Dass der kleine Schild auf der Unterseite die gleiche LFK

besitzt ist ein erster Hinweis auf eine gemeinsame Herstellung.

Einige Stellen des Gereon Armreliquiars sind fast frei von der abschirmenden

Vergoldung, sodass hier auch eine gute Quantifizierung der Materialzusammen-
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Abb. 3.23: Der Schild als Einzelteil des Gereon Armreliquiars. LFK-Messungen iiber die

gesamte Fléche, mit Skala in % Messungen am Arm erreichen d&hnlich Werte.

setzung moglich ist. Das Grundmaterial auf Kupferbasis lésst sich anhand des

Begleitelements Zink (Abbildung 3.24a) in drei Gruppen unterteilen.

e Gr. 1: Der Schild und dessen Innenplatte ohne nennenswerten Zinkanteil.
e Gr. 2: Die Hand ist aus Kupfer mit 10 % Zink.

e (Gr. 3: Die Nieten auf der Oberseite des Schildes enthalten den hochsten
Zinkgehalt mit 33 bis 42 %.

In Gruppe 1 findet sich ein Steg von der Hand wieder, der oben bereits als eine
Art Halterung beim Guss beschrieben wurde. Das dafiir verwendete Material
ist nach den pRFA-Messung, wie bereits vermutet, aus reinem Kupfer, ohne
merklichen Zinkanteil. Auflerdem passt auch ein Niet auf der Innenplatte zu
den Daten. In diese Gruppe diirfte auch der Arm fallen. Dieser konnte nur
auf vergoldeten Stellen gemessen werden, weshalb diese Messdaten nicht mit
dargestellt sind. Es konnte dabei jedoch kein Zink nachgewiesen werden.

Wie bereits beschrieben besteht die Hand aus Messing. Sie enthélt neben
10 % Zink einen dhnlich geringen Bleigehalt wie die erste Gruppe. Der Zink-
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Abb. 3.24: Begleitelementgehalte, gemessen mit pRFA auf vergoldungsfreien Stellen des

Gereon Armreliquiars.

gehalt in der Gruppe 3 ist sehr hoch. Dies ist fiir mittelalterliches Messing in
Europa extrem ungewohnlich, aber nicht unméglich [59].

Der Antimongehalt ist bei der Hand aus Messing und dem Grofteil des Re-
liquiars ahnlich (siche Abbildung 3.24b). Auflerdem enthalten diese Einzelteile
kein nachweisbares Zinn und zeigen damit eine Parallele in der Kupferqualitat
an. Dagegen wird fiir das Messing der Nieten ein anderes Kupfer eingesetzt
worden sein, denn es enthélt einerseits mehr Blei und Zinn und andererseits
lasst sich dort Antimon nicht nachweisen. Ferner sind diese Nieten nicht ver-
goldet, fallen aber durch ihren goldigen Glanz iiberhaupt nicht auf.

Diese Nieten halten die Innenplatte. Da der Niet auf der Unterseite praktisch
kein Zink enthélt, sind wohl nur die Nietkopfe aus Messing. Das macht ein
Szenario wahrscheinlich: Alle Einzelteile des Gereon-Armreliquiars konnten in
einem Herstellungsprozess geschaffen worden sein, aber die Nieten auf der Vor-
derseite sind moglicherweise Zeitzeugen einer spéateren, aber nicht dokumen-
tierten Restaurierung. Ein genauerer Vergleich der Materialzusammensetzung

mit LA-ICP-MS konnte diese These tiberpriifen.
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3.2.2 Spurenelemente im Messing und Kupfer

Das Gereon Armreliquiar ist mit seiner Form und Gréfle das bisher heraus-
forderndste Objekt fiir die Untersuchung mit LA-ICP-MS. Aus diesem Grund
konnten mit der bodenlosen Ablationskammer gerade einmal zwolf Datenpunk-
te innerhalb eines Messtages gewonnen werden. Wie die folgenden Grafiken
zeigen beginnt der Probenabtrag bei der Laserablation auf der Vergoldungs-
schicht und erreicht schnell das Kupfer darunter. Das dabei freigesetzte Silber
klingt erst nach 150 s Ablationszeit soweit ab, dass der Wert dem Kernmaterial
zugeschrieben werden kann. Bei jeweils einer Messung auf der Hand und auf

dem Schild wurde nur ein kurzer Teil Bereich in der Mitte des transienten
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Abb. 3.25: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Nickel, Arsen, Silber und Zink bei einem

Messpunkt auf der Hand aus Messing des Gereon Armreliquiars.
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Abb. 3.26: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Antimon, Blei und Bismut bei einem

Messpunkt auf der Hand aus Messing des Gereon Armreliquiars.
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Ablationssignals ausgewertet, da starke Signalschwankungen unreprisentative
Einschliisse anzeigen, die die Auswertung storen wiirden. Das Ablationsverhal-

ten lasst sich wie ein Tiefenprofil diskutieren.

Es wurden die Laserparameter aus Kapitel 2.3 eingehalten. Die in Kapi-
tel 3.1.9 vorgestellten Untersuchungen zu Ablationsprofilen dienen zur groben
Abschétzung der Ablationstiefe. Die Gewichtsanteile wurden mithilfe des mit-
gemessenen zertifizierten Festkorperstandard ERM-376 von der BAM quan-
tifiziert. Die Ablationsprofile in den Abbildungen 3.25 und 3.26 zeigen nach
dem Abklingen des starken Sibersignals nach 25 pum eine relativ homogene
Verteilung der Spuren sowie des Hauptbestandteils Zink im Messing der Hand.
Dies bestétigt eine weitere Messung, die in den Abbildungen A.57 und A.58 im

——60Ni ——75As [ 80
@ 4000 4 ——107Ag ——66Zn
2‘ W - 60
. (=
= 3000 | h ) b Ay s g
» L X
k] - 40 ¢
< 2000 /1 \ =
b0 ]
£ 1 3
£ <
= 1000 - v - 20
2 eyt At ||||
[=
< A
0 L T T T T 0
0 10 20 30 40 50

Ablationstiefe in pm
Abb. 3.27: LA-ICP-MS-Signalverlaufe von Nickel, Arsen, Silber und Zink beim Messpunkt

auf einem Messingniet auf dem Schild des Gereon Armreliquiars.
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Abb. 3.28: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Antimon, Blei und Bismut beim Messpunkt

auf einem Messingniet auf dem Schild des Gereon Armreliquiars.
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Anhang gezeigt ist. Neben den dargestellten Elementen nehmen Cobalt und

Zinn einen Gewichtsanteil von 20 bis 30 %5 ein.

Dem Messing der Nieten auf dem Schild wurde nach den pRFA-Daten
bereits die eigene Gruppe 3 zugeordnet. Das LA-Signal in Abbildung 3.27 zeigt
folglich ebenfalls einen vielfachen Anteil von Zink an. Sehr hohe Gewichtsan-
teile von Blei und Zinn in der Gréfienordnung um 1 % (siehe Abbildung 3.28)
konnen durch die Legierung oder Rohstoffzusammensetzung resultieren. Neben
dem Silber- ist auch der Antimongehalt hier viel niedriger als bei den Materia-
lien der Gruppe 1 und 2 und wird deshalb durch die sekundéare Y-Achse rechts
skaliert. Des Weiteren kommen ca. 5 %g Cobalt und 40 %" Cadmium vor, was

das Material nochmals von den anderen Gruppen abhebt.
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Abb. 3.29: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Nickel, Arsen, Silber und Zink bei einem

Messpunkt auf einem Kupfersteg der Hand aus Messing des Gereon Armreliquiars.
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Abb. 3.30: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Antimon, Blei und Bismut bei einem

Messpunkt auf einem Kupfersteg der Hand aus Messing des Gereon Armreliquiars.
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Die Stege in der Messinghand sind wie bereits auf Seite 94 bewiesen aus
Kupfer. Auch Abbildung 3.29 belegt, dass Zink nur als eine geringe Spur,
wahrscheinlich durch Kontamination mit dem umliegenden Material, vorliegt.
Gleichzeitig sind Silber und Nickel homogen im Metall verteilt, wahrend Arsen
etwas inhomogener ist. Weitaus stiarker inhomogen verteilen sich Antimon,
Blei und Bismut (siehe Abbildung 3.30), wobei sie miteinander korrelieren
(sieche auch die Messung im Anhang in den Abbildungen A.61 und A.62).
Diese Zusammensetzung der Elemente im Kupfer verhéalt sich auch in den
anderen kupfernen Einzelteilen Schild und Arm similar (siehe Anhang, Abbil-
dungen A.63 bis A.66). Die Ahnlichkeit erméglicht eine Gegeniiberstellung der

quantifizierten Spurenelementgehalte.

Die verschiedenen Messinge und das Kupfer lassen sich bereits durch die
Hauptbestandteile unterscheiden. Deshalb beinhaltet die detailliertere Gegen-
tiberstellung der Spurenelemente in Abbildung 3.31 (angepasste Excelvorla-
ge nach [124]) ausschlieilich Messungen von Kupferteilen. Das Material hat
einen Feingehalt von rund 99,5 + 0,1 %, berechnet durch Subtraktion der
sicher detektierten Spuren von 100 %. Die sechs Messpunkte zeigen sowohl bei
den homogen verteilten Spurenelementen Silber, Nickel und Arsen in Abbil-
dung 3.31a, als auch bei den stark schwankenden Spurenelementen Antimon,
Blei und Bismut in Abbildung 3.31b zusammenhéngende Punktwolken. Die

Werte der homogen verteilten Elemente sind statistisch sicherer, da die Prazi-

+ Hand-Stege + Hand-Stege

Arm

+ Schild

Arm

+ Schild

2000 mg/kg Ag 2000 mg/kg Sb

(a) Silber, Nickel, Arsen. (b) Antimon, Blei, Bismut.
Abb. 3.31: Zusammenfassung der wichtigsten Spurenelemente in den Kupfermaterialien

des Gereon Armreliquiars in Dreiecksdiagrammen.
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sion durch die geringere Schwankung besser ist. Trotz der geringen Probenzahl
konnen die Materialien als ahnlich eingestuft werden. Eine Fertigung aus einem
Rohstoff durch die gleiche Verarbeitungsprozedur ist stimmig, wenngleich die

Einzelteile wahrscheinlich nicht alle aus einer Schmelzcharge gegossen wurden.

Die Auftragung der Elementgehalte in Streudiagrammen (Abbildung 3.32)
ist zwar weniger tibersichtlich, bildet aber im Gegensatz zu den Dreiecksdia-
grammen Absolutgehalte ab. Nickel und Silber lassen sich durch die Verhiit-
tung kaum entfernen, sodass deren Gewichtsanteile in Abbildung 3.32a am
ehesten aus der Rohstoffzusammensetzung resultiert. Die Gehalte an Arsen
und Antimon sind sowohl von den Ausgangserzen als auch vom Verhittungs-

prozess und der Anzahl an Schmelzvorgangen abhangig, demzufolge stellt ih-
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Abb. 3.32: Vergleich der Gehalte der wichtigsten Spurenelemente in den Kupfermaterialien

des Gereon Armreliquiars.
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re Gegeniiberstellung in Abbildung 3.32b einen Summenparameter dar. Da
Bismut ein Begleiter von Bleierzen ist, liefert das Blei-Bismut-Verhéltnis in
Abbildung 3.32c¢ Informationen zum eingesetzen Erz. Obendrein konnte der
Absolutgehalt vom Blei durch geeignete Verhtittungsschritte gesenkt werden.

In allen Diagrammen belegen nah beieinander liegende Datenpunkte &hnli-
ches Material. Die Schwankungen zwischen den Messpunkten auf den Stegen
der Hand sind teilweise grofler als die Schwankungen zwischen den verschie-
denen Objekten. Moglicherweise hat sich das Material durch die Erhitzung
beim Eingieflen des fliilssigen Messings in die Gussform zusétzlich entmischt
und zu den groflen Differenzen gefiithrt. Die Fehlerbalken sind beim Silber und
Nickel am kleinsten, da die Signalschwankung minimal ist. Die Einzelwerte
iiberschneiden sich auch bei der Einbeziehung der Fehlerbalken nicht, daher
kann eigentlich keine einzelne Schmelzcharge vorliegen. Die Schwankungsbreite
der Silber- und Nickelgehalte ist absolut normal fiir an einem Verhiittungsplatz
eingesetzte Erze wie spater in Kapitel 3.7 auf Seite 169 vorgestellt wird. Dage-
gen iiberschneiden sich die Datenpunkte bei Arsen, Antimon, Blei und Bismut
grofitenteils und bekréftigen die Fertigung dieses Objektes aus einem Rohstoff
mit dhnlicher Verarbeitungstechnik. Somit diirfte das Objekt abgesehen von
den bereits diskutierten Messing-Nietkopfen aus einem Werkprozess stammen.
Dabei wurde eine einzige Erzart fiir die Kupferherstellung eingesetzt und die

Einzelteile nacheinander gegossen und gefertigt.
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3.2.3 Vergoldung

Sowohl Farbe der Vergoldung als auch ihre Zusammensetzung belegen, dass
eine Feuervergoldung mit Quecksilber auf dem Kupfer erzeugt wurde. In Abbil-
dung 3.33a bilden die Messdaten von Arm, Hand und Innenplatte augenschein-
lich eine Linie was durch eine dhnliche Warmezufuhr beim finalen Erhitzen der
Amalgamschicht hervorgerufen worden sein kann, wihrend Messpunkte auf
dem Schild, mit samt der Kette an der Verbindung zum Arm, anteilig weniger

Quecksilber besitzen und damit starker erhitzt worden sein diirften.

Dartiber hinaus schirmen die vergoldeten Stellen auf der Hand das dar-
unterliegende Messing bei den Messungen mit pRFA am stérksten ab, was
sich in Messpunkten bei hohen Gold- und Quecksilbergehalten widerspiegelt.
Diese dickste Schicht kann durch bessere Haftung oder eine intensivere Vergol-
dungsprozedur erklart werden. Das eingesetzte Gold hatte nach dem Verlauf
der Datenpunkte in Abbildung 3.33b bei allen untersuchten Einzelteilen den
gleichen Silberanteil von ca. 3 %.

Die Messstellen auf den Fingerspitzen weichen davon ab, da das dort vor-
handene Lotmaterial eine génzlich andere Zusammensetzung hat. Es diirfte
sich bei den vorgestellten drei Datenpunkten um Mischsignale aus Hand und

Lot handeln, da die Lotstellen kleiner als der Messspot der pRFA waren. Eine

+ Schild + Schild
Innenplatte Innenplatte
+ Hand +Hand
Arm Arm
OKette OKette
O Nieten O Nieten

Fingerspitzen Fingerspitzen
o
00
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s
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> @ Oy z‘“
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50 % Au 50 % Au
(a) Gold, Kupfer, Quecksilber. (b) Gold, Kupfer, Silber.
Abb. 3.33: Auftragung der Vergoldungscharakterisitik anhand der releventen Elemente
der Vergoldungsschicht Gold, Quecksilber und Silber, jeweils in Relation zum
Untergrundmaterial Kupfer in Dreiecksdiagrammen. Der Goldanteil steigt mit der
Schichtdicke.
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Vergoldung auf dem stark bleihaltigem Lot diirfte sowieso nicht lange haften.
Dieses besteht namlich aus einer Mischung von Zinn und Blei mit einem
Gewichtsverhéltnis von ca. 1:1. Die anderen Bestandteile des Lotmaterials
konnen auf Grund der Mischsignale nicht genau bestimmt werden. Kupfer,
Zink, Silber und Gold wurden bei der Messung des Lotmaterials auf den
Fingerspitzen ebenfalls bestimmt, stammen aber vermutlich teilweise oder ganz

aus dem Fingerspitzen selbst.

Die Vergoldungscharakteristik kann genauer mit LA-ICP-MS untersucht
werden. Fiir die Messungen wurden die Laserparameter aus Kapitel 2.3 ein-
gehalten. In den Ablationsprofilen (Abbildung 3.34) sind die Signale der ver-
schiedenen Elemente gegen die Ablationszeit aufgetragen. Das transiente Si-
gnal wird von links nach rechts gelesen, wobei das erste Signal nach ca. 60 s
die Probenoberfliche darstellt und nach rechts eine weiter voranschreiten-
de Ablation in die Tiefe bedeutet. Die Gehalte von Silber und Gold sind
an der linken Y-Achse auf Grundlage der Kalibrierung durch mitgemessene
Goldstandards aufgetragen. Diese Angaben diirfen jedoch maximal als semi-
quantitativ betrachtet werden, da sich die gemessenen Gehalte weit aulerhalb
des optimalen Arbeitsbereiches der LA-ICP-MS befinden. Fir Quecksilber
kann nur die auf der rechten Y-Achse aufgetragene Intensitit zur Bewertung
herangezogen werden, da dieses Element im Standard nicht zertifiziert ist.
Auch eine ungefihre Skala der Tiefe ist in diesem Fall nicht sinnvoll, da sich
die Abtragsrate auf Grund der unterschiedlichen Matrices aus Gold, Silber und

Kupfer mit variierendem Quecksilberanteil in den Schichten unterscheidet.

Der Signalverlauf ist recht komplex, denn einerseits entstehen bei den Her-
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Abb. 3.34: LA-ICP-MS-Signalverlaufe an verschiedenen Stellen des Gereon Armreliquiars.
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stellungstemperaturen Mischungen verschiedener Legierungen und Amalga-
me die ineinander iibergehen. Andererseits zeigt das Signal bei LA-ICP-MS-
Messungen ein Abklingverhalten, sodass das Messsignal trotz vollstdndigem
Abtrag des Schichtmaterials nicht sofort auf den typischen Untergrundwert
abfallt.

Die Signalintensititen in Abbildung 3.34 unterscheiden sich, jedoch tritt
stets eine Korrelation von Gold, Silber und Quecksilber auf. Dabei ist das
kleine Silbersignal konsistent mit dem bereits in Abbildung 3.33b aus pRFA-
Messungen abgeschétzten Silberanteil von 3 % beim Armreliquiar. Quecksilber
liegt nur auf Grund der gewéhlten Achsenskala auf Hohe des Goldsignals.
Dessen Anteil kann nicht mit diesen Daten berechnet werden, sondern lasst
sich nur mit den pRFA Untersuchungen auf ca. 10 % quantifizieren. Da die
Signale gleiche Verlaufe aufweisen, kann von einem homogenen Vergoldung-
material gesprochen werden. Dieses schwankt in der Dicke, aber kaum in der

Zusammensetzung.

3.2.4 Kurzzusammenfassung

Das Gereon Armreliquar besteht aus verschiedenen Materialien auf Kupferba-
sis. Diese sind jeweils mit einem guten Guss hergestellt worden. Einzelteile wie
die Spitze des Schilds und einzelne Fingernédgel der Hand sind stark in Form
gehammert worden. Die Hand aus Messing unterscheidet sich im Zinkgehalt
von den kleinen Nietképfen aus stark legiertem Messing auf dem Schild und
den restlichen Einzelteilen aus Kupfer. Kupferne Stege, die in der Hand einge-
schmolzen sind, gleichen allen anderen Kupferteilen in ihrer Zusammensetzung
bei den Spurenelementen. Die Datenlage lasst daher den Schluss zu, dass das
Objekt in Géanze in einem Werkstattprozess hergestellt wurde und Einzelteile
dafiir nacheinander gegossen wurden. Die Feuervergoldung ist auf allen Ober-
flachen gleichartig, wobei das Schild sicher separat und am starksten erhitzt

wurde.
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3.3 Scheibenkreuze

Aus stilistischen Griinden kann angenommen werden, dass die untersuchten
Scheibenkreuze zum é&ltesten Bestand des Hildesheimer Domschatzes gehoren.
Unabhéangig von der Stilrichtung kénnen mithilfe der modernen chemischen
Analytik Materialzusammensetzung und -eigenschaften erfasst werden um die
Objekte miteinander zu vergleichen. Die drei Scheibenkreuze konnten in der
Werkstatt des Dommuseums untersucht werden. Dort wurde Digitale Auflicht-
mikroskopie (DLM), LFK-Messung und pRFA angewendet.

Die LFK liefert Informationen iiber Homogenitdt und Eigenschaften auf
der gesamten Fldache. Die auf Metalle kalibrierte pRFA erfasst die Zusammen-
setzung der Grundkorper, sowie deren Vergoldung. Die auf leichte Matrices
eingestellte pRFA ermoglichte mit einem Messspot von 3 mm Durchmesser die
Untersuchung der Schmucksteine in den Fassungen. Die DLM auf den Objekten
dient der Visualisierung von Verarbeitungs- und Herstellungsspuren.

Jedes der Scheibenkreuze konnte ferner im Labor mithilfe der LA-ICP-
MS untersucht werden. Die groflen Objekte wurden mithilfe einer speziellen
bodenlosen Kammer ablatiert. Die Ergebnisse lieferten Informationen tiber
die Vergoldung sowie die quantitative Zusammensetzung des Grundmaterials
aus Kupfer. Dabei wurde neben dem Grundkorper auch der Dorn, Fassungen,
Nieten und Filigran gemessen um Materialverwandtschaften festzustellen. Mit
den verschiedenen analytischen Ergebnissen ist zusammen mit den kunsthisto-
rischen Merkmalen eine ganzheitliche Interpretation der Herstellungsgeschichte

moglich.

3.3.1 Grundkorper aus Kupfer

Die Messungen mit den portablen Methoden LFK und pRFA wurden so do-
kumentiert, dass eine ortsaufgeloste Zuordnung der Messdaten moglich war.
Mithilfe von Excel konnten die Daten auf das Objekt projiziert und nicht
gemessene Zwischenstellen extrapoliert werden. Die erste Anwendung dieser
Methode in Abbildung 3.35 zeigt auf den ersten Blick eine Inhomogenitéat bei
der LFK. Die Absolutwerte sind dabei in Falschfarben visualisiert und kénnen
anhand der unteren Skala in MWS abgelesen werden.

Auffallig dabei ist die systematische erniedrigte LFK auf dem Kreuz auf der
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Abb. 3.35: Ortsaufgeléste LFK am Scheibenkreuz a, links Vorderseite, rechts Riickseite,

Datenangabe in 22
m

Riickseite, welche aus den Gravuren resultiert. Ahnlich wie in Kapitel 2.2 vor-
gestellt, fehlt hier Volumen zum Messen und es wird ein niedrigerer Messwert
erhalten. Die Erniedrigung um rund 5 MWS konnte bei gleichem Gravurabstand
und -breite wie im Modelexperiment (Abbildung 2.4) aus einer Gravurtiefe von
rund 0,1 mm resultieren. Die Messstellen auf der Vorderseite sind auf unebenen
Oberflichen, und deshalb auch auszuklammern. Nur die {ibrigen Messungen
auf ebenen, ungravierten Bereichen der Riickseite sind représentativ fiir das
Grundmaterial.

