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ABSTRAKT

Diplomovéa prace komplexné¢ zkoumda 2. zelezné a 14. bronzovych keltskych artefaktt
z oblasti Zdejciny u Berouna. Studium pomoci rudni mikroskopie, rentgenové fluorescencni
mikrospektrometrie, chemické mikroanalyzy, Ramanovy mikrospektrometrie a rentgenové
praskové difrakéni analyzy ukazalo, ze bronzové pfedméty jsou vyrobeny prevazné z bronzu.
Féaze ptitomné ve studovanych predmétech odpovidaji oblastem o a a+d fazového diagramu
Cu-Sn. Obsah Sn v bronzu se pohybuje mezi 4 a 33 hm. %. U vybranych bronzovych
pfedméth byla také métena Vickersova mikrotvrdost. U dvou artefakti byly zjiSt€ny oblasti
s vyznamnym nabohacenim olovem. Intenzivné byly rovnéZz analyzovany a identifikovany

korozni produkty.



SUMMARY

The thesis comprehensively investigates 2 pcs of ferrous and 14 pcs of bronze Celtic artefacts
from a region of Zdejciny by Beroun. The study by means of ore microscopy, x-ray
fluorescent microspectrometry, chemical microanalysis, Raman microspectrometry and x-ray
powder diffractive analysis has showed that the bronze artefacts are made mainly of bronze.
The phases present in the studied items correspond to fields o and o+d of the Cu-Sn phase
diagram. Content of Sn in bronze ranges between 4 and 33 wt.%. For the bronze selected
items there was also Vickers microhardness measured. There were two artefacts where areas
with a significant lead enrichment were found. Corrosive products were also deeply analysed

and identified.
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1. UVOD

1.1 Keltové
Keltové byli prvnimi Evropany Zzijicimi na severu od Alp. Pfedstavovali kulturu druhé doby

zelezné nazyvanou také laténskd. Tvoftili velkou skupinu kment a obyvali izemi dneSnich
Cech, zapadni, stfedni a ¢asteéné i jizni a vychodni Evropu. Prvni poznatky o tomto narodé
nachazime jiz v 6. a 5. stoleti pted n. l. Po keltském narodé nam ziistalo jméno: domov Boji a
jména hlavnich fek: Labe, Ohfe, Jizera. Nejprve byli Reky nazyvani Keltoi, Rimané je
oznacovali Galli nebo Celtae (Filip, 1963; Bouzek, 2007).

Rozsah keltskych osad byl pivodné mensi. Ani hlavni zdkladna keltské moci Galie (Francie)
nebyla diive osidlena celd keltskym narodem. Ve starSich dobach pattila tomuto narodu i ¢ast
Cech, ale ve stiedovéku se na keltské osidleni naseho tizemi pozapomnélo, takZe i nejstarsi
cesky kronikar Kosmas (zemtel pocatkem 12. stoleti) si pfedstavoval, ze prvnim obyvatelem
nasi vlasti byl praotec Cech. Tento udaj se tradoval az do 15. stoleti. Teprve v 16. stoleti kdyz
cesky knihtiskaf Daniel z Veleslavina vydaval kroniku Silviovu a Kuthenovu, poznamenal, ze
prvnimi zjisténymi obyvateli naSeho uzemi byli galsti Bojové, ktefi dali zemi jméno Bohemia
(Filip, 1963).

Pokud mluvime o konci keltské civilizace po poloviné 1. stoleti pied n. 1., tim je mySleno
preruseni souvislosti keltské hmotné kultury, zanik vSech opevnénych sidel a opusténi
prevazné vSech zemédélskych sidlist. Dikazy byt netplnych pisemnych prament hovofi o
tom, ze Keltové a jejich civilizace ze stiedni Evropy najednou zmizela, a to v momentu

vstupu Rimanti na izemi jizn& od Dunaje a Germani na teritorium Cech (Waldhauser, 2001).
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Obr. 1. Chronologické systémy obdobi osidleni Cech Kelty (upraveno podle Waldhausera,
2001).
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Obr. 2. Utvafeni indoevropskych kmenii v Evropé v pozdni dobé bronzové (upraveno podle
Bauerové, 1988).