Bei geringer Standardabweichung sind die Durchschnittswerte der LFK in
Tabelle 3.8 im Vergleich zu alten Giissen hoch, aber im Vergleich zu neuem
gewalzten Kupfer niedrig. Heutiges, gewalztes Industriekupfer erreicht Werte
von 58 2 193, S.103]. Aufgrund der hohen Reinheit des Materials liefie sich
diese Leitfdhigkeit theoretisch fast erreichen. Alter und Herstellungstechnik
verhindern dies jedoch.

Bei der Annahme, dass Reinheit, Alter und Topographie des Materials
gleich sind, bestétigt die hohe und wenig schwankende LFK ein gleichméfiges
Geflige. Das kann nur beim Ausbleiben von Lunkern und kleineren Gussfehlern

auftreten. Der Grundkorper besteht also durchgehend aus relativ homogenem
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Tab. 3.8: Durchschnittliche Leitfihigkeiten und Feingehalte der drei Scheibenkreuze und
des Gereon Reliquiars. Die LFK resultiert aus der Mittelung von ungestdrten Messstellen
(n=40, 22, 17 und 34 von oben nach unten) und der dazugehdrige Fehler aus der
Standardabweichung. Die Feingehalte der Scheibenkreuze ergeben sich erstens aus jeweils 7
bis 8 Messungen der pRFA am Dorn und zweitens aus jeweils 6 bis 10 Messungen mit dem
LA-ICP-MS indem von 100 % die Summe der Spuren abgezogen wurde. Der Fehler ist die

Summe der analytischen Unsicherheit und der Standardabweichung.

KUPFERREINHEIT IN %

OBJEKT LFK IN %

pRFA LA-ICP-MS
GROSSES SCHEIBENKREUZ (A) 49,6 + 0,5 99,1 £+ 0,2 99,1 £ 0,3
SCHEIBENKREUZ MIT GEBROCHENEN STEINEN (B) 49,6 + 0,6 99,3 + 0,4 99,2 £ 0,4
SCHEIBENKREUZ MIT GERIPPTEN RANKEN (C) 49,1 £ 0,5 99,3 + 0,3 99,4 £+ 0,2
ARMRELIQUIAR DES HEILIGEN GEREON 41,0 £ 04 98,8 + 0,3 99,5 + 0,1

Material. Der Dorn ist unten fest mit dem Grundkoérper verbunden. Er zeigt ein
auffilliges Maximum auf der Vorderseite, das mit der neuzeitlichen, silbernen
Lotung zusammenfallt. An den restlichen Stellen des Dorns wurde insgesamt
eine niedrigere LFK gemessen, was mit einer geringeren Verdichtung erklart
werden kann. Diese erhoht sich erst an der Spitze wieder, die vielleicht stark in
Form gehdmmert wurde. Die beiden kleinen Scheibenkreuze zeichnen trotz we-
niger Messpunkte insgesamt das gleiche Bild und sind deshalb nur im Anhang
in den Abbildungen A.50 und A.51 vorgestellt.

Ob die Grundplatte fiir die Scheibenkreuze in Form gegossen oder génzlich
ausgehammert wurde lésst sich letztlich allein durch die LFK nicht belegen.
Wenn es ein Guss ist, dann ist er sehr hochwertig und wahrscheinlich nur
durch Tempern der Gussform zu erreichen. Die Frage ob es sich um einen Guss
handelt, wurde bereits diskutiert [136] und kann mit Mikroskopaufnahmen
bewertet werden.

Scheibenkreuz a zeigt auf glatten Fliachen indirekte Gussspuren in der Ab-
bildung 3.36. Bei einem Guss entstehen immer kleine Inseln mit einer Oxid-
haut, die sich farblich kaum absetzen. Durch intensives Hémmern werden
diese Stellen normalerweise unbewusst entfernt. Geschieht dies nicht, kann
das Gold nach der Amalgamierung an diesen oxidischen Bereichen weniger gut
haften. Es 16st sich bei Beanspruchung ab. Diese Stellen sind dann ungeschiitzt
und korrodieren vermehrt, wodurch sich dunkle Stellen bilden (1). In diesen

Bereichen wird auflerdem durch die anorganische Matrix die Mobilitat von
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(a) 50x Vergroferung (b) 25x Vergroflerung

Abb. 3.36: Mikroskopaufnahmen der Vorderseite des groflen Scheibenkreuzes a in der

Nahe von Gravuren.

Kupferionen geférdert, wodurch diese bis an die Oberfliche diffundieren und
sich als rotliche Rander der dunklen Inseln duern (2). Die schwarzen Stellen
(3) am Rande der Gravur in Abbildung 3.36b sehen auf den ersten Blick wie
Abplatzungen beim Gravieren aus, sind aber anders erkldarbar. Es handelt
sich meist um kleine Oxidhautinseln wie im linken Bild, die zufallig mit den
Rillen zusammenfallen. Das ist an den scharfen Kanten (4) zur Gravur hin
zu erkennen. Auflerdem ist in den Télern auch Goldglanz zu erkennen (5). Es
wurde wahrscheinlich nach dem Gravieren vergoldet. Nach dieser Annahme
waren die vermeintlichen Abplatzungen auch vergoldet worden. Da es sich
aber erneut um beim Guss entstandene Oxidhaut handelt, die zuféllig mit den
Gravuren zusammenfillt, ist die Vergoldung auf diesen Stellen nicht haften
geblieben.

Die Daten in Tabelle 3.8 sprechen fiir ein recht reines Kupfermaterial,
welches gegossen wurde. Es ist anspruchsvoll das reine Kupfer zu gieflen, aber
fir die damaligen Meister moglich [15]. Auch ein perfekter Guss fithrt jedoch
nicht zu einer LFK von 50 % Erst Verdichten, Tempern und nachtragliche
Erhitzung wie beim Feuervergolden fiihren durch Rekristallisation zur wei-
teren Erhohung der LFK. Eventuell durch den Schmelzprozess eingebrachte
Fehlstellen im Atomgefiige werden durch Rekristallisation in der Hitze wieder
abgebaut. Der Prozess ist abhéngig von der Schmelztemperatur und beginnt
bei reinem Kupfer schon bei 200 °C. Damit diirfte die Rekristallistation des
Grundmaterials der Scheibenkreuze bei der Feuervergoldung zu einer signifi-
kanten Leitfahigkeitserhohung gefithrt haben [97, S. 49-50].
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3.3.2 Vergoldung

Die Art der Vergoldung kann mit der pRFA bestimmt werden. Im Dreiecks-
diagramm oben rechts in Abbildung 3.37 sind Gold, Kupfer und Quecksilber
gegeneinander aufgetragen. Die Messungen ordnen den Elementen Prozente
zu. Diese sind aber nicht als absolut zu verstehen, da es sich nicht um eine
Legierung der drei Elemente, sondern um reines Kupfer handelt, das mit einer
diinnen Goldschicht bedeckt ist. Die Feuervergoldung lasst sich typischerweise

am Quecksilbergehalt erkennen.

Die Darstellung der Kupfer-, Gold- und Quecksilberverteilung auf der Vorder-
und Riickseite (Abbildung 3.37) veranschaulicht auch die Antikorrelation von
Gold und Kupfer auf dem grofien Scheibenkreuz a. Griine Stellen auf den
Goldkarten sind deckungsgleich mit roten Stellen auf den Kupferkarten und
umgekehrt. Die Schichtdicke der Vergoldung ist also nicht konstant. Die Korre-
lation von Gold und Quecksilber fallt auf den Elementverteilungskarten nicht

sehr deutlich aus. Abgesehen von der allgemeinen Haufung von Quecksilber an
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Abb. 3.37: Mithilfe der pRFA ermittelten Elementverteilungskarten von Quecksilber,
Gold und Kupfer auf der Vorder- und Riickseite des Scheibenkreuzes a. Die Massenanteile
sind in Falschfarben symbolisiert. Oben rechts die Auftragung der Daten aller

Scheibenkreuze in Dreiecksdiagrammen.
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goldreichen Stellen, ist das Quecksilber besonders in der Mitte akkumuliert.
Dies kann ein Hinweis fiir eine kurze aber intensive Erhitzung wéihrend der
Vergoldung sein. Die exponierten Rénder hétten dabei die Hitze schneller
aufgenommen und das Quecksilber eher verdampfen lassen. Bei der Gegen-
iiberstellung der drei Scheibenkreuze féllt auf, dass die Kreuze b und c ein
praktisch identisches Verhéltnis von Gold zu Quecksilber haben, das Gold von
Scheibenkreuz a jedoch anteilig weniger Quecksilber besitzt, dessen Gehalte

daruber hinaus stiarker schwanken.

Die Reinheit des eingesetzten Goldes lésst sich mit den vorhandenen Daten
nur abschatzen. Das Quecksilber diirfte fast ausschliefllich aus der Vergol-
dungsaktion stammen und kann nicht dem urspriinglichen Gold zugeordnet
werden. Kupfer konnte im Gold in detektierbaren Mengen vorkommen, ist
aber durch das Signal des Grundkoérpers iiberpragt. Weitere Spuren im Gold
konnten durch die géangigen, oberflachlichen Reinigungsprozeduren mit orga-
nischen Sauren entfernt worden sein. Der kaum detektierbare Silberanteil auf

der Grundplatte spricht allgemein fiir geldutertes, also sehr reines Gold [33].

Neben den Vergoldungsstellen auf der Grundplatte ist die Vergoldung auf
den Fassungen der Schmucksteine fiir eine Rekonstruktion der Herstellungs-
technik interessant. Die kleinen Fassungen sind jedoch fast unerreichbar fiir
den 8 mm groflen Messspot der auf Metalle kalibrierten pRFA. Es gibt lediglich
drei erfolgreiche Datenpunkte. Hier helfen einige Fehlmessungen mit der auf
Spurenelemente spezialisierten pRFA. Diese hat einen 3 mm grofle Messflidche
und wurde eingesetzt um die Schmucksteine zu untersuchen, was im folgenden
Kapitel 3.3.4 vorgestellt wird. Auf Grund der schwierigen Postion der meisten
Schmucksteine iiberlagern sich einige Messpunkte mit den Fassungen. Diese
Daten wurden ausgewahlt, wenn Sie deutliche Signale fiir Kupfer, Gold und
Quecksilber im Spektrum erkennen lieen. Die Signalintensitaten von Kupfer,
Silber, Quecksilber und Gold wurden halbautomatisch iiber Excel aus den
exportierten Spektren ausgelesen um eine Information tber die Vergoldung
der Fassungen zu erhalten. Dies funktioniert nur, weil die relevanten Metall-

bestandteile in den Schmucksteinen praktisch nicht storen.

Die Intensitdten haben fiir sich alleine gesehen nur eine beschriankte Aussa-
gekraft, aber die Verhéltnisse konnen einen standhaften Vergleich liefern. Dazu

sind die ausgelesenen Intensitatswerte beider pRFAs in Dreiecksdiagrammen in
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Abbildung 3.38 und 3.39 dargestellt. Die Intensitatswerte der Metall-pRFA von
den Grundkérpern der Scheibenkreuze und vom Gereon Reliquiar dienen dabei
als Anhaltspunkt fiir eine grobe Quantifizierung, da sie mit der auf Metalle
ausgelegten Kalibrierung ausgewertet sind. Sie sind als nicht umrandete einfar-
bige Messpunkte in den Grafiken dargestellt. Bautechnisch sind beide Geréte
identisch, bis auf das Rhodiumtarget in der Rontgenrohre der Metall-pRFA im
Vergleich zum Tantaltarget in der Rontgenrohre der Spuren-pRFA.

Die Datenpunkte der Metall-pRFA von den vier Objekten Scheibenkreuz a,
b, ¢ und dem Gereon Armreliquiar sind einfarbig in den Grafiken markiert.
Obwohl es sich um Rohintensitaten handelt, ist der Verlauf ganz &hnlich zur
Grafik in Abbildung 3.37, in der die ausgewerteten Massenanteile dargestellt
sind. Dem gegeniibergestellt ist die Messreihe auf den Fassungen der drei
Scheibenkreuze mit der Spuren-pRFA als schwarz umrandeten Datenpunkte.
Sie tiberschneiden sich in den beiden Abbildungen 3.38 und 3.39 mit den drei
Messdaten der Metall-pRFA auf den Fassungen, die mit einem zuséitzlichen
schwarzen Punkt markiert sind. Dies reicht zwar fiir eine statistische Absiche-

rung nicht aus, ist aber ein erster Beleg fiir die Vergleichbarkeit der Datensétze.

Grundkodrper Grundkoérper

Scheibenkreuz a Scheibenkreuz b
OFassungen OFassungen

Scheibenkreuz a Scheibenkreuz b
®Fassungen e Grundkérper

Metall-pRFA Scheibenkreuz c
e Gereon @ Fassungen

Armreliquiar Scheibenkreuz c

\ \

50 % Au
Abb. 3.38: Darstellung der mit pRFA erhaltenen Intensitdtswerte fir die Grundkorper
und die Edelsteinfassungen auf den drei Scheibenkreuzen a,b und c sowie fiir das Gereon

Armreliquiar im Dreiecksdiagramm. Die Verhéltnisse von Gold, Kupfer und Quecksilber.
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Die Vergoldung der Grundkorper unterscheidet sich schon auf der ersten
Darstellung der Gold-Kupfer-Quecksilberverhéltnisse leicht von der Vergol-
dung der Fassungen. Letztere haben auf dem jeweiligen Scheibenkreuz einen
tendenziell hoheren Quecksilberanteil. Dies konnte darauf hinweisen, dass die
Fassungen nach dem Grundkorper, bei geringerer Warmezufuhr vergoldet wur-
den. Jedoch ist der Unterschied nur minimal und fiir sich alleine gesehen nicht
besonders stichhaltig.

Auffalliger ist der Unterschied bei den Gold-Kupfer-Silberverhéltnissen (Ab-
bildung 3.39). Wéhrend die Vergoldung der Grundkérper nur einen minimalen
Silberanteil enthélt, zeigen die Messdaten aller Fassungen ein deutliches Silber-
signal. Demnach wurden bei allen drei Scheibenkreuzen fiir die Vergoldung
der Fassungen und Grundkoérper unterschiedliche Goldarten eingesetzt. Dies
ist ein weiterer analytischer Beleg fiir die zusammenhangende Geschichte der
Scheibenkreuze.

Jedoch verteilen sich die Messpunkte in dieser Darstellung nicht wie bei
den Verhéltnissen der Intensititswerte des Gereon Armreliquiars, bei welchem

eine Gerade zu erkennen ist. Dort steigt der Silberanteil mit dem Goldgehalt,
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Abb. 3.39: Darstellung der mit pRFA erhaltenen Intensitdtswerte fir die Grundkorper

und die Edelsteinfassungen auf den drei Scheibenkreuzen a,b und ¢ sowie fiir das Gereon

Armreliquiar im Dreiecksdiagramm. Die Verhéltnisse von Gold, Kupfer und Silber.
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also mit der Dicke der Goldschicht, bis zu einem Wert von rund 3 % Silber
in der Vergoldung. Dieser Maximalwert ist wahrscheinlich durchgehend in der
gesamten Vergoldung des Armreliquiars préisent und die niedrigeren Werte

resultieren aus einer diinneren Goldschicht.

Der Silberanteil in den Fassungen ist sehr variabel. Dabei kann anhand der
pRFA-Daten nicht sicher bestimmt werden wo sich das Silber befindet. Es
kann komplett in der Vergoldung enthalten sein, als vorangegangene Versil-
berung vorliegen, in einem moglichen Lot vorhanden sein oder eine Kupfer-
Silberlegierung fiir die Fassungen selbst bilden. Eine Loésung kann die Cha-
rakterisierung des Schichtaufbaus der Vergoldung mit LA-ICP-MS liefern. Im
nachsten Kapitel 3.3.3 wird anhand der LA-ICP-MS-Daten vorgestellt, dass
die gemessenen Fassungen aus reinem Kupfer sind, dementsprechend kann die

letzte These bereits widerlegt werden.

Fir die Messungen mit LA-ICP-MS wurden die Parameter aus Kapitel 2.3
eingehalten. Die Ablationsprofile sind in den Abbildungen 3.40 bis 3.41 zu
erkennen. Dort sind die Signale der verschiedenen Elemente gegen die Ab-
lationszeit aufgetragen. Die Gehalte von Silber und Gold sind an der linken
Y-Achse auf Grundlage der Kalibrierung durch mitgemessene Goldstandards
aufgetragen. Diese Angaben diirfen jedoch maximal als semiquantitativ be-
trachtet werden, da sich die gemessenen Gehalte weit aulerhalb des optimalen
Arbeitsbereiches der LA-ICP-MS befinden. Fiir Quecksilber kann nur die auf
der rechten Y-Achse aufgetragene Intensitit zur Bewertung herangezogen wer-

den, da dieses Element im Standard nicht zertifiziert ist.

Der Signalverlauf ist recht komplex, denn einerseits entstehen bei den Her-
stellungstemperaturen Mischungen verschiedener Legierungen und Amalga-
me die ineinander tibergehen. Andererseits zeigt das Signal bei LA-ICP-MS-
Messungen ein Abklingverhalten, sodass das Messsignal trotz vollstandigem
Abtrag des Schichtmaterials nicht sofort auf den typischen Untergrundwert
abfallt. Die Verlaufe sind variabler als die einfacher zu interpretierende Ver-

goldungsschichten des Gereon-Armreliquiars (Kapitel 3.2.3 Abbildung 3.34).

Die Laserablationsprofile der Grundkorper aller Scheibenkreuze sind in Ab-
bildung 3.40 vorgestellt. Dabei fehlt ein erkennbares Silbersignal. Das bestétigt
das Ergebnis der pRFA, nach dem die Vergoldung auf den Grundkorpern sehr

arm an Silber, und damit wahrscheinlich geldutert ist. Dieses Grundgeriist
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Abb. 3.40: LA-ICP-MS-Signalverldufe an
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Abb. 3.41: LA-ICP-MS-Signalverlaufe an sechs verschiedenen Positionen auf den unten

als Haltevorichtung angebrachten Dornen der Scheibenkreuze a, b, c.

verschiedenen Positionen auf den

Intensitit in 10 Mio. cps (Hg) ©

bildet die flache, runde, ziselierte und gravierte Scheibe auf der Fassungen und

Filigran angebracht sind. Der unten befestigte Dorn kann in eine Haltevor-

richtung gesteckt werden um das Scheibenkreuz aufrecht zu platzieren. Dessen

Oberflaiche wurde wahrscheinlich auf Grund der Benutzung iiber die Jahre

stark beansprucht, immerhin wurde der Dorn am Scheibenkreuz a mit einer

Lotung repariert.
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Die Laserablationsprofile fiir die Dorne der drei Scheibenkreuze (Abbil-
dung 3.41) zeigen jedoch unterschiedliche Ablationsprofile fiir die vermesse-
nen Elemente und deuten auf eher unterschiedliche Oberflichenveredelungen
hin. Im oberen Teil sind sie dhnlich wie der Grundkérper mit silberarmem
Gold feuervergoldet (Abbildungen 3.41a bis 3.41c). In der Mitte der Dorne
finden sich einige Punkte, die auf eine Feuerversilberung hindeuten, da sich
das Quecksilber- mit dem Silbersignal ansatzweise deckt (Abbildungen 3.41d
bis 3.41f). Die vergoldeten und versilberten Bereiche tiberlappen sich optisch
kaum. Der iiberwiegende Teil der Oberflichen zeigt nur geringe Veredelungs-
spuren. Diese Messpunkte auf reinem Kupfer werden deshalb im Anhang mit

weiteren Laserablationsprofilen in den Abbildungen A.54 bis A.56 vorgestellt.
Das mit pRFA detektierte Silber an Fassungen und Filigran kann mit den

Tiefenprofilen in der Abbildungssammlung 3.42 niaher charakterisiert werden.
Dessen Verlauf unterscheidet sich in den Einzelteilen und zeigt damit verschie-

dene Aspekte der Verarbeitungstechnologie.
Erstens folgt das Silber dem Gold vollsténdig bei der Lilienfassung auf Schei-

benkreuz a in Abbildung 3.42a und der Zackenfassung auf Scheibenkreuz b in
Abbildung 3.42¢. In diesen Féllen ist die Verwendung eines stark silberhaltigen

Goldes wahrscheinlich.

Zweitens zeigen eine Lilienfassung und eine Zackenfassung auf Scheiben-
kreuz b nur einen minimalen Silberanteil (Abbildungen 3.42b und 3.42f). Das
steht im Einklang mit der Vergoldung des Grundkoérpers.

Drittens startet das Silbersignal bei zwei Zackenfassungen auf Scheiben-
kreuz a versetzt zum Gold in den Abbildungen 3.42c¢ und 3.42d. Dieser Verlauf

konnte mit einer Silberschicht unter der Vergoldung erklart werden.

Angesichts der iiber 300 Fassungen auf den Scheibenkreuzen bilden diese
sechs Messungen nur eine erste Einschitzung. Die Divergenz der Daten zeigt
bereits jetzt eine komplizierte Objektgeschichte. Einzelne Fassungen konnten
repariert, ausgetauscht, gelotet, mehrfach vergoldet und versilbert worden sein.
Diese Ergebnisse sind konsistent mit den spéter vorgestellten Mikroskopauf-
nahmen in Abbildung 3.47, nach denen einige Fassungen beim Austausch von

Steinen beschédigt und wohl repariert wurden.

Viertens zeigt der Verlauf der Laserablation auf dem Filigran in den Ab-

bildungen 3.42g bis 3.42j einen deutlichen Silberanteil bis tief in das Kupfer-
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grundmaterial. Das Silbersignal startet stets versetzt zum Goldsignal, bleibt
dann aber langer auf einem mehr oder weniger konstanten Wert. Eine einzelne
Silberschicht wiirde ein hohes und kurzes Signal liefern, hier scheint das Silber
sich als Kontaktlegierung mit der Kupferoberfliche verbunden zu haben. Dies
kann bei einer Lotung passieren, da dort deutlich héhere Temperaturen als bei
der Feuervergoldung, bzw. -versilberung auftreten.

Fiinftens ist die Oberflache der Nieten meist abgerieben. Zwei erkennbare
Vergoldungen geben weitere Details der Restaurierungsgeschichte preis. Abbil-
dung 3.42k zeigt die Messung auf einem Niet des Scheibenkreuzes a. Eine kleine
Stelle wurde restauriert, wobei die originalen Kupferniete wiederverwendet
wurden (Abbildungen 3.45 und 3.46 im nédchsten Kapitel 3.3.3). Das deutliche
Goldsignal geht mit einem kleinen Silber- und keinem Quecksilbersignal einher.
Das Ausbleiben eines Quecksilbersignals widerlegt eine Feuervergoldung und
Silber ist uniiblich bei elektrolytischen Vergoldungen. Eine Blattvergoldung ist
hier die wahrscheinlichste Alternative.

Die gemessenen Nieten auf Scheibenkreuz c sind nach den spéter vorgestell-
ten Daten sicher deutlich jiinger als das Scheibenkreuz. Der Laserablationsver-
lauf in Abbildung 3.421 zeigen deutliche Gold- und Quecksilbersignale und
ein kleines Silbersignal. Diese offensichtliche Feuervergoldung unterscheidet
sich von allen anderen Messstellen durch einen hoheren Silberanteil als bei
den Grundkorpern, aber einen kleineren als bei den Fassungen. Damit ist
wahrscheinlich eine weitere Vergoldungsart identifiziert.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass verschiedene Vergoldungstechniken
auf den Scheibenkreuzen vorkommen. Sie zeigen viele Parallelen zwischen den
drei Objekten. Zum Beispiel zahlt die silberfreie, grofiflichige Vergoldung auf
den Grundkorpern zu dem hochwertigsten Part der Kunstwerke. Fassungen,
Filigran, Dorne und Nieten sind auf unterschiedlichste Arten vergoldet worden,

die nur zum Teil herstellunszeitlich erklart werden konnen.
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3.3.3 Spurenelemente im Kupfer

Mithilfe der LA-ICP-MS wurden die Spurenelemente in den kupfernen Be-
standteilen der Scheibenkreuze gemessen. Es wurden die Laserparameter aus
Kapitel 2.3 eingehalten. Fiir eine erste Einschéitzung der Elementverteilung im
Kupfer ist der Ablationsverlauf von Silber, Nickel und Arsen in Abbildung 3.43
und der Ablationsverlauf von Antimon, Blei und Bismut in Abbildung 3.44 dar-
gestellt. Die Elementgehalte wurden mit dem zertifizierten Refereanzmaterial
BAM-376 quantifiziert und gegen die Ablationstiefe. Die Ablationstiefe ist mit
den Voruntersuchungen in Kapitel 3.1.9 grob abgeschétzt.

6000 - I ——107Ag 60Ni 75As 1200
4000 A - 800

2000 - - 400

Konzentration in mg/kg (Ag)

Konzentration in mg/kg (Ni, As)

0 = T T T T 0
0 10 20 30 40 50
Ablationstiefe in um
Abb. 3.43: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Nickel, Arsen und Silber bei einem Messpunkt

auf dem Grundkérper des Scheibenkreuzes a.

121Sb ——208Pb ——209Bi

10000 A - 200

5000 - - 100

Konzentration in mg/kg (Sb, Pb)
Konzentration in mg/kg (Bi)

Ablationstiefe in um
Abb. 3.44: LA-ICP-MS-Signalverldufe von Antimon, Blei und Bismut bei einem

Messpunkt auf dem Grundkérper des Scheibenkreuzes a.
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Die Signale von Nickel, Arsen und Silber pendeln sich nach einer kurzen
Startphase auf ein gleichméfliges Niveau ein. Die Elemente sind homogen im
Kupfer verteilt und kénnen gut quantifiziert werden. Dagegen weisen Antimon,
Blei und Bismut tiber den ganzen Ablationsverlauf in Abbildung 3.44 starke
Signalunterschiede auf, auch wenn die Intensitdtsverldufe der drei Elemente
sehr dhnlich sind. Dies ist ein Hinweis auf die Entmischung dieser Spuren
aus der Matrix in die Korngrenzen. Ein solcher Vorgang tritt auf, wenn die
Schmelze ausreichend Zeit zum Abkiihlen hat und nicht abgeschreckt wird. Die
Quantifizierung dieser Elemente ist mit einer grofleren Unsicherheit behaftet,
als bei den homogen im Metall verteilten Elementen, da je nach Messpunkt
mehr oder weniger Korngrenzen vorlagen. Aufgrund der augenscheinlich gleich-
artigen Intensitatsverlaufe der drei Elemente in diesen entmischten Phasen
konnen die Verhéltnisse zwischen ihnen wiederum genauso aussagekraftig wie

die Verhaltnisse von Silber, Nickel und Arsen sein.

Diese sechs Elemente nehmen die hochsten Gewichtsanteile unter den Spu-
ren bei allen Analysen der Scheibenkreuze ein, erreichen jedoch gemeinsam
selten einen Gehalt von tiber 1 %. Die genauen Werte sind im Anhang in
Tabelle A.8 zu finden. Bis auf drei restauratorisch ersetzte Einzelteile aus
Messing mit einem Zinkgehalt um 20 %, wurde nur reines Kupfer gemessen.
Dabei konnten einige Punkte nicht ausgewertet werden, wenn die Vergoldung
zu dick war. Die quantitative Auswertung der Messungen ergab einen Kupfer-
Feingehalt von 99,3 + 0,3 % bei den Scheibenkreuzen.

Dartiber hinaus fallen die fiinf gemessenen Nieten auf dem Scheibenkreuz c
mit einer besonders hohen Reinheit von 99,98 £ 0,01 % auf. Der Kupfergehalt
wurde durch Subtraktion der relevanten Spuren von 100 % berechnet. Diese
Reinheit wird im Mittelalter wohl kaum erreicht worden sein und konnte damit
eher eine historische Restaurierung identifizieren. Geringe Unterschiede in der
Vergoldung der Nieten (siehe Kapitel 3.3.2) unterstreichen diese Aussage. Eine
Veréinderung der Oberfliche durch Atzung oder Korrosion ist unwahrschein-
lich, da sich in diesem Fall das edlere Silber angereichert hétte. Aber dieses
ist im Vergleich zu den anderen Analysen der Scheibenkreuze um den Faktor
zehn niedriger. Der ermittelte Gehalt von rund 100 7]’;—99 kann in elektrolytisch
hergestelltem Kupfer erst ab 1865 erwartet werden [38, 137].

Die Ahnlichkeit in Reinheit und Verteilung der Elemente im Kupfer lisst ei-
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Scheibenkreuz a
Scheibenkreuz b
® Scheibenkreuz ¢
ONiete
ODorne
OLilienfassungen
OZackenfassungen

0,2 % Ag
Abb. 3.45: Mit LA-ICP-MS gemessenen Spurenelementanteile der drei Scheibenkreuze.
Die Verhéltnisse von Silber, Nickel und Arsen. Einzelteile der Objekte sind umrandet.

Scheibenkreuz a
Scheibenkreuz b
® Scheibenkreuz c
ONiete
ODorne
OLilienfassungen
OZackenfassungen

0,25 % Sb
Abb. 3.46: Mit LA-ICP-MS gemessenen Spurenelementanteile der drei Scheibenkreuze.

Die Verhéltnisse von Antimon, Blei und Bismut. Einzelteile der Objekte sind umrandet.
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ne Gegeniiberstellung der Elemente Silber, Nickel und Arsen in Abbildung 3.45
und Antimon, Blei und Bismut in Abbildung 3.46 in Dreiecksdiagrammen sinn-
voll erscheinen. Wie bereits in der Theorie diskutiert lassen sich so nur bereits
sehr ahnliche Elementgehalte bei gleicher Matrix vergleichen. Die Ergebnisse
der Messing- und Nietmessungen sind deshalb ausgeklammert, da sie sonst zu
Missverstédndnissen fiihren konnten. Die Prozentangaben auf den Achsen soll
eine Vorstellung tiber die GroBlenordnung vermitteln, ist aber nicht als absolut

oder gar linear skaliert zu verstehen.

Die Messungen auf den Grundkorpern sind einfarbig, ohne Rand markiert
und bilden die Diskussionsgrundlage. Die zu den jeweiligen Scheibenkreuzen
gehorenden, zusatzlich untersuchten Einzelteile sind mit Umrandungen ge-
kennzeichnet. Beim groflen Scheibenkreuz a bilden die Messdaten vom Grund-
korper und Dorn einen Schwerpunkt. Die dazugehorigen Nieten lassen sich
gerade noch im Datensatz und der gewahlten Darstellung unterscheiden. Er-
staunlich dabei ist, dass auch Nieten einer modernen Restaurierung dabei sind.
Sie sind chemisch identisch mit den anderen gemessenen Nieten und dhnlich
zum Grundmaterial bei diesem Objekt. Eine direkte Weiterverwendung der

alten Nieten ist damit wahrscheinlich.

Der Grundkorper des Scheibenkreuzes b bildet eine Punktwolke mit dem
dazugehorigen Dorn, einer Lilienfassung und einem von fiinf Nieten. Gleich-
zeitig sind die Daten deckungsgleich mit dem Grundkérper des anderen klei-
nen Scheibenkreuzes ¢ und dessen Dorn. Die Verwendung einer gemeinsamen
Schmelzcharge ist hier wahrscheinlich. Das heifit die beiden kleinen Scheiben-
kreuze sind in einem Herstellungsprozess produziert worden, wobei ein Grofiteil

des Materials in einem Ansatz geschmolzen und gegossen wurde.

Dartiber hinaus treten die vier weiteren Nieten des Scheibenkreuzes b als
gemeinsame Punkte auf und identifizieren damit eine weitere Charge. Die drei
restlichen Fassungen der Scheibenkreuze a und b verteilen sich als Einzelpunkte
in den Diagrammen und unterstreichen damit, dass die Einzelteile der Objekte
nacheinander in unterschiedlichen Chargen geschmolzen wurden. Der Antimo-
nanteil im Bereich von 0,25 #+ 0,12 % ist ein kleiner Hinweis auf die Verwendung
von Fahlerzen fiir die Herstellung des Kupfers. Dies kommt im Rammelsberg,
aber auch in vielen anderen Lagerstéitten vor. Fahlerze enthalten héufig hohere
Anteile an Arsen, Antimon und/oder Blei [21, S. 99].
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Gleichzeitig kann damit eine haufige Wiedereinschmelzung und damit Re-
cycling vernachléssigt werden, da dieses fliichtige Element sonst ausgedampft
ware. Dies wird durch das Fehlen erhohter Zink- und Zinngehalte bei Nachweis-
grenzen von deutlich unter 0,01 % unterstrichen. Diese Elemente sollten sich
beim Recycling von gebrauchtem Kupfer wiederfinden lassen, da sich immer
auch Bronzen, Messinge und weitere Legierungen des Kupfers in der Schmelze
befinden konnen. Der Bleigehalt von durchschnittlich 0,14 4+ 0,09 % konnte
durch die Kupellation eines Schwarzkupfers erreicht worden sein. Dabei waren
hohere Gehalte an Silber in die Bleifraktion tibergegangen, was mit einem
mittleren Silbergehalt von 0,21 + 0,16 % konform ginge.

Unter dem Strich lieen sich damit Spuren einzelner Arbeitsschritte zur
Herstellung dieser Scheibenkreuze mithilfe der Analytik erforschen. Die Er-
gebnisse reihen sich in das heutige Verstandnis tiber die mittelalterliche Hand-

werkskunst ein, welches ein Bild von prézise arbeitenden Spezialisten zeichnet.
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3.3.4 Schmucksteine

In den kupfernen, vergoldeten Fassungen sind zahlreiche (Halb-)Edelsteine und
Glassteine eingesetzt, die es zu charakterisieren gilt. Ein erster Schritt sind die
Mikroskopaufnahmen in Abbildung 3.47. Dort scheint an einigen Stellen die
Kupferfarbe durch. Auffillig ist aulerdem die Passform der Fassungen. Diese
stimmt auf allen drei Scheibenkreuzen haufig nicht mit der Form des jeweiligen

Schmucksteins tiberein.

So ist der rosettenartige Schmuckstein 2.13 auf Scheibenkreuz b in Ab-
bildung 3.47e in eine ovale Fassung gesetzt und mit einer Art Kit befestigt.
Abbildung 3.47f zeigt eine offensichtlich verbogene Fassung, an der zwei Zacken
fehlen. Sie bleibt trotzdem zu grof§ fiir den Schmuckstein 6.7 auf Scheiben-
kreuz c. Ferner ist die Fassung auf dem Scheibenkreuz a in Abbildung 3.47a
zu gro fir den Schmuckstein 4.10. Andererseits sitzt der Bergkristall 4.13
in einer intakten und passenden Lilienfassung auf dem Scheibenkreuz a in
Abbildung 3.47c. Dies gilt aber nicht fiir den gebrochenen Bergkristall 7.12
auf dem Scheibenkreuz b in Abbildung 3.47d. Dort zeigen sich eine Abnutzung
der Vergoldung und auch leichte Anzeichen fiir eine Verformung der einzelnen

Lilien der Fassung, wobei die Passform hier ebenfalls gegeben ist.

Unabhéngig von den Fassungen gibt Abbildung 3.47b einen kleinen Ein-
druck von der Herstellungstechnik. Quer tiiber das Filigran verlduft eine Linie
unter der Vergoldung. Hier wurde eine Art Span (im Goldschmiedehandwerk
Korn genannt) aus der Grundplatte zur Befestigung des Filigrans verwendet.
Dieses Korn wurde aus dem Kupfer gefrast um es tiber das Filigran zu biegen.
Vermutlich konnte dadurch auf eine Loétung verzichtet werden und das Fili-
gran durch die Verquickung mit dem Quecksilber bei der Vergoldung befestigt

werden. Solche Korner finden sich an vielen Stellen der drei Scheibenkreuze.

Wiéhrend diese Spuren sicher die Technologie der ersten Herstellung ver-
korpern und auch die Fassungen eher in die Herstellungszeit fallen, sind die
Schmucksteine wohl zum Teil ausgewechselt. Nichtsdestotrotz hilft ein Uber-
blick die Qualitdt der Schmucksteine abzuschatzen [138]. Dazu sind die Mess-
daten der Spuren-pRFA auf den Konstruktionszeichnungen in den Abbildun-
gen 3.48, 3.51 und 3.52 interpretiert. Drei groflen Gruppen bilden Schmuck-

steine auf Quarz-, Calcium- und Glasbasis auf allen Scheibenkreuzen.
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(d) Schmuckstein DS27b 7.12.

(e) Schmuckstein DS27b 2.13. (f) Schmuckstein DS27¢ 6.7.

Abb. 3.47: Mikroskopaufnahmen der Fassungen an den drei Scheibenkreuzen.
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Scheibenkreuz a Angefangen mit dem groflen Scheibenkreuz a lassen sich
die 25 mittelgroflen und grofien Bergkristalle am einfachsten anhand des star-
ken Siliziumsignals und der durchsichtigen Erscheinung identifizieren. Andere

Quarz-Varianten treten bei diesem Objekt nicht auf.

Die Schmucksteine mit Calcium als Hauptbestandteil sind allen Erwartun-
gen nach Calciumcarbonate in verschiedenen Modifikationen. Diese konnen
weiter in die zwei Unterkategorien Calcit und seine verwandten Minerale, sowie
Perlmutt eingeordnet werden. Letzteres wird aus der Schale von Mollusken
(v.a. Muscheln) hergestellt und zeichnet sich durch ein buntes Schimmern aus.
Dadurch lassen sie sich grob von Calciummineralen unterscheiden, worauf hier

aber verzichtet wurde.

Die Soda-Kalk-Gléser zeichnen sich durch starke Signale von Silizium und
Calcium aus. Ab einem Kaliumsignal von einem Viertel der Calciumintensi-
tat werden sie hier den Soda-Pottasche-Glésern zugeordnet. Weiterhin ist ein
Bleigehalt ab 10 % typisch fir Bleiglas. Obwohl die Glaszusammensetzung
nicht direkt farbgebend ist, zeigen die Glasperlen auf dem Scheibenkreuz a

eine Verkniipfung zwischen Farbe und Glasart .

Die griinen Bleiglédser unterscheiden sich deutlich von den blauen Soda-
Kalk-Gléaser. Auflerdem sind Glasperlen aus Soda-Pottasche-Glas weif3 oder
rot. Diese unterscheiden sich im Detail aber durch den etwa halben Calcium-
und sechsfachen Eisenanteil bei den roten Perlen. Allgemein ist die Ursache
der Farbe nicht immer sicher nachvollziehbar, da das Glas verschiedenste Spu-
renelemente enthélt, die alle zum Férben geeignet sind. Auflerdem gibt das
wichtige Farbungsmittel Kupfer stets ein Signal aus den kupfernen Fassun-
gen. Die 22 nicht gemessenen, winzigen Schmucksteine lassen sich auf Grund
ihrer Optik wahrscheinlich komplett zu den weiflen Perlen der Soda-Pottasche-

Glaser zuordnen.

Eine gewollt symmetrische Anordnung der Gléser und (Halb-)Edelsteine
ist in Abbildung 3.48 offensichtlich. Die Symmetrie wird nur durch eine blaue
Alsengemme im zentralen Kreis und zwei blumenartige, neuzeitliche Glassteine
in Abbildung 3.49 gestort. Dieses klare, rote Glas kann zwar grundlegend als
Soda-Kalk-Glas bezeichnet werden, aber es hebt sich von den anderen Glasern
der Scheibenkreuze durch geringere Silizium- und Calciumgehalte sowie hohere

Titan- und Bleigehalte ab. Zusétzlich treten fiir das Glas ungewohnliche Kon-
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Abb. 3.48: Klassifizierung der Schmucksteine mithilfe der pRFA

Begutachtung am groflen Scheibenkreuz a.
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taminationen von Chrom, Eisen und Zinn auf. Ob hier ein Eisennagel oder
Zinnlot verwendet wurde lédsst sich vielleicht in Zukunft mit ortsaufgeloster
Mikroanalytik erkennen. Chrom jedenfalls wurde erst nach seiner Entdeckung
1797 in Glas zur Griinfarbung eingesetzt [139, S. 136-137, 194]. Die zwei
Blumenschmucksteine auf Scheibenkreuz a und eins auf Scheibenkreuz b lassen
sich bei dem Informationsgehalt der hier eingesetzten Methode nicht eindeutige
unterscheiden und diirften damit eine gemeinsame Restaurierungsmafinahme

markieren.

(a) DS27a 4.15 (b) DS27a 10.11 (c) DS27b 2.13
Abb. 3.49: Die blumenartige Schmucksteinanordnungen aus modernem Farbglas kommen

auf den Scheibenkreuzen a und b vor und werden jeweils als ein Schmuckstein gewertet.

Scheibenkreuze b und c¢ Die Interpretation der Messdaten sind in den
Abbildungen 3.51 und 3.52 visualisiert. Die geringe Symmetrie der Schmuck-
steinarten ist ein weiteres Indiz fiir einen ausgiebigen Austausch von Steinen.
Dabei wurde oft kaum auf Grole, Form und Farbe geachtet. Die auffélligsten
Beispiele dafir sind die rotliche, flache Gemme DS27b10.4 (Abbildung 3.50a)
mit Tiermotiv und der Amethyst DS27b8.4 (Abbildung 3.50b) mit rechtecki-
gem Facettenschliff auf Scheibenkreuz b.

Symmetrisch sind einzig die neun grofien Bergkristalle, die ein Kreuz formen.
Angelehnt an das Scheibenkreuz a sollten 12 kleinere Bergkristalle im aufleren
Kreis auf jeder zweiten Position vorkommen. Nur zwei auf Scheibenkreuz b
und drei auf Scheibenkreuz c¢ konnen auf den korrekten Postionen gezahlt
werden. In diesen Fassungen finden sich stattdessen oft unterschiedliche Quarz-
Varietiten, die analytisch ausschliellich durch ein hohes Siliziumsignal bei den
pRFA-Messungen gekennzeichnet sind. Die Quarz-Varietiten sind in den Ab-
bildungen 3.51 und 3.52 orange markiert und konnten folgende Halbedelsteine
sein: roter bis oranger Karneol, roter bis oranger Sarder, weifler Schneequarz,
gelber Citrin, blauer Chalcedon, graubrauner Rauchquarz oder auch verfarbter
Bergkristall.
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Eine weitere, beim Scheibenkreuz a nicht auftretende Schmucksteinart sind
einfache Silberkugeln. Diese sind bei beiden kleinen Scheibenkreuzen paar-
weise knapp auflerhalb des inneren Kreises platziert und zeigen damit mog-
licherweise eine parallele Umarbeitung an. Eine genauere Untersuchung mit
mikro-analytischen Methoden in der Zukunft konnte diese mogliche Restaurie-
rungsaktion naher beleuchten.

Sowohl die Schmucksteine auf Calciumbasis als auch die Glaser sind recht
unregelméfig platziert. Die grofleren Calciumcarbonate befinden sich oft auf
Positionen, die frither von Bergkristallen hétten eingenommen werden kon-
nen. Allerdings finden sich auch kleine Bergkristalle in Fassungen, die nicht
kongruent zu der Verteilung auf dem grofien Scheibenkreuz a sind. Welche
Schmucksteine tatsédchlich ausgetauscht worden sind, bleibt vorerst offen. Zu-
mindest die grofflen Bergkristalle sind aber aufgrund der genauen Passform mit
hoher Sicherheit original.

Die Untersuchung aller Fassungen mit dem Mikroskop konnte in Zukunft
die getauschten Schmucksteine identifizieren. Schon mit bloflem Auge ist zu
erkennen, dass auch die Glasperlen nicht genau in die Fassungen passen. Nicht
nur die Glasarten sind sehr variabel iiber die kleinen Scheibenkreuze verteilt,
sondern auch die Farbe ergibt keine Symmetrie.

Neben den unsymmetrisch angeordneten Glasarten und Farben unterschei-
den sich die kleinen Scheibenkreuze b und ¢ auch vom grofien Scheibenkreuz a
durch die Verwendung unterschiedlicher Farben bei einer Glasarten. Bei Schei-

benkreuz a trat jede der drei Glasarten auch nur in einer oder zwei Farben auf.

(a) DS27b 10.4 (b) DS27b 8.4

Abb. 3.50: Zwei von vielen Schmucksteinen die offensichtlich nicht zu den Fassungen

passen in denen sie sitzen.
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@ 19x Bergkristall

@ 6x Quarz-Varietit
@ 13x Calciumcarbonat

© 33x nicht gemessen

@ 8x Soda-Kalk-Glas
@ 19x Soda-Pottasche-Glas

@ 5x Bleiglas

@) 6x Silberkugel

Abb. 3.51: Klassifizierung der Schmucksteine mithilfe der pRFA-Daten und optischer

Begutachtung am Scheibenkreuz b mit gebrochenen Steinen.
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©) 14x Bergkristall @ 8x Soda-Kalk-Glas

@ 4x Quarz-Varietit @ 26x Soda-Pottasche-Glas
& 16x Calciumcarbonat @ 6x Bleiglas
@ 26x nicht gemessen @) 8x Silberkugel

Abb. 3.52: Klassifizierung der Schmucksteine mithilfe der pRFA-Daten und optischer

Begutachtung am Scheibenkreuz ¢ mit gerippten Ranken.
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Die Farbe der Glaser auf den kleinen Scheibenkreuzen b und c ist hier nicht ein-
heitlich einer Glasart zugeordnet. Es treten blaue, rote, dunkle, klare, hellblaue
und bunte Soda-Kalk-Glaser auf. Dazu sind rote, blaue, dunkle, olivgriine,
rosafarbene aber keine weifle Soda-Pottasche-Glaser dokumentiert. Zudem sind
griine, blaue und rote Bleiglaser bei den kleinen Scheibenkreuzen vorhanden.
Diese Fiille an Unterschieden zwischen groflem und kleinen Scheibenkreuz zeigt
wohl wie unterschiedlich deren Geschichte verlaufen ist, nachdem sie doch viele

Parallelen bei der Herstellung erkennen lassen.