1.2 Keltska oppida
Oppidum piedstavovalo opevnéné mésto se zna¢nou vyrobni ¢innosti, které bylo chranéno

piikopem, zdi ¢i valem. Nazev vznikl z latinského ,,0b pedes”. Keltové je stavéli vétSinou tak,
aby byla od severu chranéna bud’ fekou, nebo jinym zpiisobem. Oppida byvala obehndna
hradbou s branami. Vnitini prostor opevnéni byl nékdy rozdélen na né€kolik prostor. Jednalo
se zejména o centrum oppida a podhradi. Vnitini ¢ast se délila jest¢ do takzvanych dvorcei,
celé oppidum se potom mohlo skladat z 10 az 30 téchto dvorcti. Uvniti se nachazelo nékolik
staveb slouzicich k obytnym Ucelim a déle pro femeslnou vyrobu, napt. kovarny, hrnéitské
pece aj. Na nasem uzemi zndme Sest jistych oppid: Stradonice u Berouna, Zavist nad
Zbraslavi, Nevézice, Tiisov u Ceského Krumlova, Hrazany u Sedl¢an a Ceské Lhotice u
kolem 380 m, zaujima asi 82 ha a nazyva se Stradonice u Berouna. Na tomto misté¢ byly
zjistény zbytky kamenné zdi a bylo to trvale osidlené oppidum, kde se provadéla znac¢na
vyrobni ¢innost: kovarstvi, hrn¢ifstvi, kovolitectvi atd. Nalezy na tomto misté¢ byly velmi
bohaté, naslo se zde asi 200 zlatych minci, bronzové nadoby, spony aj. Do roku 2009 bylo na
tomto misté nalezeno cca 50 000 archeologickych predméti. Keltové na tomto izemi razili
mince, pro coz svéd¢i nalezy hlinénych desticek s dulkovitymi prohlubeninami na odlévani
zlatych miskovitych stfizkii stejnych jako na Manchingu - vyznamném oppidu pobliz

Ingolstadtu v Némecku (Filip, 1963; Waldhauser, 2001).

Q cppidum

! ®m hrob/pohrebista

Obr. 3. Mapa keltskych pohiebist’ a oppid, ktera podle dnesnich poznatkli ovSem neexistovala
soucasn¢ (upraveno podle Waldhausera, 2001).



Obr. 4. Fotografie keltského oppida Stradonice u Berouna (u kiiZe).

1.3 HalStatska kultura
Keltové, jak jiz bylo feceno, ptfedstavovali kulturu druhé doby zelezné nazyvanou také

laténska, kterd nastupovala az po prvé dobé zelezné zvané halStatské (obr. 1). Na pocatku
halStatského obdobi bylo zelezo chépano jako kov marsicky, bylo spojeno s bohem valky, ale
také nastroji té¢Zké prace. Vyrabély se z néj hlavné zbrang, ale vedle nich se stale pouzivaly
zbrané (napf. sekery a kopi) bronzové. Halstatské obdobi probihalo soucasné s archaickou
feckou kulturou, s rozvojem feckého uméni a filozofie a s vrcholem etruského panstvi v Italii.
Halstatské kultura se nazyva podle hornorakouského mésta Hallstattu a déli se na dvé oblasti:
(i) zapadohalstatskou, kterd zahrnuje jihonémeckou a vychodofrancouzskou oblast a (ii):
vychodohalstatskou zahrnujici uzemi od Moravy smérem na jihovychod. Hallstatt se tenkrat
stal vyznamnym obchodnim stfediskem, kde probihala tézba soli, ktera se dovazela na jih do
Itdlie a na sever do Cech. S potfebou &ast&jsiho a masivngj§iho transportu komodit anebo
produktii vyvstala nutnost zefektivnit dopravu. To vedlo k zasadnim zméndm v konstrukcich
povozi, které se od této doby vyznaCovaly znacné sofistikovanymi moznostmi zéptahu
taznych zvirat. Pro tuto kulturu byly také typické komorové hrobky pod mohylou, velmi ¢asto
s dfevénou vnitini konstrukci nebo s kruhovitym piiklopem na obvodu mohyly. V Cechéach
lze tyto komorové hrobky nalézt v Lovosicich, Lhotce u Litoméfic, StraSkové u Roudnice a