3.3.5 Kurzzusammenfassung

Die Grundkorper der Scheibenkreuze sind vom Dorn iiber die Scheibe und
dem Kreuz in einem Stiick sehr hochwertig gegossen worden. Die Vergoldung
darauf ist aus gelautertem Gold mit der Feuervergoldung aufgebracht. Die
Nieten stammen aus einer anderen Schmelzcharge, oder sogar von einer jungen
Restaurierung wie beim kleinen Scheibenkreuz c. Die Fassungen stammen teils
aus anderen Chargen und sind mit anderen Goldsorten vergoldet. Sie scheinen
mehrmals restauriert worden zu sein. Schliellich sind die Schmucksteine die
sie halten zum groflen Teil ausgetauscht. Die drei Scheibenkreuze zeigen dhn-
liche Spurenelementfingerabdriicke, sodass sie hochwahrscheinlich zusammen

hergestellt wurden, die beiden kleinen Objekte sogar in einer Schmelzcharge.
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3.4 Godehardschrein

Die analytischen Untersuchungen konzentrieren sich auf die verwendeten Me-
talle. Das sind beim Godehardschrein (GS) tiberwiegend diinne, einseitig ver-
goldete Bleche aus Silber und Kupfer. Diese wurden bei ersten Voruntersu-
chungen auf der vergoldeten Vorderseite mit der auf Metalle kalibrierten pRFA
gemessen. Beim Auseinanderbauen des Schreins erweiterte sich die Messreihe
auf die Riickseiten. AuBlerdem komplettieren Messungen der LFK auf der
vergoldeten Seite die Untersuchungen vor Ort. Zudem konnten einige weni-
ge Einzelteile und beim Restaurieren angefallene Proben im Labor mit LA-
ICP-MS untersucht werden. Dabei wurden sowohl die ns-LA-ICP-QMS zur
Spurenelementquantifizierung und Vergoldungscharakterisierung als auch die

fs-LA-ICP-MCMS zur Bestimmung der Bleiisotopenverhéltnisse eingesetzt.

Eine Gegeniiberstellung der Inventarliste (elektronischer Anhang und [82])
mit den Messungen der pRFA zeigt, dass mehr als die Hélfte der 584 geliste-
ten Schreinteile gemessen wurden. Die nicht gemessenen Objekte beschrianken
sich auf Eisenmaterialien, Bleche aus der Restaurierung von 1971, Einzeltei-
le des Kamms, Schriftstreifen hinter den Figuren und Fassungen. Besonders
die beiden letztgenannten Gruppen versprechen spannende Ergebnisse fiir die

Zukunft, sie waren jedoch fiir die in dieser Arbeit eingesetzte mobile Technik

Messing;

— 3

Abb. 3.53: Statistische Verteilung der eingesetzten Materialien am Godehardschrein.
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nicht zuganglich. Die statistische Verteilung der eingesetzten Metalle in Abbil-
dung 3.53 zeigt, dass Silber rein zahlenmafig iiberwiegt. Abgesehen von den
angesprochenen Objektgruppen ist der Schrein fast vollstindig materialtech-
nisch kartiert. Damit konnen die Daten fiir eine tiefgreifende Interpretation

der Herstellungstechnologie und Restaurierungsphasen verwendet werden.

3.4.1 Kupferbeschlige

Kupfer, als weit verbreitetes Metall, wurde beim Schrein nur wenig eingesetzt.
Die 35 gemessenen Kupferteile besitzen nur geringe Mengen an Begleitele-
menten (siehe Abbildung 3.54) und sind deshalb nicht intentional legiert.
Das Material ist gewiss nicht identisch, wie die Schwankungsbreite und Un-
regelméaBigkeit der Elementgehalte in der Kastengrafik (Boz-Whisker-Plot)
verdeutlichen. Jedoch reichen die Daten nicht aus um eindeutige Chargen zu
identifizieren. Finzig die Streben 434 und 495 auf dem Dach des GS unter-
scheiden sich mit rund 0,1 % Nickel, 0,6 % Arsen und unter 0,1 % Blei vom
Rest der Kupferobjekte und dhneln damit den Zierblechen F69 und F75 auf
der Restaurierungsseite DS115.

Die untersuchten Kupferobjekte bilden insgesamt eine grofie Gruppe mit
hohem Kupfergehalt und einige davon abweichende Sonderfélle. Eine Chargen-
einordnung gelingt nicht, da abgesehen von Blei die Spurenelementgehalte im
Kupfer oft nahe der NG der pRFA liegen. Daneben enthalten die Messingteile
Uberfangbiigel 802, 806, 813, 817 auf der Unterseite des Schreins rund 10 %
und die Basen und Kapitelle 529, 536, 530, 537 rund 20 % Zink.

100 -
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Abb. 3.54: Mittels pRFA gemessene Elementgehalte in den nicht-legierten Kupferteilen

des Godehardschreins, dargestellt in einer Kastengrafik.
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3.4.2 Silberbeschlage

Das Silber am GS enthélt Kupfer, Gold, Blei und Bismut in Gehalten deut-
lich iiber der NG der verwendeten pRFA, sodass hier fiinf Faktoren fiir eine
Klasseneinteilung zur Verfiigung stehen. Bei groflien Unterschieden in der Zu-
sammensetzung ist ein Vergleich von Silber, Kupfer und Blei schon ausreichend
(Abbildung 3.55, angepasste Excelvorlage nach [124]).

Die Objekte wurden nach kunsthistorischer Auswertung in fiinf Gruppen
eingeteilt [82]. Die relativen Gehalte von Silber, Kupfer und Blei sind in dem
Dreiecksdiagramm aufgetragen um verschiedene Gewichtsanteile vergleichen
zu konnen. In der Regel weisen die originalen Einzelteile am Schrein die hochs-
ten Silbergehalte auf. Teilweise vergleichbar dazu sind die Dachflichen. Diese
konnen rein chemisch in zwei Gruppen mit geringfiigig unterschiedlichem Kup-
fergehalt unterteilt werden, wahrend sie aus kunsthistorischen Gesichtspunkten

identisch sind.

L o Original
o s Dach 1
acl
e
¢Dach 2
Barock

+ Johannes 1769

A 1971

100 % Ag 80 % Ag

Abb. 3.55: Die mit pRFA an Silberblechen auf nicht-vergoldeten Stellen des
Godehardschreins erhaltenen Gehalte von Silber, Kupfer und Blei.
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Tab. 3.9: Gemittelte Massenanteile mit Standardabweichung der sechs Materialgruppen

am Godehardschrein sowie des Erfurter Silberschatzes [140].

ELEMENTGEHALTE IN %

ZUORDNUNG SILBER KUPFER GoLD BLEI Bismut
ORIGINAL 97,8 £ 0,7 1,1 +£0,5 0,7+ 0,3 0,2+£0,15 0,2 £ 0,15
DAcH 1 96,7 + 0,2 1,3+ 0,1 1,5 £ 0,1 0,3 +£0,04 0,2 40,04
DacH 2 953+ 0,6 29+05 1,2+ 0,1 0,4 £+ 0,06 0,2 £ 0,03
BAROCK 83,5+18 16,0+ 1,7 0,2+£0,1 0,4 £ 0,03 0,05 £ 0,02
JOHANNES 1767/69 94,6 + 1,1 51+ 1,0 0,1 £0,03 0,2+ 0,03 n.d.
1971 94,4 + 0,3 5,6 £ 0,3 n.d. n.d. n.d.
ERFURTER SILBERSCHATZ 95,1 £ 2,6 3,24+ 23 0,9+ 05 0,6 + 0,41 n.d.

Einen niedrigeren Feingehalt, aber dafiir keine detektierbaren Spuren an
Blei und Bismut haben die 1971 verwendeten Silberbleche von der Restaurie-
rung durch Jiittner. Die niedrigsten Feingehalte haben die Bleche mit kunst-
historischer Zuordnung ins Barock. Alleinstehend findet sich die Johannesfigur
aus dem Jahre 1769 wieder. Dem Stempel nach zu urteilen wurde Sie von Ignaz
Caspar Berthold 1767/69 in Augsburg geschaffen. Die Zusammensetzung der
Legierung iiberschneidet sich mit keinem anderen Einzelteil.

Die kunsthistorische Einteilung unterscheiden sich kaum von der chemi-
schen. Die wenigen Korrekturen zeigen, dass mit kunsthistorischem Sachver-
stand schon aus der optischen Begutachtung eine zu 99 % richtige Zuordnung
méglich ist. Die Uberpriifung ist sinnvoll, aber nicht der einzige Vorteil der
systematischen Untersuchung mit der pRFA. Das Wissen um die tatséchlich
eingesetzten Materialien erlaubt es, mehr tiber das Metallhandwerk jener Zeit
auszusagen. Mit den genauen Messungen auf nicht vergoldeten Stellen ist die
gerade sichtbar gewordene Gruppenbildung in Tabelle 3.9 quantifiziert.

Die originalen Bleche und die erste Dachgruppe (Original, Dach 1 in Tabel-
le 3.9) sind mit Silbergehalten von 97,8 + 0,7 und 96,7 &+ 0,2 % fur damalige
Zeiten sehr rein. Auch die zweite Dachgruppe weist einen hohen Feingehalt
von 95,3 £+ 0,6 % auf, der im Mittelalter typisch war, wie die Ergebnisse der
Erfurter Silberschatzes [140] zeigen. Die Barock-Typen lassen sich in Génze mit
einem Feingehalt von 12 bis 14 Lot verkniipfen, das entspricht 75,0 bis 87,5 %
Silber. Die geringe Standardabweichung deutet auf einen gewollt eingestellten
Feingehalt der Legierung hin, vermutlich 13 Lot, also um 81,25 %. Die neue
Johannesfigur kann eher einer 15 Lot Silberlegierung zugeordnet werden, das
entspricht 93,75 % Silber.
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Bei den neuesten Blechen (1971 in Tabelle 3.9) diirfte es sich um Ster-
lingsilber mit einem Feingehalt von 92,5 % handeln. Das Material wurde bei
der Produktion oberflachlich veredelt um Glanz und Korrosionsbestéandigkeit
zu erhohen. Die pRFA misst beide Schichten und der ermittelte Silbergehalt
verschiebt sich zu 94,4 + 0,3 %.

Die Originalteile geben Aufschluss tiber die Entstehungsphase des Gode-
hardschreins. Die rund 98 % ist ein vergleichsweise hoher Silbergehalt fiir das
Mittelalter, nimmt man die systematische Untersuchung des Erfurter Silber-
schatzes (Tabelle 3.9) aus dem 13. Jh. als Grundlage [140]. Deren profane Ob-
jekte mit einem um rund 3 % niedrigeren Silbergehalt zeigen einen Querschnitt
der Silbergegensténde in der Erfurter Region. Becher und verschiedenste Acces-
soires aus Silber pragen diesen jiidischen Schatz. Die hohe Standardabweichung
bei allen Elementen deutet auf zusammengetragene Objekte ohne direkten
Kontext hin, wiahrend die Erstausstattung des Godehardschreins sinnigerweise

aus einer Werkstatt stammen diirfte.

Die Gegentiberstellung der LFK-Messungen mit dem Silbergehalt in Abbil-
dung 3.56 unterstreicht insgesamt die bisherigen Aussagen. Zwar hétte die LFK
alleine keine handfesten Interpretationen zugelassen, da sie bei diesen Proben
insgesamt sehr variabel ist, aber zusammen mit dem Silberfeingehalt wird die
Abgrenzung der neuesten Beschlidge aus Sterling Silber von den Originalteilen
deutlich. Die barocken Bleche zeigen einen leichten Anstieg der LFK mit dem
Silbergehalt. Wird dieser Anstieg linear fortgefiihrt, schneidet er die Werte

£
S
(%2)
S 40 A
k=
rar
‘o
-
2050 A
E.-":E o Original Dach 1
= ¢ Dach 2 Johannes 1769
= o | Barock A 1971
75 80 95 100

85 90
Silbergehalt in %
Abb. 3.56: Die LFK der einzelnen Gruppen.
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der Johannesfigur. Die beiden Chargen vom Dach liegen nah beieinander.
Wahrscheinlich ist nur der leicht hohere Kupferanteil fiir die minimal niedrigere
LFK bei der zweiten Dachgruppe verantwortlich. Dementsprechend ist eine
gemeinsame und gleichartige Herstellung anzunehmen.

Die Streuung der LFK unter den éltesten Einzelteilen ist enorm, wobei Figu-
ren mitunter die niedrigsten und hochsten Werte liefern. Da Zusammensetzung,
Oberflache und Alter dhnlich sind, bestimmt hier der Herstellungsprozess die
Unterschiede in der LFK am starksten. Jedes Objekt ist eine Einzelanfertigung,
die nicht immer nach dem selben Schema hergestellt worden ist. Diese Variation
war grof§ genug, dass sich fast keine einzelnen Gruppen erkennen lassen.

Die Unterschiede konnen dabei durch recht verschiedene Effekte entstan-
den sein. Vielleicht wurden einige Teile final nachgeglitht, wobei verschiedene
Temperaturen und Zeiten Einfluss genommen haben. Die Teile kénnten auch
nach dem Glithen oder nach der Vergoldung abgeschreckt oder auch nach
dem letzten Hammern in der Hitze entspannt worden sein. 17 Messungen an

Laibungsblechen sind hier nicht explizit hervorgehoben, fallen aber zu einer
9 MS

kleinen Gruppe mit 50 + zusaminen.
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Abb. 3.57: Projektion der zwei Gruppen Dach 1 und Dach 2 auf die Konstruktionszeich-
nung. Die Unterscheidung erfolgt durch die Messdaten in Abbildung 3.55.
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Ein genauer Blick auf die Daten der pRFA erlaubt Chargenzuordnungen.
Die Einzelteile aus der barocken Phase, die neue Johannesfigur und die jiings-
ten, restaurierten Beschldge lassen sich schon anhand der Silber-, Kupfer- und
Bleigehalte eindeutig von den élteren Einzelteilen unterscheiden. Diese bilden
untereinander eine inhomogene Verteilung, die naher beleuchtet werden sollte.

Das Dach als grole zusammenhéngende Fliache kann anhand der Gehalte
von Silber, Kupfer und Blei (Abbildung 3.55) in zwei enge Gruppen unterteilt
werden, die sich in Abbildung 3.57 keinem Muster zuordnen lassen. Es wére
anzunehmen, dass die zwei Chargen fiir die zwei Seiten angefertigt worden sind,
jedoch ergeben sie keine gleich grofien Fliachen. Die einfachste Erklarung ware
wohl, dass die Einzelteile nach der Ausarbeitung der Platten nicht mehr geord-
net waren, sondern zufallig aneinander gesetzt wurden. Andererseits konnten
sie auch spater umverteilt worden sein.

Wie das Dach zu den sicher originalen Einzelteilen steht, lasst sich in Ab-
bildung 3.59 anhand der Gehalte von Bismut und Gold im Verhaltnis zum
Silbergehalt einschatzen. Den Dachteilen sind dort nur die Originalteile gegen-
iibergestellt, die sich bei den Verhéltnissen von Silber, Kupfer und Blei mit den
Dachgruppen iiberschneiden. Die dhnlichsten Originalteile mit Bezeichnung

und Katalognummer in Klammern sind:

Schriftstreifen (2), Abdeckblech Fonderganzung (32), Evangelistenfigur:
Markus-Lowe (34), Evangelistenfigur: Matthéus (37), Evangelistenfigur:
Johannes (38), Evangelistenfigur: Lukas (39), Figur Simon (297), Figur
Philippus (309), Figur Andreas (718), Figur Thomas (730), Figur Matt-
hias (734), Ring (807)

Der Goldgehalt ist in den Dachteilen des Schreins am hochsten und wird
sonst nur von einigen wenigen Fragmenten (in Abbildung 3.59 griin markierte
Rauten) erreicht. Es sind die bisher nicht zugeordneten Bleche mit den Katalo-
gnummern 44, 551, 552, 553. Aulerdem tiberschneidet sich ein vermeintliches
Originalteil mit den Déchern. Das nur 1 cm? groie Fragment 32 gehorte diesen
Daten nach zu urteilen ehemals wohl zum Dach.

Da der Goldgehalt die einzige Abgrenzung zwischen der ersten Dachgruppe
und den Originalteilen ausmacht, konnte dies auf eine Wiederverwendung von
Teilen eines fritheren Daches hindeuten, wenn dabei die erste Vergoldung nicht

abgenommen worden wére. Diese hatte sich beim Umschmelzen homogen in
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Abb. 3.58: Das Dach auf Abb. 3.59: Verhéltnisse der Silber-, Bismut-, und Goldgehal-
der Paulus-Seite. te des Daches und Vergleichsobjekten vom Godehardschrein.

dem neuen Material verteilt. In einem solchen Fall ist eine Datierung vor dem
16. Jh. wahrscheinlich, da danach die chemische Entfernung einer Vergoldung
praktiziert wurde [25, S. 63] [141, S. 204]. Wenn die Einsparung von Silber
bei diesem Eingriff wichtig war, so kann auch angenommen werden, dass die
Vergoldung aus Kostengriinden verwertet worden wére, wenn die Technik zur

Verfiigung stand.

Offen bleibt vorerst, warum die zweite Dachgruppe mehr Kupfer enthélt.
Spekulationen iiber eine versehentliche Mitschmelzung eines Kupferfragments
oder eine bewusste Legierung konnen mit diesen Daten nicht belegt werden.
Ein Einzelpunkt oben links in Abbildung 3.59 unterscheidet sich deutlich im
Bismutgehalt von allen anderen Dachteilen. Es ist ein kleines Dachfragment
auf einer Ecke der D-Seite mit der Katalognummer 776. Auch die altesten
Einzelteilen des Godehardschreins werden wohl nie ihre komplette Entste-
hungsgeschichte preisgeben. Viele Aspekte verdeutlichen sich jedoch durch

kausale Korrelation von Messdaten einiger typologischer Gruppen.

Ein weiteres Beispiel ist die Gruppe der Laibungen. Die kunstvollen Figuren
sind in eine Art Tor eingesetzt, welche tiber senkrecht zur Ebene stehende
Laibungsbleche verfiigen. In Abbildung 3.60 ist die Bogenlaibung an der Pe-
trusfigur auf der langen Seite D gezeigt. Die Laibung fithrt bis zur Bodenebene

weiter. Diese typologische Gruppe zeigt beim Blick auf die Inventarliste einige
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Abb. 3.60: Petrus-Laibung.  Abb. 3.61: Gold-, Blei- und Bismutgehalte der

Originale (inkl. Laibungen) im Dreiecksdiagramm.

ausgetauschte oder reparierte Einzelstiicke, wie das Einzelteil mit der Katalo-
gnummer 611, welches von Jiittner ersetzt wurde. Die weiteren Teile 136, 512,
613 und 635 sind aus Kupfer.

Die silbernen Originalteile mitsamt der Laibungsbleche haben einen &hnli-
chen Silber- und Kupfergehalt. Deshalb ermoglicht die Auftragung der Spuren-
elemente Gold, Blei und Bismut in Abbildung 3.61 eine genauere Unterschei-
dung. Im Grunde bilden nur die Laibungen der zwei langen Seiten eine enge
Gruppe. Auf der kurzen Seite A sind keine Bogenlaibungen und drei der vier
gemessenen Laibungen auf der kurzen Seite C unterscheiden sich leicht. Eine
Ausnahme bildet das Laibungsblech 114 von der langen Seite B, welches sich
ebenfalls minimal absetzt. Diese vier angesprochenen Einzelteile sind wie die
anderen Laibungen in Abbildung 3.61 rot markiert, unterscheiden sich aber
leicht im Verhéltnis der Gold-, Blei- und Bismutgehalte. Diese Anteile nimmt
wiederum der Firstturm (460) ein, jedoch hebt er sich bei Berticksichtigung von
Kupfer wieder ab. Dagegen stimmen die Laibungen auf den langen Seiten in
den fiinf relevanten Elementen iiberein und bilden damit héchstwahrscheinlich

eine Schmelzcharge.

Die Gruppierung weiterer Chargen erfolgt in der Darstellung der Verhalt-
nisse von Silber, Kupfer und Bismut in Abbildung 3.62a und von Gold, Kupfer
und Blei in Abbildung 3.62b. Drei Gruppen mit auffallend geringem Bis-

139



o Original o Original

¢ Trauben ¢ Trauben

¢ Beschlage ¢ Beschlage

Kamme Kamme

o

o
<

o

<

98 % Ag 1% Au
(a) Silber, Kupfer und Bismut. (b) Gold, Kupfer und Blei.
Abb. 3.62: Auftragung der pRFA Ergebnisse an originalen Silbereinzelteilen des
Godehardschreins als Verhéltnisse in Dreiecksdiagrammen. Drei Gruppen mit sehr geringen

Bismutgehalten sind farblich hervorgehoben.

mutgehalt von unter 0,1 % zeigen bei verschiedenen Auftragungen stets eine
Zusammengehorigkeit, namlich alle glatten Beschlage, die kleinen Trauben auf
dem Firstkamm und der Firstkamm selbst zusammen mit dem Giebelkamm

auf der C-Seite.

Die sechs Kdmme sind mit Abstand die schwersten Einzelteile. Es war wohl
nicht zwingend erforderlich diese zu einer grofien Charge zu vereinen, denn
der zweiteilige Giebelkamm (57, 58) auf der A-Seite ist in sich aus einem
Material, unterscheidet sich aber deutlich von den hier aufgefithrten Kammen.
Die Trauben weisen die geringsten Bismutgehalte iiberhaupt auf. Gleichzeitig
zeigen sich Spuren einer Feuervergoldung auf ihnen. Denn ein Goldgehalt
von bis iiber 4 % ist im Silber atypisch hoch, auflerdem wurde dabei stets
Quecksilber detektiert.

Die in der rechten Abbildung 3.62b rot markierte Gruppe der glatten Be-
schlage streut vergleichsweise stark. Vielleicht fallen hier auch mehrere Grup-
pen zusammen. Entscheidend ist, dass sich Beschlage, Fragmente und Un-
terlegsbleche von allen Seiten in der Darstellung tiberschneiden. Die Figur
Jakobus (305), Ring und Blattkranz (463) und der Séulenschaft (528) liegen
wegen ihrer Zusammensetzung eigentlich auch in der Nahe der vorgestellten
Gruppen. Da die Messung dieser Einzelteile aber keine ausreichende statisti-

sche Sicherheit mitbringen, werden sie vorerst nicht endgiiltig zugeordnet.
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= Christus X Evangelisten + Bartholomaus

H Paulus X Simon ¢ Bernhard
Petrus Philippus —Thadeus

= Matth&us XAndreas —Matthias

AMaria X Johannes DOJakobus

A Godehard Thomas

98 % Ag 1% Au
(a) Silber, Kupfer und Bismut. (b) Gold, Kupfer und Blei.
Abb. 3.63: Auftragung der pRFA FErgebnisse an originalen Silbereinzelteilen des
Godehardschreins als iese Symmetrie nur durch Verhéltnisse in Dreiecksdiagrammen. Alle

Figuren sind einzeln hervorgehoben.

Die vorgestellten Daten sind bis hier Einzelmessungen und nicht Mittelwerte
wie in der einleitenden Abbildung 3.55. Dies suggeriert manchmal eine grofle
Zahl an Objekten, ist aber besonders bei grofien Einzelteilen sinnvoll um
die Homogenitat darzustellen. Alle Figuren wurden mindestens einmal auf
der nicht vergoldeten Riickseite gemessen. Dies scheint ausreichend, wenn die
geringe Spannbreite der Zusammensetzung von den Figuren Christus, Maria
und Philippus in Abbildung 3.63 betrachtet wird. Die Grafiken sind nicht
identisch, da links die Hauptkomponente Silber mit Kupfer und Bismut und
rechts nur die Begleitelemente Gold, Kupfer und Blei aufgetragen sind.

Es fallen Christus (41), Paulus (317), Petrus (713), Matthaus (726) in der
Abbildung 3.63a zu einer kleinen Gruppe zusammen. In der Abbildung 3.63b
liegen deren Datenpunkte etwas weiter auseinander aber wohl noch in der
Spannweite der vielen Messungen auf der Christus-Figur. Auch die weiteren
Auftragungen der Elementverhéltnisse in Abbildung A.67 im Anhang machen

eine einzige Charge eher wahrscheinlich.

Die Figur Maria (25, und Fond 26) iiberschneidet sich nur mit Teilen der
Daten und diirfte somit genauso eine Einzelcharge sein wie die Figur Godehard
(531), welche in der Néahe liegt.

Die Gruppe, die am sichersten als einheitliche Charge definiert werden kann,
beinhaltet die Figuren Simon (297), Philippus (309), Andreas (718), Johannes
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(722), Thomas (730) mit direkter Nahe zu allen Evangelistenfiguren (34, 37,
38, 39). Knapp daneben liegen die Figuren Thadeus (301), Matthias (734),
Bartholoméaus (313) und Bernhard (525).

Die mutmafBliche Papst Figur hat kein Schriftband mit Namen hinter dem
Kopf, sondern ist aus der Stellung und Symbolen in der Hand zugeordnet. Es
handelt sich vermutlich um den damals amtierenden Papst Innozenz II. Diese
Figur (538) liegt ebenso wie Jakobus (305) stets isoliert von allen anderen.

Bisher konnten relativ eindeutige Materialgruppen als Chargen identifiziert
werden. Die in Abbildung 3.64 vorgestellten Objekte iiberschneiden sich mit
keiner dieser Chargen.

Schriftstreifen umlaufen den Godehardschrein am unteren Rand. Die beiden
zweigeteilten Streifen auf den langen Seiten B und D weisen jeweils homogene
Zusammensetzungen auf, plotten aber in der rechten Abbildung 3.64b nicht ge-
meinsam sondern knapp nebeneinander. Der Schriftstreifen auf Seite C enthalt
mit 0,7 % den hochsten Bismutgehalt der gesamten Messreihe und ist deshalb
sicher eine eigene Charge. Eine Fertigung nacheinander ist wahrscheinlich.
Vergleichende Messungen auf der schwarzen Schrift verschieben die Messwerte
kaum, sodass hier sicher kein Niello vorhanden ist.

Anders ist es beim Schriftstreifen der Mariafigur. Da dort auf der Schrift

ein hoherer Kupfer- und Bleigehalt detektiert wird, kann hier sicher von Niello

W Schriftstreifen A # Schriftstreifen Maria 33
B Schriftstreifen B X Giebelkamm 57/58
@ Schriftstreifen C ¢ Perlstab 520

@ Schriftstreifen D+ Saulenschaft 528
+Fragment 32 A Tympanon 546
Firstturm 460 04 Ringe
Blattkranz 463

&

o
o
S°

0*o’o B
6.° Af%
afdam o

98 % Ag 1% Au

(a) Silber, Kupfer und Bismut. (b) Gold, Kupfer und Blei.
Abb. 3.64: Auftragung der pRFA FErgebnisse an originalen Silbereinzelteilen des
Godehardschreins als Verhéltnisse in Dreiecksdiagrammen. Die weiteren Einzelteile des

altesten Bestandes (Originale).
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als schwarze Verzierung fiir die Schrift angenommen werden. Niello ist eine
Mischung der Sulfide von Silber, Kupfer und Blei [142]. Da die Messdaten von
der freien Riickseite des kleinen Schriftstreifens im Diagramm alleine plotten,
ware es auflerst interessant in Zukunft auch die 14 anderen Namensstreifen
vergleichend zu untersuchen.

Die vier Ringe sind auf den vier Ecken der Unterseite des Godehardschreins
angebracht. An Biigeln befestigt, stellen sie eine Art Tragesystem dar, um
den Schrein hangend zu platzieren. Die Messdaten von Ring 807 streuen in
der Mitte beider Diagramme, wahrend die Daten der anderen drei Ringe ein
Feld mit relativ hohem Bismutanteil von 0,6 & 0,05 % und kaum detektier-
barem Bleigehalt abdecken. Nur der Schriftstreifen auf Seite C iibertrifft den
Bismutgehalt der Ringe und steht deshalb in Abbildung 3.64a rechts daneben
alleine da. Der diskussionswiirdige Bismutanteil neben einem niedrigen Blei-
anteil kann einen Unterschied in der Herstellung bedeuten. Stark bismutreiche
Bleierze sind relativ selten, konnten hier aber eine Erklarung liefern.

Damit konnten die altesten Einzelteile des GS unterschiedlich groflen Char-
gen zugeordnet werden. Eine Vorstellung von einer etappenweisen Herstellung

des Schreins scheint im Groflen und Ganzen plausibel.
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3.4.3 Spurenelemente im Silber

Einige wenige Einzelteile und rund 40 Proben konnten mithilfe der LA-ICP-MS
untersucht werden. Davon sind etwa die Halfte aus Silber. Auch die Proben
sollten nach der Analyse zuriickgegeben werden, sodass die minimale Bepro-
bung mit der Laserablation ideal ist. Schétzungsweise wurden insgesamt bei
allen Analysen deutlich weniger als 1 mg Material verbraucht. Es wurden die
Laserparameter aus Kapitel 2.3 eingehalten. Die Quantifizierung erfolgte auf

Grundlage der Kalibrierung mit den zwei Festkorperstandards auf Silberbasis
NA1 und NA2 (Tabelle A.7 im Anhang).

Die Zusammenfassung der LA-ICP-MS-Messergebnisse in Abbildung 3.65
bestéitigt das Vorliegen von Kupfer, Gold, Blei und Bismut im Silber. Der
Silbergehalt ergibt sich durch Subtraktion aller ermittelten Gehalte fiir Spuren
und Nebenbestandteile von 100 %. Beim Begleitelement Kupfer sorgen zwei
Fassungskrappen mit rund 6 bzw. 13 % Kupfergehalt fiir ein relativ hohes
Maximum. Die meisten Werte liegen jedoch in der Gréfienordnung von 2 %, wie
bei den pRFA Messungen. Die Messdaten der Krappen sorgen auch bei den im
rechten Diagramm dargestellten weiteren Spuren meist fiir den Maximalwert.
Diese Massenanteile von verschiedenen Spuren sind ein Hinweis auf Recycling.
Zumindest grenzen sich diese Fassungen so stark von den anderen Proben ab,
dass sie wohl kaum zum é&ltesten Bestand gehoren diirften und im Folgenden
nicht weiter prasentiert werden. Dartiber hinaus ist ein gemessener Silbernagel

aus der Diskussion ausgeklammert, da er mit einem Feingehalt von 99,99 %
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. Ni Zn Pd Sn Sb Pt
A Eleﬁ'?ent Po. B Element
(a) Die wichtigsten Bestanteile. (b) Die seltenen Spuren.

Abb. 3.65: Auftragung der mit LA-ICP-MS ermittelten Elementgehalte einiger
Silberobjekte des Godehardschreins in Kastengrafiken.
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Abb. 3.66: Signalverlauf der Begleitelemente Kupfer, Gold und Blei bei LA-ICP-MS-
Messungen am Silberblech Cv21.01 des Godehardschreins.
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Abb. 3.67: Signalverlauf der Spurenelemente Bismut, Zink, Antimon und Platin bei LA-
ICP-MS-Messungen am Silberblech Cv21.01 des Godehardschreins.
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Abb. 3.68: Signalverlauf der Spurenelemente Zink, Zinn, Nickel, Arsen und Antimon bei
LA-ICP-MS-Messungen am Silberblech Dv43.01 des Godehardschreins.
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und einem Cadmiumgehalt von 200 %g sicher ein recht neuer Bestandteil des
Godehardschreins ist.

Die Verteilung der Bestandteile im Silber kann mit den Ablationsprofilen in
den Abbildungen 3.66 und 3.67 erkannt werden. Die Begleitelemente Kupfer,
Gold, Blei, Bismut und Platin kommen héufig im untersuchten Silber so gleich-
maBig verteilt vor, wie in diesen Beispielgraphen. Dort pendelt sich das Signal
nach kurzer Zeit auf ein gleichméfiiges Niveau ein. Bei Zink und Antimon
schwanken die Signalverlaufe stark (Abbildung 3.67), was diesen Elementen
eine inhomogene Verteilung bescheinigt. Dies tritt hédufig bei den niedrigen
Gehalten auf. Fir die Aussagekraft ist dies kein Nachteil, denn wichtig ist die
sichere Aussage, dass die Gehalte um rund zwei Groflenordnungen niedriger
liegen als bei der zweiten Dachgruppe. Dort kommen diese Elemente nach Ab-
bildung 3.68 in hoheren Gehalten vor und sind homogen im Material verteilt.

Die Absolutwerte in Tabelle 3.10 zeigen einen grundlegenden Unterschied
zwischen den Originalteilen und den Dachgruppen. Die Originalteile enthalten
die geringsten Gehalte an Spurenelementen, dicht gefolgt von der Gruppe
Dach 1. Nickel, Zink, Arsen, Zinn und Antimon kommen in der Gruppe Dach 2
in deutlich hoheren Anteilen vor. Die Gehalte der Einzelteile vom Giebelkamm
und Nagel sind mit keiner der Gruppen konsistent. Auch die Verhéltnisse
der Spurenelemente zeigen diesen Trend in den Dreiecksdiagrammen in Ab-
bildung 3.69. Relativ zu einem Begleitelement wie Blei oder Kupfer betrachtet
ist der Anteil von Nickel, Zink, Arsen, Zinn und Antimon stets ein gutes
Unterscheidungsmerkmal. Hier ist der Schwerpunkt der zweiten Dachgruppe
deutlich weiter von den Originalen entfernt als die erste.

Der in Abbildung 3.69 rot hervorgehobene Nagel diente zur Befestigung

Tab. 3.10: Mittlerer Gewichtsanteil der Spuren im Silber des Godehardschreins. Der
Fehler ergibt sich aus der Summe von Vertrauensbereich und Standardabweichung der

gemittelten Probenergebnisse.

GEHALT IN %gi FEHLER IN 72

GRUPPE kg

Ni Zn As Sn Sb Pt
DacH 1 1,4+ 04 8+4 0,3 £+ 0,1 9+4 6+3 24+04
Dachu 2 7,9 £ 8,1 168 £ 56 2,2+ 1,3 72 + 20 294+9 24+£0,5
ORIGINAL <0,3 67 <0,1 5+5 1+1 2,1 +04
GIEBELKAMM 1,6 £ 0,4 17+ 3 03+0,1 324+55 24+2 204+0,1
NAGEL 0,4 + 0,2 25 + 2 0,7 £ 0,1 37+ 19 10+1 15+0,1
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(a) Blei, Zinn, Antimon. (b) Kupfer, Zink, Arsen.
Abb. 3.69: Auftragung mit LA-ICP-MS ermittelten Elementgehalte einiger Silberobjekte

des Godehardschreins in Dreiecksdiagrammen.

des dort lila hervorgehobenen Giebelkamms. Bei diesen beiden Einzelteilen
sind auch die Verhaltnisse der Spurenelemente nicht deckungsgleich mit den
Gruppen. Dagegen zeichnen die Originale, Dach 1 und Dach 2 stets das gleiche
Bild: Die Originalen weisen kaum detektierbare Spuren an Nickel, Zink, Arsen,
Zinn und Antimon im Verhéltnis zu den Nebenbestandteilen auf. Die Gruppe
Dach 1 enthalt nur geringfiigig mehr dieser Elemente und die Gruppe Dach 2
zeigt eine deutliche Verschiebung der Verhéltnisse hin zu den Spurenelemen-
ten. Gleichzeitig sind sie dort, wie bereits angesprochen, homogener in der
Matrix Silber verteilt (vgl. weitere Auftragungen mit Nickel und Silber in
Abbildung A.68 im Anhang).

Schon nach Auswertung der pRFA Daten in den Abbildungen 3.55 und 3.59
konnte vermutet werden, dass einerseits das Dach neu eingeschmolzen und an-
dererseits die zweite Dachgruppe mit 2 % Kupfer legiert wurde. Die Spurenele-
mente liefern neue Belege fiir die intentionale oder versehentliche Beimischung
einer kleinen Menge Kupfer in die Schmelze fiir die Teile der Gruppe Dach 2.
Wiren die Gehalte nur zuféllig und proportional zum hoéheren Kupferanteil
erhoht, so fielen die Daten mit den Originalteilen, zumindest aber mit der
Gruppe Dach 1 in Abbildung 3.69b zusammen. Da dort die Verhéaltnisse der
Elemente dargestellt werden, wiirden die Daten iibereinander liegen, wenn
all drei aufgetragenen Elemente in hoheren Gehalten vorlagen. Nickel, Zink,

Arsen, Zinn und Antimon nehmen aber iiberproportional hohe Gehalte ein,
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sodass hier eine Beimischung von Kupfer aus einer anderen Quelle in der

Gruppe Dach 2 belegt werden kann.

Bei der Annahme, dass die Spuren grofitenteils aus den zusétzlich hinein-
gekommenen 2 % an Kupfer resultieren, kann der urspriingliche Gehalt im
reinen Kupfer grob durch Normierung abgeschétzt werden. Die Hochrechnung
der Spurenelementgehalte auf 100 % Kupfer ware mit 390 %’7 Nickel, 8120 %‘7
Zink, 110 2% Arsen, 3370 74 Zinn, 1360 72 Antimon und 21000 72 Blei

g g g g
durchaus realistisch. Diese Werte unterscheiden sich von den in diesem Projekt

untersuchten Kupferteilen deutlich im Zink- und Zinnanteil.

Die Spurenelementgehalte liegen bei der Gruppe Dach 1 zwischen denen von
Dach 2 und den Originalen, jedoch deutlich nédher an den Originalen, welche
an sich mit Gehalten im einstelligen %—Bereich sehr rein sind. Diese Reinheit
lasst sich wohl kaum durch eine mittelalterliche Schmelztechnik realisieren,
sondern ist sehr wahrscheinlich auf die Reinheit des Erzes zuriickzufiithren. Die
Ahnlichkeit in den Spurenelementgehalten ist ein weiterer Beleg fiir die Wie-
derverwendung von Originalteilen fiir die Dachteile. Eine beim Umschmelzen
im Tiegel aufgenommene Kontamination einer entsprechenden Menge dieser
eher fiir Kupfer typischen Spuren kann hier die leicht erhohten Werte der
Gruppe Dach 1 erkléaren. Ob dieser Vorgang auch fiir die hoheren Gehalte der
Gruppe Dach 2 verantwortlich sein kann ist fraglich. Ein kleiner Zusatz einer
ganz anderen Kupferquelle ist eher wahrscheinlich, da sich die Verhéltnisse der

Spurenelementgehalte beider Dachgruppen deutlich unterscheiden.

Es konnte gezeigt werden, dass alle Silberbleche des Daches einen konstant
hoheren Goldgehalt als die Originalteile aufweisen (siche Tabelle 3.9 und Ab-
bildung 3.59). Dies ist vermutlich auf die Vergoldung zuriickzufiihren. Beim
Schmelzvorgang gelangen alle in der Vergoldung enthaltenen Bestandteile in
die neue Legierung. Der wichtigste Nebenbestandteil Quecksilber verdampft
bei den hohen Temperaturen zum gréfiten Teil. Selbst wenn geringe Anteile
im Metall verblieben wéren, diirfte die Menge auf Grund der neuen queck-
silberhaltigen Vergoldung kaum relevant sein. Ein weiterer Bestandteil der
Vergoldung kénnte Kupfer sein, aber der Gehalt ist in der Regel niedriger als
im Silber, sodass auch dieser Einfluss bei der Messung der Proben in Abbildung
3.70 nicht erkennbar ist.

Platin, als charakteristischer Bestandteil in Gold zeigt in Abbildung 3.71

148



. ¢
f— 2 N
o]}
<
[=Ts]
E
&
1 A B Original
¢ Dach1
& Dach 2
0 T "
0 10000 20000
(B Au [mg/kg]
Abb. 3.70: Untersuchte Abb. 3.71: Mit LA-ICP-MS ermittelte Gold- und Platingehalte
Proben. von Teilen des Godehardschreins.

eine unerwartete Verteilung. Nicht mehr als in den Originalen, sondern anteilig
weniger Platin ist in den Einzelteilen des Daches vorhanden. Im Mittel heben
sich 2,5 £ 0,5 %" Platin bei beiden Dachgruppen kaum von den Originalen mit
2,1+04 %gg ab. Hingegen unterscheidet sich der Goldgehalt der Originalen mit
0,8 + 0,2 % von beiden Dachgruppen mit 1,5 4+ 0,3 % um fast das Doppelte.
Diese mit der LA-ICP-MS quantifizierten Goldgehalte stimmen mit den pRFA-
Messungen iiberein. Wahrscheinlich ist, dass das bei der originalen Vergoldung
eingesetzte Gold weniger Platin enthielt und demzufolge beim Aufschmelzen

eine Verdiinnung des Platins im Verhéaltnis zum Gold bewirkt wurde.
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3.4.4 Vergoldung

Frithe Vergoldungen fanden oft mithilfe von Quecksilber statt. Die Feuerver-
goldung wird im Mittelalter genau beschrieben [4, S. 309-316]. Aber auch die
Blattvergoldung, Tauchvergoldung und imitierte Vergoldungen wurden prak-
tiziert [21, S. 89-90]. Jede Vergoldung schirmt das darunterliegende Material
fiir Messungen mit der pRFA ab. Es soll deshalb hier getestet werden, in
wieweit sich Messungen auf der vergoldeten Vorderseite von Messungen auf
der unvergoldeten Riickseite unterscheiden. In der Regel sind museale Objekte
nur von der sichtbaren Seite fiir analysen zugénglich, sodass eine eventuell
vorhandene Vergoldung stets mitgemessen wird.

Exemplarisch ist dazu jeweils der pRFA-Messwert einer Figur mit dem nied-
rigsten Goldgehalt ausgewéahlt worden. Eine Auftragung im Dreiecksdiagramm
scheitert, da die niedrigsten Spurengehalte schon durch eine diinne Goldschicht
von einer Analyse abgeschirmt werden. Nur Kupfer und Silber konnten hier
iiberhaupt erfasst werden. Die normierten Kupferanteile in Abbildung 3.72
lassen sich zwischen Vorder- und Riickseiten nur selten vergleichen. Dabei
schwankt die Hohe der Unterschiede zwischen Vorder- und Riickseite unabhéan-

gig von der Dicke des Vergoldung. Zum Beispiel zeigt die Figur Andreas eine

5 4 O Ruckseite M Vorderseite

SN

w

N

[uny

Normierter Kupfergehalt in %

Abb. 3.72: Vergleich von Messdaten der pRFA fiir Kupfer auf Vorder- und Riickseite
der Figuren im Balkendiagramm. Die Kupfergehalte sind auf Silber normiert ([Cu]norm =

)
currAg ~ 100)-
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hohe Abweichung der Kupfergehalte, obwohl das Material an der Messstelle
nur 15 % Gold aufweist. Andererseits wird bei der Figur Thomas bei beiden
Messungen ein identischer Wert erhalten, trotz der dort vorhandenen abschir-
menden Goldschicht mit einem Goldgehalt von 80 %. Alles in Allem kénnen
die Messungen auf vergoldeten Flachen nur eine grobe Materialklassifizierung
liefern wie zum Beispiel die Unterscheidung von Kupfer, Messing, Silber und
legiertes Silber. Die Bestimmung der Vergoldung der Oberfléache selbst bleibt

aber eine spannende Fragestellung.

Welche Vergoldungstechniken bei den Objektgruppen des Godehardschreins
eingesetzt wurden ldsst sich mit den pRFA-Messungen in Abbildung 3.73
rekonstruieren. Bei den vorgestellten Daten handelt es sich stets um Einzel-
messwerte. Eine Mittelwertbildung von verschiedenen Messstellen auf einem
Objekt ist nicht zielfiihrend, da die Schichtdicke deutlich schwankt.

Die Einteilung der Einzelteile in die kunsthistorischen Gruppen Original,
Dach, Barock, Johannes aus dem Jahr 1769 und die Restaurierung 1971 hat
schon bei Betrachtung der Silberzusammensetzung in Abbildung 3.55 funktio-
niert. Dort grenzen sich die Gruppen in ihrer Zusammensetzung voneinander
ab. Die pRFA-Messungen tiber die Charakterisierung der Vergoldung in Ab-
bildung 3.73a zeichnet ein dhnliches Bild.