Hradeniné u Kolina (Filip, 1963; Buchvaldek et al., 1985; Bouzek, 2005).



1.4 Laténska kultura
Doba laténska u nas znamenala vrcholny rozkvét keltské kultury. Sviij nazev ziskala podle

vyznamného archeologického nalezi§té La Téne ve Svycarsku, na severnim bichu
Neuchatelského jezera. Tato doba je datovana od 5. - 1. stoleti pfed n. l.. Zakladem
hospodaiského rozmachu Kelti bylo vyspélé zemédélstvi (zelezné radlice oradel a Zelezné
srpy), vyroba a zpracovani kovii, mincovnictvi, ozdoby a Sperky z bronzu i drahych kovi

(Buchvaldek et al., 1985; Bauerova, 1988).

2. ROZDELENI TEZKYCH NEZELEZNYCH KOVU
Slitiny médi jsou nejvétsi skupinou tézkych neZeleznych kovl a rozliSujeme u nich dva

zakladni typy: bronzy a mosazi. Bronzy jsou slitiny pfedev§im médi s cinem, které mohou
obsahovat jesté¢ dalsi kovy. Existuji také slitiny médi i s jinymi kovy, konkrétné s olovem,
hlinikem, kfemikem, antimonem, niklem, manganem nebo beryliem. Takové bronzy
oznacujeme jako olovéné, hlinikové, kiemikové, antimonové, niklové, manganové a beryliové

(Oliverius, 1954).

2.1 Méd’
Meéd spolu se zlatem jsou prvnimi kovy systematicky vyuzivanymi lidmi. Jeji vyrazné

cervend barva a modfe nebo zelené¢ zbarvené oxidacni produkty jsou pro tento kov
charakteristické. Mnoho mechanickych a chemickych vlastnosti méd piimo piredurcily
k jejimu masivnimu vyuZiti v prvnich vyznamnych kulturach. Z téchto vlastnosti je zapotiebi
zminit pfedevsim kujnost a odolnost vici korozi. Vyuziti médi se zmifiuje v Malé Asii okolo
roku 8000 pred n. 1., ale vlastni vyroba médi z rudy neni znama az do poloviny ¢tvrtého
tisicileti pfed n. l.. Nicméné&, v minulosti bylo taveni médi z vysoce kvalitni rudy nebo oxida
médi pomérné jednoduché. Méd ma nizky bod tani a nckteré jeji rudy mohou byt pomérné
jednoduse redukovany i v otevieném ohni. Ma také mnoho vlastnosti, které ji dovoluji dlouho
vydrzet v archeologickém prostfedi, je stabilni v kovové formé¢ a pokud koroduje, produkt
koroze neboli patina, je elektricky pasivni. Elektricky pasivni patina polarizuje anodu,
pficemz vyznamné zpomaluje stupenn koroze. lonty tohoto kovu jsou jedovaté pro vétSinu
zivotnich forem, coz vyznamné méni zpiisob, jakym se formuji konkrece na médi ve srovnani
s nejedovatym Zelezem. TakZe vyrobky z médi mohou snadno vydrzet tisice let v ptidé nebo
v prostfedi na moiském dné. Jak ryzi méd’ tak kyslikaté¢ ¢i sulfidické rudy médi obecné
obsahuji dalsi kovy, jako olovo, nikl, zinek, zlato, stfibro, platinu, arzén a antimon stejn¢ jako
jiné prvky, naptiklad fosfor. Stopové mnozstvi téchto kontaminantli mize byt nékdy vyuzito