Bei den Einzelteilen der jiingsten Restaurierung 1971, die als blaue Dreiecke

symbolisiert sind, liegt der Schwerpunkt der Daten bei sehr hohen Silber-, nied-

B Original B Original
Dach Dach

# Buch auf 41 # Buch auf 41
Barock Barock

OKrappenfassungen OKrappenfassungen
Perlstab 265 Perlstab 265

Johannes 1769 Johannes 1769

41971

Ou mu m_m

50 % Au

(a) Gold, Silber und Quecksilber. (b) Gold, Silber und Kupfer.
Abb. 3.73: Auftragung relevanter pRFA-Daten von Silberobjekten am Godehardschrein

in Dreiecksdiagrammen zur Charakterisierung der Vergoldung.
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rigen Gold- und nicht nachweisbaren Quecksilberwerten. Dies ist typisch fiir
eine diinne galvanische Vergoldung. Zwei Messwerte auf dem Beschlagblech 559
weichen leicht vom Schwerpunkt ab, da hier wahrscheinlich andere Oberflachen
mitgemessen wurden. Die Vergoldung des Godehardschreins wurde meistens im
zusammengebauten Zustand gemessen. Der Aufbau stellt eine Herausforderung

fiir das Analysegerét dar.

Zwei blaue Dreiecke liegen im Feld der Barocken Einzelteile. Diese Beschlag-
bleche 9 und 10 auf der Seite A wurden wohl versehentlich zu der jlingsten
Restaurierung geordnet, da die beiden dariiber liegenden Teile 11 und 12 sicher
neu sind. Dies bestatigt auch die LFK. Die Werte 25,4 und 26,3 % von Blech
9 und 10 sind konsistent mit der LFK der Barocken Teile und die Werte 45,5
und 43,2 MWS von Blech 11 und 12 passen zu den Teilen der Restaurierung von
Juttner im Jahr 1971 mit Sterlingsilber (vgl. Abbildung 3.56).

Die Vergoldung der Dachflachen ist zwar ahnlich diinn wie bei der jlingsten
Restaurierung, aber andersartig. Beide Dachgruppen fallen mit einem gemes-
senen Goldgehalt von 3 + 2 % in Abbildung 3.73a zusammen. Auch die Queck-
silberwerte sind ahnlich. Wahrscheinlich sind die Dachflachen mit Quecksilber
verquickt und dann mit diinnem Blattgold vergoldet worden. Ein optisch zu
den Dachbeschlagen dhnliches Fragment ist auf dem Buch der Christusfigur
41 angebracht. Die Daten sprechen fiir eine quecksilberfreie Vergoldung die
hinreichend dick ist um eine eventuelle darunterliegende Vergoldung und das
Grundmaterial abzuschirmen. Wenn es tatsidchlich ein Dachfragment sein soll-
te, konnte es mit dem Eingriff zusammenhéngen, bei dem auch Originalteile

neu, quecksilberfrei vergoldet wurden.

Die vier Messpunkte auf der Johannesfigur von 1769 sind mit griinen Plus-
zeichen markiert und schwanken zwar in der Vergoldungsdicke mit einem Gold-
gehalt von 23 bis 46 %, aber kaum beim Quecksilberanteil mit rund 7 %. Damit
liegen diese Datenpunkte bei den Barocken Einzelteilen. Diese wiederum bilden
ein weites Feld zwischen 70 und 40 % Silber, 15 und 50 % Gold, 2 und 11 %
Quecksilber. Einzelpunkte weichen vom Kernfeld ab, zeigen aber bei der LFK

und Zusammensetzung des Silbers keine Auffilligkeiten.

Dariiber hinaus konzentrieren sich die Messdaten der Krappenfassungen
bei hohen Silber- und niedrigen Gold- und Quecksilbergehalten. Aufgrund

der exponierten Positionen der Messstellen ist die Vergoldung wohl deutlich
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abgerieben und dementsprechend diinner. Der Kupfergehalt schwankt in den
vier gemessenen Fassungen mit 9 bis 24 % in Abbildung 3.73b starker als in
allen anderen zum Barock zugeordneten Einzelteilen. Zwei Krappen standen
dabei als Proben zur Verfiigung und wurden von beiden Seiten gemessen. Ein
grofler Unterschied beider Seiten im Kupfergehalt konnte mit einer verstéarkten,
durch Glas induzierten Metallkorrosion erklart werden [143]. Folgerichtig ist
die Zugehorigkeit der Fassungen nicht abschlieBend geklért.

Noch heterogener sind die Perlstabe. Es befinden sich 23 dieser Objekte
am Godehardschrein, fiir elf davon sind die ermittelten Verhéltnisse von Gold,
Silber und Quecksilber konsistent mit allen pRFA-Daten der Barocken Gruppe.
Diese Perlstdbe mit den Katalognummern 176, 177, 208, 227, 246, 284, 381,
382, 383, 384, 385 sind deshalb in der Abbildung 3.73 nicht besonders hervorge-
hoben, sondern wie die anderen Einzelteile aus dem Barock gelb markiert. Die
sieben Perlstabe auf der neuen D-Seite wurden sicher von Jiittner hergestellt
und deshalb nicht gemessen. Die Perlstdbe 549 und 550 sind aus Kupfer. Der
Perlstab 61 konnte aufgrund seiner Lage am Godehardschrein nicht gemessen
werden. Die verbliebenen Perlstdbe 265, 520 iiberschneiden sich in der Silber-
zusammensetzung mit den Originalteilen und dem Dach, wobei die Vergoldung
bei 265 gut zur originalen Objektgruppe passt. Die riickseitige Messung des
Perlstabs 520 ergab keine ausreichend dicke, auswertbare Vergoldung. Diese

Perlstabe 265, 520 sind den Daten nach der Entstehungszeit zuzuordnen.

Die Vergoldung eben jener Originale iiberschneidet sich mit allen vorgestell-
ten Objektgruppen, konzentriert sich aber bei 30 + 20 % Silber, 60 + 20 %
Gold, 5 £ 2 % Quecksilber. Sie sind deshalb nochmal alleine in Abbildung 3.74
aufgetragen, mit der Markierung von Sonderféllen. Die Bleche 4, 8, 65, 502, 558
sind knapp tiber der umlaufenden Schrift auf allen Seiten platziert. Sie werden
zusammen mit den Laibungen 16, 49, 50, 51, 114, 542 in Abbildung 3.74a
durch blaue Quadrate mit schwarzem Rand symbolisiert und zeigen keine
detektierbaren Quecksilbergehalte auf der Oberflache.

Auch die beiden Knaufabschliisse 436, 498 auf den Spitzen der Giebelkdmme
konnen in diese Vergoldungsaktion eingeordnet werden. Sie haben jedoch eine
andere Silberzusammensetzung, die untypisch fiir den altesten Bestand ist und
setzen sich deshalb in Abbildung 3.74b deutlich ab. Die Kombination von
9 % Kupfer, 83 % Silber, 8 % Gold und 0,07 % Blei wurde weder bei den
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(a) Gold, Silber und Quecksilber. (b) Gold, Silber und Kupfer.
Abb. 3.74: Auftragung relevanter pRFA-Daten von den éltesten Silberobjekte am

Godehardschrein in Dreiecksdiagrammen zur Charakterisierung der Vergoldung.

Originalteilen noch bei anderen Gruppen des Godehardschreins beobachtet.

Die Goldschicht kann einen niedrigen Quecksilbergehalt unter der Vergol-
dung abschirmen. Es erscheint also moglich, dass hier eine relativ neue Vergol-
dung aufgebracht wurde, die nicht von Jittner ist. In diese Gruppe koénnten
auch weitere Einzelteile gehoren, bei denen der niedrig gemessene Quecksilber-
gehalt wahrscheinlich durch Abschirmung einer unten liegenden quecksilber-
haltigen Vergoldung mit der dariiber liegenden quecksilberfreien Vergoldung
resultiert. Fiir eine einzelne Vergoldungsschicht ist der Quecksilbergehalt von
unter 5 % recht ungewohnlich, da in einer Feuervergoldung in der Regel 5 bis
20 % Quecksilber verbleiben [76, S. 89]. Hier handelt es sich um das Teil 461
des Firstturms und die umlaufenden Bleche 323, 738.

Die Zusammensetzung des Grundmaterials ist konsistent mit den Origina-
len. Einzelne Datenpunkte iiberschneiden sich in ihren Verhéltnissen der Gold-,
Silber-, Quecksilbergehalte mit den Barocken Bleche und den Dachfléchen. Da-
zu passende weitere Messpunkte liegen aber wieder im Kernfeld der Originale,
es handelt sich wahrscheinlich um Messungen auf abgeriebenen Stellen.

Bei gleichem Untergrundmaterial und gleicher Vergoldungstechnik sollte
theoretisch im Gold-Silber-Quecksilber-Dreiecksdiagramm in Abbildung 3.74a
ein linienformiger Verlauf erkennbar sein. In diesem Fall ware die Schichtdicke
der entscheidende Faktor fiir die Lage der Punkte im Diagramm und der

Goldgehalt wiirde in Korrelation mit dem Quecksilbergehalt konstant mit der
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Schichtdicke steigen. Die Schwankungen in der Zusammensetzung des darun-
ter liegenden Materials sind dabei vernachlassigbar. Welche Faktoren in der
Vergoldung einen idealisierten Verlauf verhindern kann mit den pRFA Daten

nicht mit Sicherheit aufgeklart werden.

Dem theoretischen Verlauf kommen die vergoldeten Kupferobjekte am Gode-
hardschrein in Abbildung 3.75 schon naher. In der Auftragung von Gold,
Kupfer und Quecksilber gegeneinander im Dreiecksdiagramm 3.75a zeigen so-
wohl die heute noch am Godehardschrein angebrachten Einzelteile als auch
diejenigen auf der abgenommenen D-Seite DS115 einen anndhernd linearen
Verlauf. Das heif3t mit dicker werdender Goldschicht steigt das Goldsignal nach

links in Korrelation mit Quecksilber.

Dies gilt auch fiir die vier aus Messing bestehenden Biigel, wohingegen
die spater datierten Kapitelle und Basen der Séulen auf Seite C nur einen
sehr niedrigen Gold- und kaum detektierbaren Quecksilbergehalt haben. Das
Ergebnis ist auf Vorder- und Riickseite dieser Messingteile gleich. Die gerin-
ge Varianz der Quecksilber zu Gold Verhéltnisse belegt eine gleichbleibende
Vergoldungstechnologie. Reines Kupfer wurde stets mit reinem Gold mithilfe
von Quecksilber bei einer vergleichbaren Warmezufuhr vergoldet. Die wenigen
Datenpunkte mit detektierbaren Silbermengen in Abbildung 3.75b zeigen, dass
geldutertes Gold hier die Regel war. Bei den jeweils zwei Kapitellen und Basen

dagegen ist der Silberanteil in Relation zum Gold vergleichsweise hoch.

B Godehardschrein ( B Godehardschrein
uDS115 mDS115

@Bugel @Bugel

BKapitell und Basis B Kapitell und Basis

% \
2 2

g

\

50%A0 . 50%Au
(a) Gold, Kupfer und Quecksilber. (b) Gold, Kupfer und Silber.
Abb. 3.75: Auftragung relevanter pRFA-Daten der Kupferobjekte am Godehardschrein in

Dreiecksdiagrammen zur Charakterisierung der Vergoldung.
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Gerade weil die RFA eine oberflichensensitive Methode ist, kann kein ge-
messener Bestandteil sicher der Vergoldungsschicht zugeordnet oder ausge-
schlossen werden. Deren Dicke liegt im Bereich der Informationstiefe der RFA
in der Grofenordnung von 1 bis 20 um. Die tiefenauflosende Methode LA-
ICP-MS kann die Bestandteile besser tiefenaufgelost quantifizieren und in eine
Schicht lokalisieren.

Der Schichtaufbau der neuen Vergoldung auf den Dachflichen ist in dem
Laserablationsprofil in Abbildung 3.76 veranschaulicht. Die sehr diinne Ver-
goldung wurde mit einer niedrigeren Laserleistung ablatiert um eine hohere
Tiefenauflosung zu erreichen. Wie stark die Abtragsraten damit gesenkt wer-
den konnen lasst sich nicht ohne Vergleichsexperimente abgeschatzen, weshalb
auf der X-Achse nur die Ablationszeit dargestellt ist?.

Trotz niedriger Laserleistung sinkt das Goldsignal (gelb) bereits nach weni-
gen Sekunden wieder stark ab. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen der
pRFA, welche den Dachflichen die diinnste Vergoldungsschicht zugeordnet ha-
ben. Das Quecksilbersignal (violett) steigt nach dem ersten Schuss moderater
als Gold. Dies ist bei der bereits diskutierten Technik der Blattvergoldung nach

Verquickung zu erwarten. Bisher unbekannt war ein Silberanteil im Blattgold.

2Laserparameter: Frequenz = 2 hz, Spotdurchmesser = 100 pm, Laserleistung = 50 % =
0,5 Cm%, bei 50 % Leistung lauft der Laser weniger stabil als bei 100 %, sodass die Signale

augenscheinlich stirker schwanken. Die Quantifizierung mit den Goldstandards NA 30 und
NA 31 erklart den unmoglichen Wert fir Silber von tiber 100 %.
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Abb. 3.77: Signalverlauf von Kupfer, Platin, Gold, Quecksilber und Silber bei LA-ICP-
MS-Messungen auf der (Silber-)Laibung 322 des Godehardschreins.

Eine Probe der Laibung 322 zeigt auf einer nicht sichtbaren Seite eine
quecksilberfreie Vergoldung im Ablationsprofil (Abbildung 3.77). Die Messung
fand bei den normalen Laserparametern aus Kapitel 2.3 statt. Trotz relativ
hoher Schichtdicke erscheint die Probe eher silberfarben, damit lasst sich ei-
ne Tauchvergoldung ausschliefen. Bei einer Blattvergoldung konnte das Gold
nicht so tief in das Grundmaterial eindringen, besonders nicht ohne vorherige
Verquickung. Die einst unvergoldeten Flachen zeigen also eine zusatzliche,
eventuell galvanische, Vergoldungsart an. Dies ist eine plausible Erklarung
fiir die stark schwankenden Elementverhéltnisse bei den in Abbildung 3.74
dargestellten pRFA-Untersuchungen: die in den Jahrhunderten teils abgerie-
benen Originalvergoldung wurde neu vergoldet. Dies fiithrt zu Mischsignalen
bei der pRFA aus der originalen und mindestens einer neuen Vergoldung sowie
dem Untergrundmaterial. Je nach Schichtdicke beider Vergoldungsarten und
den Silbergehalten des Goldes schwanken die Gehalte auf der Oberfliche und
verfalschen so die Korrelation von Schichtdicke und ausgewertetem Goldgehalt

bei der pRFA auf vergoldeten Silberoberflichen.
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3.4.5 Bleiisotopenverhiltnisse

Durch den Vergleich von Bleiisotopenwerten von Objekten und Erzen kénnen
Riickschliisse iiber die Rohstoffherkunft gezogen werden. Von den Proben und
Einzelteilen konnte nur ein Teil gemessen werden, da der hohe Quecksilbe-
ranteil der vergoldeten Objekte die Detektion durch die isobare Interferenz
zwischen 2“*Hg und 2°*Pb stért. Der hohe Quecksilberanteil in der Vergoldung
fithrt zu einem Memoryeffekt und einer Wartezeit von iiber einer Stunde bis
zum Absinken des Signals auf unter 1 mV (vgl. Kapitel 2.3.1).

Auch bei den verbliebenen Proben mit geringen Quecksilbergehalten konnte
204BJei nicht immer erfolgreich gemessen werden, da es mit einer natiirlichen
Héaufigkeit von 1,4 % leicht gestort wird. Deshalb sind nur sieben Datenpunkte
von Silberproben und neun Datenpunkte von Kupferproben in der Auftragung
aller vier Isotope in Abbildung 3.78 gezeigt. Diese Darstellung vermindert das
Auftreten von Scheinkorrelationen, da zwei unabhéngige Isotopenverhéltnisse
gegeneinander aufgetragen sind. Im Gegensatz dazu kommt bei der Verwen-

dung von drei Isotopen stets ein Isotop an beiden Achsen vor. Bei stark feh-
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Abb. 3.78: Bleiisotopenmessungen an Proben und Einzelteilen des Godehardschreins. Dem

gegeniibergestellt sind umrandete Datenfelder, die Messdaten von historischen Erzen der
jeweiligen Gebirge im Mitteldeutschen Raum symbolisieren [144]. Es ist das Verhéltnis der
Isotope 2°%Pb und 2°“Pb auf der X-Achse gegen das Verhiltnis der Isotope 2°Pb und
204Ph auf der Y-Achse aufgetragen. Diese ginge Auftragung visualisiert den maximalen

Informationsgehalt aller vier in der Natur vorkommenden Bleiisotope.
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lerhaften Messungen zieht dies oft mathematisch bedingte Scheinkorrelationen

nach sich.

Finf der sieben Silberproben zeigen eine Bleiisotopensignatur, die konsis-
tent mit dem Rammelsberg ist. Die zwei weiteren liegen knapp auflerhalb
und koénnen nicht aus reinen Rammelsberger Rohstoffen produziert worden
sein. Sie stammen aus Bergwerken mit dhnlicher Bleiisotopensignatur oder
aus einer Mischung von Rammelsberger und anderen Erzen. Aufgrund der
Uberschneidung der Daten sollte der Rammelsberg im Hochmittelalter als

Silberlieferant fiir sakrale Objekte in Betracht gezogen werden.

Die Bleiisotopenverhéltnisse der neun Kupferproben plotten in der Néhe
vom Rammelsberg, aber kaum im Kernfeld. Ein Teil ist konsistent mit dem
Rheinischen Schiefergebirge. Die Streuung belegt, dass die Kupferobjekte nicht
aus einer Schmelze stammen konnen, jedoch spricht die Verteilung nicht fir

génzlich unterschiedliche Quellen.

Das im Hochmittelalter sehr aktive Kupferbergwerkrevier Falun in Schwe-
den scheidet sicher aus, da die Erze mit einem Isotopenverhaltnis von rund

15,7 iﬁi—lfig ein deutlich hoheres geologisches Alter aufweisen und deshalb in den

Grafiken nicht aufgetragen sind [145].
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Abb. 3.79: Bleiisotopenmessungen an Proben und Einzelteilen des Godehardschreins. Die

Daten sind zusammen mit fritheren Messungen dargestellt [146, 147]. Es ist das Verhéltnis
der Isotope 2°7Pb und 20Pb auf der X-Achse gegen das Verhéltnis der Isotope 2°*Pb und
206ph auf der Y-Achse aufgetragen.
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Die Darstellung der Ergebnisse in Abbildung 3.79 beruht auf den Isotopen
206B]ei, 2°"Blei und 2%®Blei. So konnen auch Proben in die Darstellung einbezo-
gen werden, bei denen die Bestimmung des Isotops 2%Blei gestort war. Es sind
dort die Daten von acht Silber- und zwo6lf Kupferproben zusammengefasst.
Zusatzlich sind die ersten Ergebnisse fritherer Untersuchungen von Proben des
Godehardschreins mit aufgetragen [146].

Sechs der acht Silberdaten sind konsistent mit Bleiisotopenverhéaltnissen von
Rammelsberger Erzen. Dies wird von fritheren Messungen bestétigt, bei denen
eine Mischung von Harzer und Rammelsberger Erzen durch die Verteilung der
Daten auf einer Mischungslinie impliziert wird [146].

Bei der Darstellung iiberschneiden sich zwar mehr Kupferproben mit dem
Rammelsberg als in Abbildung 3.78, aber insgesamt nur ein geringer Anteil
aller Proben. Mischungen mit anderen Kupferquellen konnten hierfiir die Ur-

sache sein.

3.4.6 Kurzzusammenfassung

Der Godehardschrein als zentrales Objekt des Hildesheimer Domschatzes ist
beziiglich der darin verarbeiteten Materialien ein duflerst spannendes Objekt.
Er wurde mindestens vier mal in seiner Geschichte umfassend restauriert, was
durch die Analysen der Einzelteilen in der hier vorliegenden Arbeit bestétigt
werden konnte. Die pRFA-Messdaten auf der Vorderseite der Einzelteile lassen
eine weniger klare Unterscheidung zu und belegen gleichzeitig die mehrmalige
Vergoldung in verschiedenen Epochen. Die dltesten Teile geben Aufschluss iiber
die Herstellungstechnologie. Objektteile wurden sequenziell in Schmelzchargen
produziert. Dies geschah nicht immer nach demselben Schema, da die LFK-
Werte Unterschiede im Gefiige verschiedener Objekte anzeigen.

Das Dach wurde spétestens im 16. Jh. aus Originalteilen neu erschmolzen,
wobei die urspriingliche Vergoldung nicht entfernt wurde. Die Einzelteile wur-
den in zwei Chargen angefertigt und mit einer Blattvergoldung verziert.

Silberobjekte am Godehardschrein stammen wohl teilweise aus Rohstoffen
des Rammelsberges und machen dessen Ausbeutung zur Gewinnung von Silber

fiir sakrale Objekte wahrscheinlich.
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3.5 Epiphaniusschrein

Der Epiphaniusschrein ist analytisch herausfordernd, da nur die fast vollstéin-
dig vergoldete Vorderseite gemessen werden kann und auch in naher Zukunft
keine Demontage geplant ist. Das Grundmaterial kann mit der Kombination
von LFK und pRFA charakterisiert werden. Dies gelingt bis zu einem Gold
+ Quecksilberanteil von 90 %, da die tubrigen 10 % das darunter liegende
Material als Silber oder Kupfer anzeigen. Daraus ergibt sich, dass von den 170
katalogisierten Schreinteilen sicher 54 aus Kupfer und 28 aus Silber sind, womit
der Epiphaniusschrein zahlenméfig offensichtlich deutlich mehr aus Kupfer
als der Godehardschrein besteht, bei dem mehr als 80 % der gemessenen
Einzelteile aus Silber oder Silberlegierungen bestehen.

Fiir die Ergebnisse der LFK-Messungen ist in Abbildung 3.80 ein Trend
erkennbar. Die Metalle Kupfer und Silber sind dazu farblich hervorgehoben.
Das Histogramm aller Daten im Hintergrund zeigt keine auffallige Gruppenbil-
dung. In der Mitte der Darstellung, bei Leitfahigkeiten zwischen 40 und 50 %S,
befinden sich Messwerte von Objekten aus Kupfer und aus Silber. Objekte mit
einer LFK unter 38 Mﬁs sind durchgehend aus Silber und die Ergebnisse tiber
50 % reprasentieren Messungen auf Kupfer. Das verwendete Silber am Schrein

hat demnach tendenziell eine niedrigere LFK als das Kupfer.
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(a) Jungfrauenfigur auf der D-Seite. (b) Auftragung der Silber-, Kupfer- und Bleigehalte im

Dreiecksdiagramm.
Abb. 3.81: Aussehen der Messstellen und die daraus resultierten Ergebnisse fiir die

Silberobjekte des Epiphaniusschreins.

Die Informationstiefe der LFK betragt meist iiber 0,5 mm, sodass die Vergol-
dungsschicht mit einer Dicke im unteren pm-Bereich praktisch keinen Einfluss
nimmt. Wie bereits oben erwéhnt, ist der Einfluss auf das Messsignal der pRFA
enorm. Einige Stellen wie die Kopfbedeckung und der Krug der Figuren in
Abbildung 3.81a sind nicht vergoldet und eignen sich daher zur genaueren
Charakterisierung des Grundmaterials mit der pRFA.

Die Ergebnisse mit geringem Goldanteil sind in Abbildung 3.81b mit blauen
Rauten markiert und mit den restlichen Messungen als schwarze Quadrate
komplettiert. Die blau markierte Messreihe zeigt einen Punkt mit 0 % Bleian-
teil, der sich mit der Zusammensetzung von Sterlingsilber iiberschneidet. Dies
spricht fiir wiederholte Messungen auf restaurierten Fléchen, da auch weitere
Datenpunkte in der Néhe liegen. Die Normierung der Silber-, Kupfer- und
Bleigehalte auf 100 % lasst einen Silberfeingehalt von rund 98 % abschétzen.
Dies ist vergleichbar zum Godehardschrein, wenngleich der Goldgehalt im
Silber selbstverstandlich nicht errechnet werden kann. Die mit aufgetragenen
Daten von Messungen unter einer dickeren Goldschicht lassen qualitativ den
gleichen Schluss zu. Diese Daten haben jedoch weniger Gewicht, da sie eher
fehlerbehaftet sind, wie die vielen Datenpunkte ohne Bleidetektion an der

Silberachse zeigen.
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3.6 Materialverwandtschaft Kupferobjekte

In historischen Silber- und Kupfermaterialien kommen viele Spurenelemente
vor, aber nur in Silber reichen die Anteile von bis zu vier Begleitelementen aus
um mit der pRFA nachgewiesen zu werden. Kupfer, Gold, Blei und Bismut
konnen oft detektiert werden. Dies sorgt bereits fiir eine relativ breite Ver-
teilung der Zusammensetzung, die nur mit einer kleinen Wahrscheinlichkeit
zuféllig durch unabhéngige Rohstoffe erreicht werden konnte. Dies kann zur
genauen Charakterisierung der Metalle herangezogen werden.

Im hier untersuchten Kupfer kommt meist nur Blei als gut messbarer Ne-
benbestandteil vor, dessen Gehalt in Einzelfallen aber auch unter der Nach-
weisgrenze liegen kann. Beim Kupfer ist es daher sinnvoller, die Gehalte der
Spurenelemente (<1 Gew.%) heranzuziehen. Denn in kleinen Mengen sind
viele Elemente in Metallschmelzen 16slich und entmischen sich beim Erstarren
nur teilweise. Demnach konnen die quantifizierten Spuren dazu dienen eine
Verwandtschaft zwischen den Materialien zu erkennen.

Ob diese These stimmt soll erst gepriift werden. Dazu dient ein Vergleich
mit rund 35.000 Datensdtzen der Stuttgarter Metalldatenbank [114], in der
Analysen von Kupferobjekten iiber Jahrzehnte gesammelt worden sind. Die
meisten Daten stammen von Objekten der Bronze- und Kupferzeit in Europa.
Nicht alle Daten eignen sich fiir die Gegeniiberstellung, denn Bronze, Messing
und andere Legierungen unterscheiden sich grundlegend in ihrer Zusammen-
setzung. Deshalb beschrinkt sich die hier getroffene Auswahl auf Metalle mit
einem Kupfergehalt zwischen 97,0 und 99,9 %. Die dadurch auf rund 11000
Datensétze reduzierten Informationen wurden mit den Hildesheimer Objek-
ten in den Abbildungen 3.82a und 3.82b verglichen. Danach wurden die sich
im Diagramm ahnelnden Daten ausgewahlt, indem bei jedem Element tiber
dem doppelten Maximal- und unter dem halben Minimalgehalt abgeschnitten
wurde?. Nach dieser Datenreduktion bleiben 337 Objekte iibrig, die in den Ab-
bildungen 3.82c und 3.82d eine gewisse Ahnlichkeit in der Zusammensetzung
zu den Hildesheimer Objekten besitzen. Bei der Verengung aller Grenzen auf

den tatséchlichen Maximal- und Minimalgehalt der Hildesheimer Objekte in

3Auswahl folgender Gewichtsanteile in %: 0,01<Ni>0,2; Zn<0,1; 0,007<As<0,6;
0,2<Ag<1,0; Sn<0,1; 0,02<Sbh<1,6; 0,01<Pb<2,0; Bi<0,06
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(c) Silber, Nickel und Arsen - 337 Daten.
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(d) Antimon, Blei und Bismut - 337 Daten.
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(e) Silber, Nickel und Arsen - 25 Daten.

(f) Antimon, Blei und Bismut - 25 Daten.

Abb. 3.82: Gegeniiberstellung der mit LA-ICP-MS gemessenen Spurenelementgehalte von

Hildesheimer Objekten mit Messungen aus der Stuttgarter Metalldatenbank.
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den Abbildungen 3.82e¢ und 3.82f sinkt die Zahl weiter auf 25. Damit wird
sichtbar, dass eine zufillige Uberschneidung von unabhingigen Objekten im
Spurenelementfingerabdruck denkbar ist, aber mit einer Wahrscheinlichkeit

von rund 0,2 % (25 von 11000) wohl vernachléssigt werden kann.

Zusatzlich kann die Prazision der Auftragung anhand der Quantifizierung
des zertifizierten Festkorperstandards BAM-ERM376 in den letzten beiden Ab-
bildungen abgeschitzt werden?. Die Messungen von vier verschiedenen Tagen
wurden dabei gegeneinander kalibriert. Die Kalibrierung von jedem einzelnen
Tag diente zur Quantifizierung aller Tage. Die relativ geringe Streuung dieser
Werte zeigt die Robustheit des Verfahrens und die zu erwartende Unsicherheit
bei homogenen Proben in der hier gewéhlten grafischen Darstellung. Nur in
diesem Gedankenexperiment wurden die Standards mit der Kalibrierung von
anderen Tagen quantifiziert. Messungen von Proben werden stets mit einer
Kalibrierung vom selben Tag, nach Moglichkeit in der Mitte der Messreihe,

quantifiziert.

Auf dhnliche Weise wurden die Spurenelementgehalte weiterer Proben ver-
glichen. Vier Proben vom Godehardschrein, die bei der jiingsten Restaurierung
angefallen sind, zeigen in Abbildung 3.83 Ahnlichkeiten, aber keine eindeu-
tige Uberschneidung im Spurenelementgehalten. Die einzige vom Epiphani-
usschrein vorhandene Probe stammt von einer Stoffhalterung in Form des
Buchstabens H, welches auf der Unterseite angebracht war. Diese fallt mit
Einzelteilen der vom Godahardschrein abgenommenen Seite DS115 zusam-
men. Schon Jiittner hatte bei der Restuarierung des Godehardschreins 1971
vermutet, dass die Bleche dieser Gruppe (Perlastab DS115a02 und die Bleche
DS115a05, F00.01, F16.01, F22.01, F40.01) typologisch zum Epiphaniusschrein
passen [83]. Ein weiteres Blech F15.01 liegt nicht weit davon entfernt und
die andersartigen Bleche F68.01 und F75.01 zeigen einen recht deutlichen
Unterschied im Verhéltnis der Spurenelementgehalte. Dazu fallen auch die
Einzelteile des Gereon Armreliquiars in die Nédhe der Scheibenkreuze. Die
insgesamt kleine Streuung der Daten verschiedener Objekte spricht fiir einen
Werkstattkontext in Hildesheim.

“Der Massenanteil im Standard liegt nicht immer auf Hohe derjenigen in den Proben.
Zu besseren Vergleichbarkeit wurden die Ergebnisse von Bismut ndher in die Mitte des

Diagramms projiziert, ohne die Streuung zu verdndern.
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@ Scheibenkreuze @ Scheibenkreuze

. Armreliquiar A Armreliquiar
mDS115 mDS115
M Epiphaniusschrein M Epiphaniusschrein
OGodehardschrein ,» @MGodehardschrein

' 2500 mglkg Sb

2500 mglkg Ag

(a) Silber, Nickel und Arsen. (b) Antimon, Blei und Bismut.
Abb. 3.83: Gegeniiberstellung der mit LA-ICP-MS gemessenen Spurenelementgehalte
von den Scheibenkreuzen, Gereon Arm-Reliquar und Proben vom Godehard- und

Epiphaniusschrein.

Cobalt und Nickel sind sich chemisch so dhnlich, dass sie oft gemeinsam vor-
kommen. Jedoch ist der Anteil von Cobalt oft um Groéflenordnungen geringer
als der von Nickel. In Rammelsberger Erzen wiederum betragt das Verhaltnis
von Cobalt zu Nickel oft 1:1 oder sogar noch mehr Cobalt. Deswegen gelten
héhere Cobaltgehalte als ein Merkmal um die Herkunft der Rohstoffe dem
Rammelsberg zuzuordnen [51, S. 245]. Da Cobalt in den hier untersuchten
Objekten aber nicht detektiert wurde ist kein weiterer Beleg fiir die Zugeho-
rigkeit gegeben, es ist aber auch kein Ausschlusskriterium. Entscheidender fiir
eine sicherere Zuordnung der Herkunft der Rohmaterialien sind die Isotopen-

verhéltnisse des Bleis.
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3.7 Ein Verhiittungsplatz in Riefenbach

Archéologische Funde wie Erze, Metalle, Ofenprodukte liefern mithilfe von
naturwissenschaftlichen Analysen Informationen iiber Art und Herkunft des
Materials, die Verhiittungsprozesse, Zuschlagsmaterialien und Herstellungs-
techniken [148, 149]. Die Auswahl reprisentativer Proben ist dabei entschei-
dend, da vor allem die Schlacken inhomogen sein konnen. Im Harzer Raum
ist die Metallverarbeitung der vorhandenen Lagerstatten des Oberharzes und

Rammelsberges schon im 1. Jh. v. Chr. in Diina nachgewiesen [150, S. 39-40].

Seit dem 10. Jh. wurde das effektive Rost-Reduktionsverfahren in Tylecote-
Ofen angewendet, bei dem die Bleihaltigen Erze knapp iiber 1000 °C erhitzt
wurden um das Blei auszutreiben [8, S. 129].

Das Harzland und im Speziellen die Landschaft um den Rammelsberg erfuhr
im 11. bis 13. Jh. eine intensive Entwicklung der Bergbauaktivitat [8]. In diese
Zeit, wahrscheinlich um 1200, féillt ein Verhiittungsplatz bei Riefenbach, der
von Lothar Klappauf und Friedrich-Albert Linke 1990 archaologisch untersucht
wurde [151]. In Anlehnung an einen dhnlichen Verhiittungsplatz im Huneberg
zeigen sich Parallelen im Schmelzplatzaufbau [51]. Der Erfolg des Rammelsber-
ger Bergbaus geht auf das umfangreiche und gehaltvolle Erz zurtick. In Summe
enthielt es 20 bis 30 % Kupfer, Zink, Blei und weitere Metalle in geringen
Mengen [152]. Darunter befindet sich Silber mit einem in frither Zeit kaum
lohnenswerten Gehalt von ca. 120 %5, weshalb der Rammelsberg entgegen
der historischen Uberlieferungen als nicht auflerordentlich bedeutend fiir die
Silberproduktion gilt [51].

Die feinkristallin verwachsenen Kupfer- und Bleizinkerze wurden erst durch
den Verhiittungsprozess getrennt. Dabei spielte die Schlacke eine wichtige Rolle
um Eisen mit silikatreichen Schlackenbildern zu Fayalit (Fe,SiO,) umzusetzen
und aus dem Produkt zu entfernen. Schlacken sind oft die einzigen archéolo-
gisch zuginglichen Uberreste der Verhiittung und auch in dieser Untersuchung
ein wichtiger Probensatz. Hinzu kommen einige wenige Artefakte aus Kupfer
und Blei.

Die Summe der fiir die Schlackenfunde am Verhiittungsplatz in Riefenbach
erhaltenen Ergebnisse ldsst auf die Verwendung naheliegender Rammelsberger

Erze schlieflen [148]. Die Belege fur ein Knacken der besonders harten Erze
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aus dem Alten Lager im ersten Ofen stehen im Einklang mit den Ergebnissen
von Asmuss [51], der die Verwendung von jeweils einem weiteren Ofen zur
Produktion von Werkblei und Schwarzkupfer nachgewiesen hat. Ebenso ist
die Sortierung von Zwischenprodukten, eine Verwendung von Zuschlagsstoffen
und die Wiederverwendung von Retourschlacken erwiesen [51, 148].

Die metallischen Proben der Ausgrabungsstelle in Riefenbach decken viele
Mischungen von Kupfer und Blei ab. Fiir eine sinnvolle Interpretation sind die
Spurenelementergebnisse der Kupferproben mit einem Bleigehalt von unter
1,3 % auf den makroskopisch inhomogenen Proben berticksichtigt. Diese Mes-
sungen diirften repréisentativ fiir eine Abschitzung der Spuren im Produkt sein.
Die untersuchten Zwischenprodukte wurden sicher fiir die finale Verwendung
mindestens ein weiteres Mal aufgeschmolzen, was zu einer besseren Verteilung
der Spuren im Kupfer fithrte. Die Ergebnisse geben in der Abbildungssamm-
lung 3.84 einen Hinweis auf die chemische Bandbreite dieses Hiittenplatzes.

Das Verhéltnis von Cobalt zu Nickel diirfte sich bei weiteren Verarbeitungs-
schritten nicht stark andern. Die erhaltenen Verhéltnisse von 1:1 bis 1:3 bei
Gehalten im Subprozentbereich (Abbildung 3.84a) sind konsistent mit der
bekannten Cobalt-Nickel-Anomalie in manchen Rammelsberger Erzen [153].
Neben Cobalt und Nickel ist Silber ein schwer pyrometallurgisch entfernbares
Element. In Abbildung 3.84b zeigt es die geringste Streuung aller untersuchten
Elemente mit einem Gehalt von 500 bis 1500 %‘J. Das dagegen aufgetragene
Zink nimmt deutlich héhere Werte ein, da zinkreiche Erze verwendet wurden.
Es lésst sich aber allein durch Wiedereinschmelzen aufgrund des niedrigen Sie-
depunktes von 907 °C relativ leicht entfernen, wobei Spuren stets nachweisbar
bleiben diirften.

Auch Arsen und Antimon lassen sich durch die Verhiittungstechnik beein-
flussen. Die Proben mit den Fundnummern 256 und 257 liefern die héchsten
Gehalte (Abbildung 3.84c), wobei Arsen im Schnitt die doppelten bis dreifa-
chen Werte von Antimon einnimmt. Geringe Spuren von Zinn und Indium im
Bereich um 300 2 sind ebenfalls vorhanden (Abbildung 3.84d).

Trotz ausreichend hohem Bleigehalt liegt der Bismutanteil meist unter der
NG von rund 10 74 bei der hier verwendeten LA-ICP-MS (Abbildung 3.84c).
Nach Aufsummierung der Spuren lasst sich ein Kupfergehalt von bis zu 98 %

errechnen.

168



256 u 257 300 @1361 +1393 * 256 m 257 300 ® 1361 +1393
1500 A
+ 1500 A
1000 - t o 3 jiss [ 4
3 ¢ s
£ ok £1000 A
o [
o < R -
500 { L * "+ -4
500 A
0 T T T T " 0 T r T \
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 10000 20000 30000 40000
Ni [mg/kg] Zn [mg/kg]
(a) Nickel, Cobalt. (b) Zink, Silber.
6000 - * 256 m 257 300 ® 1361 +1393 600 7  +256 m 257 300 * 1361 +1393
5000 A
4000 A 400 A }
£ 2
g >
53000 4 4t £ [ L
= T i
2000 - 200 A
# -
1000 { -
e
o HiH
0 T T J 0 T T T
0 5000 10000 15000 0 200 400 600
As [mg/kg] Sn [mg/kg]
(c) Arsen, Antimon. (d) Zinn, Indium.
* 256 u 257 300 ® 1361 +1393
40 -
—30 1
2
>
E
©20 -
10 A I
0 5000 10000 15000
Pb [mg/kg]

(e) Blei, Bismut.

Abb. 3.84: Zusammenfassung der mit LA-ICP-MS gemessenen Spurenelementgehalte in

Kupferproben des mittelalterlichen Verhiittungsplatzes bei Riefenbach.
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4. Schlussfolgerung

Grundlegend fiir die Aussagekraft der Analysen waren die systematischen Un-
tersuchungen der Messgenauigkeit der pRFA unter idealen und realen Bedin-
gungen, sowie im Vergleich zu Methoden wie pRFA und LA-ICP-MS. Dabei
lief3 sich keine deutliche Veranderung der Datenqualitat durch Winkel, Abstand
und Topographie der Probe feststellen. Lediglich Korrosion und Vergoldungen
konnen die Messung stark beeinflussen. Auf der Basis dieser Untersuchungen
kann sichergestellt werden, dass pRFA-Messungen auch fiir anspruchsvolle Pro-
ben richtige Ergebnisse liefern kénnen und kleine Unterschiede in den Gehalten
nicht auf die Messgenauigkeit, sondern auf die tatsédchliche Zusammensetzung

zuruckzufithren sind.

Die in dieser Arbeit erfassten Messdaten von historischen Objekten konn-
ten nicht immer zu ideal verteilten Datengruppen zusammengefasst werden.
In vielen Féllen wurden einzelne Werte erhalten, die sich vom Mittel einer
Probengruppe stark unterscheiden. Diese Proben sind daher nicht sicher zuor-
denbar, was aber bei den vielen historischen Einflussmoglichkeiten auch nicht
immer fiir groflere, einander ahnliche Probenséatze gelingen kann. Eine sehr
dhnliche Materialzusammensetzung einer grofleren Probengruppe kann aber
als Basis fiir die Diskussion der verwendeten Rohstoffe, Chargenzuordnungen,

eventueller Restaurierungsarbeiten und verwendeter Technologie dienen.

Schon die Herstellungsgeschichte eines Objektes hat mafigeblichen Einfluss
auf die Zusammensetzung eines heute mit modernen Methoden analysieren
Materials. Angefangen mit der Rohstoffherkunft, also dem Gebirge, Bergwerk,
Position in der Mineralisation, kénnen sich die resultierenden Produkte un-
terscheiden. Auch die Verhiittungstechnik, einschliefllich der verwendeten Zu-
schlagsstoffe, die Umschmelzung, Aufreinigung und Legierung des Metalls ver-

andern die Zusammensetzung. Unter diesen Gesichtspunkten scheinen zuféllige
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Uberschneidungen zwischen Objektgruppen zwar moglich, aber mit steigender
Anzahl der gemessenen Daten pro Objekt und anschlieBender Gruppierung

konnen einige Aussagen auf relativ sicherer Basis getroffen werden.

4.1 Verarbeitungstechnik

Die Scheibenkreuze wurden mit einer aufwendigen Technik hergestellt. Das
Grundmaterial Kupfer wurde in mehreren Veredelungsprozeduren von Fremd-
metallen befreit. In einem speziellen Guss, bei dem die Gussform moglicherwei-
se langere Zeit getempert wurde, konnte das Kupfer gleichméfig und praktisch
frei von Lunkern erstarren. Dabei sind die Spuren Antimon, Blei und Bismut
langsam an den Korngrenzen kristallisiert, wiahrend Arsen, Nickel und Silber
homogen im Kupfer verteilt blieben. An diesem hochwertigen Material haftete
die Vergoldung besser [4, S. 413-415], sodass die Oberflache durch die Feuerver-
goldung dauerhaft glinzend gemacht wurde. Diese fand an den Fassungen und
am Filigran in einem mehrstufigen Prozess statt, wiahrend der Grundkorper
wahrscheinlich einstufig vergoldet wurde. Die Ahnlichkeit der Spurenelemente
spricht fir einen Werkstattkontext der Scheibenkreuze. Dabei scheinen die
beiden kleinen Scheibenkreuze sogar aus einer Charge zu stammen. Das grofie
Scheibenkreuz ist zwar nicht aus demselben Tiegelansatz, aber die chemische
Ahnlichkeit ist dennoch offensichtlich. Nicht zuletzt zeigen LFK, pRFA und
Mikroskopie Parallelen in der Materialbeschaffenheit der Scheibenkreuze.

Das Gereon Armreliquiar weist mit 99,5 & 0,1 % das reinste hier untersuchte
Kupfer auf. Die LFK zeigt mit 41,0 + 0,4 % einen guten, aber nicht perfekten
Guss an. Ein weiterer Unterschied zu den Scheibenkreuzen ist die Goldqualitét,
die mit einem Gehalt von rund 3 % Silber nicht gelautert sein kann.

Bei einer Gruppe Blechen des Restaurierungsobjektes DS115 zeichnet sich
anhand der Spurenelementgehalte die Zugehorigkeit zum Epiphaniusschrein
ab. Zusatzliche Vergoldungen mit teils ungeldutertem Gold signalisieren eben-
falls eine Wiederverwendung der zerschnittenen Einzelteile.

Ein Grofiteil der Kupfermaterialien des Hildesheimer Domschatzes zeigt
einen dhnlichen Spurenelementfingerabdruck. Die Scheibenkreuze, das Gereon
Armreliquiar und die Gruppe Bleche des Epiphaniusschreins sind chemisch

ahnlich. Die Néhe der Spurenelementverhaltnisse belegen mit hoher Sicherheit
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eine Materialverwandtschaft. Dies kann mit dem Vergleich von Analysedaten
unabhangiger Objekte aus der Stuttgarter Metalldatenbank untermauert wer-
den, die sich lediglich zu 0,2 % zuféllig mit den Hildesheimer Objekten iiber-
schneiden. Die Zusammensetzung verschiedener Objekte gleicht sich teilweise

genauso gut wie die Zusammensetzung von Einzelteilen eines Objektes.

Der alteste Bestand am Godehardschrein ermoglicht einen Riickblick in die
Entstehungsphase. Allen silbernen Einzelteilen gemein ist der hohe Feingehalt
von 97,8 + 0,71 %. Damit eignet sich das Material fiir die sehr feinen Treib-
arbeiten. Die gering konzentrierten Spuren Kupfer, Gold, Blei und Bismut
erlauben schon durch Messungen mit pRFA eine Chargenzuordnung, wobei
die Ergebnisse mit LA-ICP-MS bestétigt wurden. Unter anderem fallen die
Laibungsbleche, Beschlage und einige Figuren zu je einer Charge zusammen.
Dies deutet eine sequenzielle Serienfertigung von Einzelteilen an. Der gleich-
artige Arbeitsweg fiir die Laibungsbleche wird durch eine geringe Streuung in
der LFK bestatigt. Im Vergleich dazu ist die Variation bei allen Silberteilen

zusammen zehnmal grofler.