k odhaleni zdroje pfirozené médi nebo oblasti, ve kterych byly historick¢ rudy tézeny.
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Stopové kovy rovnéz dodavaji médi odolnost proti korozi tim, Zze vyznamné zpomaluji tok
elektronti z kovu. Ryzi méd’ je pfiliS mekka pro vyrobu ostii, kterd dlouho vydrzi nebo na
fezaci nastroje. Presto, kdyz byla v minulosti méd’ poprvé tavena z rudy, davni metalurgové
zjistili, ze kombinovani médi srliznym mnozstvim cinu vyrazné zlepSuje jeji tvrdost

(Rodgers, 2004).

2.2 Cinovy bronz
Cinovy bronz je slitina Cu s Sn a mize obsahovat dalsi prvky jako je Pb, Zn, P, Ni. Cin

v cinovych bronzech zvysuje tvrdost a pevnost, snizuje svafitelnost a taznost za studena 1 za
tepla. Slitiny Cu s Sn maji Siroky interval teplot tuhnuti a tim paddem maji pomérn€ malou
zabihavost a sklon ke tvofeni fedin a porovitosti. Pro odstranéni téchto vlastnosti se velmi
Casto pridava zinek, ktery ma funkci odkysliCovadla a tim, Ze zuzi interval tuhnuti, zlepSuje
do jisté miry slévatelnost a zaroven nema Skodlivy vliv na mechanické vlastnosti materialu.
Dalsi moZnou piisadou je olovo, které zlepSuje kluzné vlastnosti a hustotu odlitki a ma velmi
pozitivni vliv na obrobitelnost feznymi nastroji. V bronzu se rozpousti jen ziidka a zlstava
vylouceno v mezidendritickych mezerach ve formé malych kulicek. Olovo je sledovatelné na
barvé lomu. Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti se nékdy piidava do cinovych bronzi jesté
mens§i mnoZzstvi niklu. V kazdém bronzu se vyskytuje v nepatrném mnozstvi také fosfor. Ten
se tam dostava pii odkysliCovani a jenom vyjimecné se pfidava umyslng, aby v bronzu zlstal
jeho ptebytek jako legujici soucast. Mezi Skodlivé ptimési patii hlinik, bismut a také kiemik.
Hlinik zptsobuje jiz v malém mnozstvi, ze v odlitcich se vlivem blanek oxidu hlinitého tvofi
péna. Pritomnost hliniku se rozpozna podle hladkého a zlatavého povrchu nalitka. Dalsi
Skodlivou pfimési je bismut. Ten zplsobuje kiehkost slitiny, a proto by ho nemélo byt ve
slitin¢ vice nez 0,002 %. Jiné kovy napf. Zelezo a antimon zvySuji tvrdost. Antimon potom
jesté zvysuje odolnost viici korozi a zelezo snizuje hutnost a chemickou odolnost odlitk.
Jinou Skodlivou ptimési je kyslik. Jelikoz cin ma vétsi afinitu ke kysliku nez méd’, vaze se
kyslik pfedev§im na cin a v bronzu se vyskytuje jako oxid ciniCity, ktery zna¢né zhorSuje
mechanické vlastnosti a tekutost bronzu. Tudiz musi byt méd’ pfed pfisadou cinu velmi dobie
odkysli¢ena a k tomu se vyuziva fosforovda méd. U cinovych bronzii pozorujeme obracené
odméSovani a to diky silnému vnitrokrystalickému odméSovani. Toto odméSovani nastava
hlavné pii rychlém ochlazeni, ale bylo jiz sledovano i pfi pomalejSim tuhnuti (vEtsi nalitky).
Vysledkem je to, ze v povrchovych vrstvach odlitku je vice cinu a méné médi nez uprostied
odlitku. Pfi mensim obsahu cinu je barva cinovych bronzl ¢ervend, pfi vy$$im obsahu je zluta