Der Unterschied in den LFK-Werten von Kupfer- und Silberteilen des Epi-
phaniusschreins konnte auf einen Technologieunterschied schlieffen lassen. Die
LFK beider Reinmetalle ist vergleichbar hoch, sodass bei &hnlichem Feingehalt
die deutliche Differenz auf unterschiedliche Behandlungen beim Herstellungs-
prozess schlieflen lésst. Die sehr breite Streuung kann an sich kaum mit einem
einheitlichen Prozess erklart werden. Vielleicht hatte jeder Goldschmiedemeis-

ter seine eigene Methode.

Die vielen hochwertigen Objekte legen eine anziehende Wirkung von Hil-
desheim im 12. Jahrhundert fiir elitire Gruppen von Kunsthandwerkern und
Goldschmiedemeistern nahe. Die durchgehend hohe Qualitiat der Materialien
und Verarbeitungstechniken belegt aulerdem die Fahigkeit der Goldschmiede-
meister, das Beste damals verfiighare technische Wissen fiir die Herstellung
der Objekte anzuwenden und dieses damit in dem kirchlichen Schatz und

Kunstwerken bis heute zu erhalten.

Am Verhiittungsplatz bei Riefenbach konnte eine grofie chemische Band-
breite der Kupferobjekte aus Rammelsberger Erz nachgewiesen werden. Die
geforderten Rohstoffe haben mindestens Cobalt, Nickel, Zink, Arsen, Indium,

Zinn, Antimon, Blei und Bismut in verschiedenen Anteilen enthalten.
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4.2 Restaurierungsphasen

Die Schmucksteine und Fassungen auf den Scheibenkreuzen haben eine ab-
wechslungsreiche Geschichte durchlebt. Die groflen Bergkristalle sind pass-
genau mit ihren Fassungen, nicht aber viele Glasperlen und (Halb-)Edelsteine.
Dies ist beim rechteckigen Amethysten des Scheibenkreuzes b mit Facetten-
schliff in einer ovalen Fassung besonders priagnant. Zusammen mit den stark
beanspruchten und teils abgebrochenen Zacken der Fassungen ist ein Wechsel
der Schmucksteine plausibel, wobei zumindest noch beim groflen Scheiben-
kreuz auf die Symmetrie der Steine und Farben geachtet wurde. Inwiefern die
gebrochenen grofien Bergkristalle damit in Verbindung stehen, lasst sich nur
spekulieren. Ein Feuerschaden zeichnet sich weder im Quecksilberanteil, noch
in den Leitfahigkeitsmesswerten ab, sodass ein Fallschaden als wahrscheinlicher
gilt. Eine Fehlstelle an der Ranke des grolen Scheibenkreuzes wird mit origi-
nalen Nieten zusammengehalten. Dagegen sind zumindest die fiinf gemessenen
Nieten am Scheibenkreuz ¢ mit einer Reinheit von 99,98 % deutlich jinger.

Beim Gereon Armreliquiar spricht die Zusammensetzung der Nietkopfe auf
dem Schild fiir eine historische Erganzung. Die anderen Einzelteile konnen
anhand der Spurenelementgehalte zu einem einzigen, herstellungszeitlichen
Werkprozess zusammengefasst werden.

Schon vor der ersten Messung war die vielfaltige Restaurierungsgeschich-
te des Godehardschreins offensichtlich. Dieses detaillierte Wissen konnte als
Grundlage eingesetzt werden, um die Einzelteile aus materialtechnischer Sicht
einzuordnen. Die bekannten und vermuteten Restaurierungen konnten durch
Bestimmung der Zusammensetzung des Silbermaterials bestétigt werden. Ne-
ben dem spédten Austausch von Silberblechen im 18. und 20. Jahrhundert ist
die besondere Geschichte des Daches aufgeklart worden. Die Messdaten liefern
Belege fiir eine Wiedereinschmelzung von urspriinglichen Originalteilen zu
einem neuen Dach, welches sich in zwei Chargen spaltet, von der eine mit 2 %
Kupfer legiert wurde. Diese enthélt nach den LA-ICP-MS Messungen typische
Begleitelemente des Kupfers (Nickel, Zink, Arsen, Zinn, Antimon), sodass eine
Zugabe von Kupfer belegt werden kann. Bei einer zufélligen Schwankung des
Kupfergehaltes im eingesetzten Silber wéren die Anteile der angesprochenen

Spurenelemente nicht tiberproportional erhoht.
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A. Anhang

Ein Teil der ausgewerteten Daten dient im gedruckten Anhang als Diskussions-
vorlage, wenngleich die allermeisten Rohdaten und weitere Auswertetabellen

im elektronischen Anhang zu finden sind.

A.1 Fotos und Inventarlisten

Fir die Experimente iiber die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit von der Topo-
graphie wurden die Kupferplatten in den Abbildungen A.1 bis A.3 mit einem

Frasmesser mit V-formigem Spitzkopf gefréist.

Rillen im Kupfer. Sie sind 0,1 Rillen im Kupfer. Sie sind 0,5 Rillen im Kupfer. Sie sind 0,9
bis 0,4 mm tief. bis 0,8 mm tief. bis 1,2 mm tief.

Die untersuchten Schmucksteine in Kapitel 3.3 haben alle eine eigene Inventar-

nummer, die aus den Abbildungen A.4 bis A.6 herausgelesen werden kénnen.
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Abb. A.4: Inventarnummern der Schmucksteine am groflen Scheibenkreuz a.
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Abb. A.5: Inventarnummern der Schmucksteine am Scheibenkreuz b.
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Abb. A.6: Inventarﬁurﬁmern der Schmucksteine‘am Scheibenkreuz c.
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A.2 Verwendete Referenzmaterialien

Nach Moglichkeit sollen zertifizierte Referenzmaterialien fiir die Kalibrierung
und Uberpriifung von Messergebnisse verwendet werden. Die 13 zertifizierten
Festkorperstandards auf Kupferbasis sind mit ihren Detailinformationen, Ele-

mentgehalten und Unsicherheiten in den Tabellen A.1 bis A.6 gelistet.

Tab. A.1: Zertifizierte Elementgehalte der Festkérperstandards auf Kupferbasis (Teil 1)

Nr. Name Quelle Anzahl der Analyten  Herstellungsart
1 ERM -EB377 BAM 13 Chill Cast Disc
2 ERM -EB376 BAM 23 Chill Cast Disc
3 31X B27 Fluxana (MBH) 15 Chill Cast Disc
4 31X B24 Fluxana (MBH) 14 Chill Cast Disc
5 31X B8 Fluxana (MBH) 13 Chill Cast Disc
6 33X GM7 Fluxana (MBH) 16 Chill Cast Disc
7 32XSN5A MBH 17 Chill Cast Disc
8 32XSN7A MBH 15 Chill Cast Disc
9 MI 1 Institute of 18 Chill Cast Disc
10 MI 2 Non-Ferrous 18 Chill Cast Disc
11 MI 3 Metals 17 Chill Cast Disc
12 MI 4 Gliwice, 18 Chill Cast Disc
13 MI 5 Polen 17 Chill Cast Disc

Tab. A.2: Zertifizierte Elementgehalte der Festkérperstandards auf Kupferbasis (Teil 2)

ELEMENTGEHALT £ UNSICHERHEIT IN %g

Nr BERYLLIUM Bor SILICTUM PHOSPHOR SCHWEFEL
1
2 41 £ 1 203 £+ 5 133 + 5
3 5 4 £ 9 159 + 80 £+ 13
4 65 =+ 500 £+ 20
5 21 £ 3 51 + 3
6 33 820 4+ 20 640 + 30
7 9 £+ 2
8 560 £+ 30
9 09 £+ 0,1 32 + 3 280 4+ 14 470 + 43
10 85 4+ 0,1 120 + 70 220 + 13 490 + 20
11 19 £ 2 310 £ 13 150 =+ 230 £+ 13
12 65 =+ 4 600 £ 29 73 =+ 120 + 10
13 72 +£ 4 820 £+ 24 27+ 19 £+ 3
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Tab. A.3: Zertifizierte Elementgehalte der Festkérperstandards auf Kupferbasis (Teil 3)
ELEMENTGEHALT + UNSICHERHEIT IN %
NR. KUPFER ZINK ZINN BLEI
1 9404 + 0,05 0,001 =+ 0,0003 592 £+ 0,1300 0,004 £+ 0,0002
2 9950 £+ 1,00 0,0217 £ 0,0003 0,025 + 0,0003 0,024 £ 0,0004
3 80,656 £+ 0,07 17,7 £ 0,080 0,99 £ 0,02 0,492 <+ 0,0160
4 9565 <+ 0,09 1,99 + 0,030 193 £+ 0,03 0,060 £ 0,0030
5 90,28 + 0,08 952 + 0,050 0,035 <+ 0,0030 0,072 =+ 0,0020
6 8540 <+ 0,10 2,72 £+ 0,020 9,61 £ 0,05 1,12 + 0,014
7 7896 £+ 0,12 0,494 <+ 0,005 16,1 £+ 0,09 0,259 £ 0,0040
8 80,30 =+ 0,06 1,96 =+ 0,020 12,6  + 0,09 2,60 £+ 0,030
9 9571 <+ 0,06 354 + 0,062 0,150 <+ 0,0066 0,006 =+ 0,0002
10 93,35 £ 0,05 6,19 £+ 0,036 0,100 <+ 0,0015 0,016 £ 0,0009
11 91,46 £+ 0,08 8,01 £ 0,045 0,066 + 0,0025 0,042 £ 0,0008
12 88,35 £+ 0,05 11,1 £+ 0,086 0,013 + 0,0007 0,071 £ 0,0012
13 94,69 £+ 0,04 4,44 £+ 0,052 0,004 + 0,0002 0,096 £ 0,0008
Tab. A.4: Zertifizierte Elementgehalte der Festkérperstandards auf Kupferbasis (Teil 4)
ELEMENTGEHALT £+ UNSICHERHEIT IN ’;—ng
Nr MAGNESIUM ALUMINIUM CHROM MANGAN EISEN
1 45 4+ 1 67 £+ 2 92 £+ 2 104 + 3
2 124 4+ 4 182 400 206 £ 3 235 £+ 3
3 15 59 + 6 1110 £+ 40
4 24 30 £ 2 342 £+ 8
5 13 12 + 2 267 £ 13
6 110 + 7 8 £ 5 500 £ 30
7 4740 +£ 60 58 £+ 14 7200 +£ 40 12000 <+ 200
8 520 £ 30 10 £ 1 600
9 400 £+ 13 30 £+ 1 2400 + 130
10 550 £+ 24 81 + 2 1500 £ 100
11 150 + 11 350 £ 12 850 £ 12
12 80 + 1 500 £ 11 400 £+ 33
13 21 £ 2 690 + 24 150 + 10
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Tab. A.5: Zertifizierte Elementgehalte der Festkorperstandards auf Kupferbasis (Teil 5)

ELEMENTGEHALT + UNSICHERHEIT IN %

Nr COBALT NICKEL ARSEN ZIRCONIUM SILBER
1 107 + 64 + 1
2 208 £+ 2 209 &+ 200 + 3 42 4+ 2 163 + 2
3 315 4+ 13 480 + 20
4 1340 + 20 116 + 6
5 83 £ 10 81 + 12
6 950 + 20 5110 £ 60 1030 + 40 500 + 30
7 1380 + 30 5020 4+ 60 619 £+ 13 990 £ 30
8 4430 + 70 1750 £+ 10 10710 £+ 120 3050 =+ 50
9 59 £+ 1 720 £+ 15 38 + 2
10 180 + 8 540 £+ 12 90 + 2
11 730 £ 13 340 £ 14 190 + 7
12 1400 + 60 31 £+ 2 260 + 11
13 2500 + 39 150 + 10 320 £+ 16

Tab. A.6: Zertifizierte Elementgehalte der Festkorperstandards auf Kupferbasis (Teil 6)

ELEMENTGEHALT 4+ UNSICHERHEIT IN %4

kg
NR. CADMIUM ANTIMON TELLUR GoLD BismuT
1 13 + 42+
2 186 + 3 202 £+ 5 215 + 7 200 =+
3 243 4+ 15 320 £ 11
4 8 + 1 1180 + 50 126 + 10
5 108 + 7 310 £+ 40
6 1092 + 13 1190 + 20
7 1450 £ 20 6640 <+ 50 102 + 4 970 + 20
8 385 4+ 12 2630 + 50 5 + 1 520 £+ 20
9 230 £ 12 44 4+ 04 65 + 2 63 £ 04
10 160 + 6 19 4+ 1 110 + 5 56 + 0,3
11 110 + 7 31 + 2 26 + 1,3
12 54 + 1 60 =+ 0,1 21 + 2 260 £ 23
13 12 £+ 1 9% + 3 43 + 1,2

Tab. A.7: Zertifizierte Elementgehalte der Festkorperstandards auf Silberbasis.

ELEMENTGEHALT IN 74
STANDARD g
Eisen Nickel Kupfer Zink Selen  Palladium Silber
NA1l 15,0 3,0 47,0 2,5 3,2 3,2 99,99
NA2 2,0 0,1 38,0 0,1 2,5 2,5 99,99
Cadmium  Antimon Tellur Platin  Gold Blei Bismut
NA1l 2,5 3,0 4,5 4,0 5,0 8,5 3,0
NA2 0,1 0,4 1,5 0,2 1,2 4,0 0,1
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A.3 Mikroskopaufnahmen

Korrodierte Standards Fiir die Qualitéitssicherung der pRFA wurde ein
Modellexperiment entwickelt und in Kapitel 2.1 auf Seite 70 vorgestellt um den
Einfluss der Korrosion zu erfassen. Dazu wurden alle zertifizierten Referenzma-
terialien auf Kupferbasis 21 Tage in 10 %iger Schwefelsdure aufbewahrt. Die
Anschliffe zeigen im Folgenden die Dicke der Korrosion anhand der Verfarbung.

Diese resultiert wahrscheinlich aus der Bildung von schwarzem Kupfer(1I)-oxid.

202



Abb. A.7: 31X B24 a. Abb. A.8: 31X B24 b. Abb. A.9: 31X B24 c.

Abb. A.10: 31X B27 a. Abb. A.11: 31X B27 b. Abb. A.12: 31X B27 c.

Abb. A.16: 32X SN5A a. Abb. A.17: 32X SN5A b. Abb. A.18: 32X SN5A c.
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Abb. A.19: keine erkennba-
re Korrosion bei SN7A.

Abb.

Abb. A.27: BAM-377 b

e e e T Yo

R ]

Abb. A.29: MI1 a.

e

- -

Abb. A.30: MI 1 b.
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Abb. A.41: MI 5 a. Abb. A.42: MI 5 b. Abb. A.43: MI 5 c.

Abb. A.44: Kupfer a. Abb. A.45: Kupfer b. Abb. A.46: Kupfer c.
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A.4 Ausgewertete Messdaten

100 A ¢ Cu AZn

80 A

60 A

Elementkonzentration in %

20 4

0 |

0 0,5 1 1,5 2
Abstand in cm

Abb. A.47: Die Ergebnisse der pRFA Messungen am zertifizierten Standard MI3 in
Abhéngigkeit des Abstandes, Haupt- und Nebenbestandteile.
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§010 e . .06 %o
N ) T ’ ’ <& & ‘
c L 2 S | | * o
) [ ] ... t—Sus A LJ ¢
= - L
] [ W — ®
20,05-... o® ..i. e ® ® o
w ®
. S
0,00 — - - — — +—  — — oo
0 0,5 1 1,5 2

Abstand in cm
Abb. A.48: Die Ergebnisse der pRFA Messungen am zertifizierten Standard MI3 in
Abhéngigkeit des Abstandes, Spuren.
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Im Kapitel 3.1.7 ab Seite 75 wurde der Einfluss einer reinen Blattvergoldung
auf dem Messingstandard MI3 vorgestellt. In Ergénzung ist in Abbildung A.49
die Messreihe von 23-karatigem Gold auf reinem Kupfer dargestellt. Der Ver-

lauf verkompliziert sich durch den zusatzlichen Parameter Silber.

Schichtdicke Blattgold (berechnet) in pum
3

0 1 2

__ 100 # - - - 2
3 ¥ x Kupfer x Gold 2
< XX d
3 Xy . . @
L 80 A x Silber x Eisen <
X X X
£ X £
= X x¥ =
g 60 - Xy %X 3
-
& x X &
n §Xx - 1 @
< %% =
S %
S 40 - X X =

b Xy 3
; xx X o
e %
(U} X (U
) e )
c 20 4 % <
3 X 7]
7] X 8
Q X

XXX XXXXX €
§ 0 M’ﬁx}‘xx?xx*” . 0 8
0 10 20

Anzahl der Blattgoldschichten
Abb. A.49: Messdaten der pRFA auf dem schrittweise Blatt-vergoldeten Kupfer.

Die Projektion der LFK auf die Scheibenkreuze b und ¢ in den Abbildun-
gen A.50 und A.51 ergibt die gleichen Aussagen wie in Kapitel 3.3. Dort konnte
mit Abbildung 3.35 gezeigt werden, dass einerseits der Grundkorper aus sehr
homogenem Material zusammengesetzt ist und andererseits der angebrachte
Dorn durch die minimal niedrigere LFK wohl weniger stark in Form gehdmmert

wurde.
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Abb. A.51: Ortsaufgeloste LFK am Scheibenkreuz c, links Vorderseite, rechts Riickseite.

Im Dreiecksdiagram oben rechts in Abbildung A.52 sind Gold, Kupfer und
Quecksilber gegeneinander aufgetragen. Das Grundgeriist aus Kupfer wur-

de offensichtlich feuervergoldet. Das zeigen die Quecksilber-Riicksténde. Ein
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Abb. A.52: Zusammengefasste Darstellung der mit der pRFA ermittelten Gehalte fiir
Kupfer, Gold und Quecksilber auf dem Scheibenkreuz mit gebrochenen Steinen (b).

Vergleich zu den anderen Objekten zeigt, dass das grofle Scheibenkreuz a
am starksten, aber kurz erhitzt wurde, was sich in dem geringeren Queck-
silberanteil und groflerer Streuung widerspiegelt. Die Abbildungen A.52 und
A.53 zeigen insgesamt makroskopisch inhomogene Vergoldungen. Damit liefern

sie die gleichen Informationen zur Herstellungstechnik, wie im Kapitel 3.3

vorgestellt.
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Abb. A.53: Zusammengefasste Darstellung der mit der pRFA ermittelten Gehalte fiir

Kupfer, Gold und Quecksilber auf dem Scheibenkreuz mit gerippten Ranken (c).

Zu den im Kapitel 3.3 vorgestellten Signalverldufen der LA-ICP-MS gesellen
sich die hier dargestellten Abbildungen A.54 bis A.56. Diese unterstiitzen die
bereits gemachten Aussagen, dass u. a. auf dem Grundkoérper silberfreies Gold
verwendet wurde und die Vergoldung auf den originalen Nieten im Allgemeinen

durch die exponierte Position stark abgetragen wurde.
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Tab. A.8: Mittlere Gewichtsanteile der Spuren im Kupfer der Scheibenkreuze a, b und ¢

sowie des Armreliquiars. Der Fehler ergibt sich aus der Summe von Vertrauensbereich und

Standardabweichung.
GEHALT IN 74
OBJEKT TEIL kg
Ni As Ag Sb Pb Bi
ARM-RELIQUIAR GESAMT 428 1364 1402 3298 2394 89
SCHEIBENKREUZ A GRUNDKORPER 277 268 1931 2574 2144 20
SCHEIBENKREUZ A DoORN 253 284 2022 3405 2503 21
SCHEIBENKREUZ A NIET 429 205 2233 3223 1957 34
SCHEIBENKREUZ A LILIENFASSUNG 887 1330 2937 2216 2017 206
SCHEIBENKREUZ A ZACKENFASSUNG 563 818 7947 827 700 103
SCHEIBENKREUZ B GRUNDK. 272 273 1321 1904 430 68
SCHEIBENKREUZ B DoORrN 226 202 993 1552 378 42
SCHEIBENKREUZ B NIET 306 841 1658 2612 2334 117
SCHEIBENKREUZ B LILIENFASSUNG 563 552 2766 3725 972 152
SCHEIBENKREUZ B ZACKENFASSUNG 555 1028 2431 396 359 24
SCHEIBENKREUZ C GRUNDKORPER 396 341 1441 3025 734 116
SCHEIBENKREUZ C DoRrN 239 264 977 1894 420 56
SCHEIBENKREUZ C NIET 4 14 115 12 13 1
FEHLER IN 72
OBJEKT TEIL 9
Ni As Ag Sb Pb Bi
ARM-RELIQUIAR GESAMT 92 995 966 4333 3701 148
SCHEIBENKREUZ A GRUNDKORPER 66 134 607 1443 1365 14
SCHEIBENKREUZ A DoORN 55 87 966 1076 1062 10
SCHEIBENKREUZ A NIET 122 91 739 2627 1959 42
SCHEIBENKREUZ A LILIENFASSUNG 306 494 1987 2053 2331 165
SCHEIBENKREUZ A ZACKENFASSUNG 195 340 2120 1614 1290 61
SCHEIBENKREUZ B GRUNDK. 122 125 621 1129 433 48
SCHEIBENKREUZ B DoRrN 29 45 184 606 264 25
SCHEIBENKREUZ B NIET 61 348 196 736 1423 67
SCHEIBENKREUZ B LILIENFASSUNG 140 384 736 1399 1370 76
SCHEIBENKREUZ B ZACKENFASSUNG 149 422 712 1004 1366 58
SCHEIBENKREUZ C GRUNDKORPER 46 71 387 1228 500 87
SCHEIBENKREUZ C DoRrN 134 185 806 1716 488 61
SCHEIBENKREUZ C NIET 3 6 84 16 11 1

Am Ende des Kapitels 3.3 werden die Spurenelemente der Scheibenkreu-
ze in Dreiecksdiagrammen gegentibergestellt. Die Tabelle A.8 zeigt mit den
dazugehorigen Absolutwerten, dass die diskutierten Messpunkte tatséachlich
Spurenelemente in der gleichen Gréflenordnung enthalten. Nur die fiinf dabei
diskutierten Niete auf dem Scheibenkreuz c enthalten kaum detektierbare

Spuren.
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Wie bereits die Ablationsprofile in den Abbildungen 3.25 und 3.26 in Ka-
pitel 3.2.2 zeigen die Abbildungen A.57 und A.58 nach dem Abklingen des
starken Sibersignals aus der Vergoldung nach 20 pum eine halbwegs homogene

Verteilung der Spuren sowie des Hauptbestandteils Zink im Messing der Hand.
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Ablationstiefe in um
Abb. A.57: Exemplarische Darstellung des LA-ICP-MS-Signalverlaufs von Nickel, Arsen,

Silber und Zink beim Messpunkt auf der Hand aus Messing des Gereon Armreliquiars.
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Ablationstiefe in um
Abb. A.58: Exemplarische Darstellung des LA-ICP-MS-Signalverlaufs von Antimon, Blei
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