a pti vysokém obsahu cinu pfechazi az do bélava (Oliverius, 1954). Bronz vzdy dominoval
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jako nejuzite¢néjsi kov, dokud nebylo objeveno Zelezo. Obsahuje kolisajici mnozstvi cinu,
které zavisi na pozadovanych vlastnostech kovu. Bronzy, které obsahovaly pouze okolo 10
hm. % cinu, mohly byt zpracovany v kovarné pro vyrobu spon a nastrojii. Tato slitina miiZe
obsahovat az 25 hm. % nebo vice cinu plus riznd mensi procenta jinych kovi. Hojné byl

bronz vyuzivan pro vyrobu nastroju, soch, kanont, zvonti i mect (Rodgers, 2004).

3. STUDOVANE VZORKY A METODIKA

3.1 Studované vzorky
K vyzkumu bylo ziskano 16 fragmentii, pfevazné vzorkl slitkii. Ctrnict znich bylo

bronzovych a dva zelezné. Vzorky byly nalezeny na loukéch a pastvinach pod Zdejcinou
smérem k fece Berounce. Nasbiral je v letech 1997 - 2002 pan Jan Mandik. Po prvotnim

zdokumentovani byly rozfiznuty a z ¢asti ptipraveny lesténé nabrusy.

T Male
Pfilepy

o BEROUN
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— OO 1400 il =
2 | “ii\ 4 Zahofany=
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Obr. 5. Mapa, na které je znazornéna Zdejcina a keltské oppidum Stradonice u Berouna
(upraveno z www.mapy.cz).
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3.1.1 Popis nalezenych vzorkt
Vzorek 1.: hlava hiebiku, na tomto vzorku pfevazuje rezavé-hnéda barva. Nebyly na ném

pozorovany zadné povlaky, viditelna je zde pouze trhlinka protinajici cely vzorek.

Vzorek 1a.: hrot hfebiku. Jedna se o ulomek vzorku 1; jeho charakteristika je stejna.

Vzorek 2.: slitek bronzu pii odlévani. Vzorek md nerovnomérny protahly tvar. Na povrchu
prevazuje svétle hnéda barva. Na nékterych mistech vzorku jsou patrné svétle zelené mirné
lesklé povlaky. Na ploSe vzorku zjiSténa pfitomnost dutinky.

Vzorek 3.: slitek bronzu pii odlévani. Podobnéa charakteristika jako u vzorku dvé. Také se
jednd o nerovnomérny protahly tvar, kde ptevazuje svétle hnédd barva misty prolozena
zelenymi povlaky. Na vzorku lze také spatfit zelend zrnicka.

Vzorek 4.: slitek bronzu pti odlévani. Opét se jednd o velmi nepravidelny protahly tvar.
Vzorek mé zelenou a svétle hnédou barvu. Zelené povlaky na tomto vzorku ohranicuje bily
lem.

Vzorek 5.: nalitek pifi odlévani. Vzorek je nalevkovitého tvaru. Na tomto vzorku se také
vyskytuji zelené povlaky podobné jako u vz. 4, které ohranicuje bily lem. Misty se na vzorku
Vzorek 6.: slitek bronzu pfi odlévani. Celkovy tvar fragmentu je kuzelovity, na kterém je
zietelné videét prevladajici zelena barva nad svétle hnédou. Na vzorku se vyskytuji jesté misty
syté lesklé zelené partie (misty svétle zvétralé).

Vzorek 7.: slitek bronzu pii odlévani. Jednd se o vylitek s ohnutym koncem. Na vzorku
dominuje zelend barva nad svétle hnédou a opét se zde vyskytuje bily lem, ktery ohranicuje
zelené povlaky. Lze zde také spatfit Cervena zrnicka.

Vzorek 8.: slitek bronzu pii odlévani. Vzorek ma nerovnomérny tvar, na kterém pievlada
hnéda barva misty zelena. Na vzorku lze jeste také pozorovat cervena zrnicka.

Vzorek 9.: slitek bronzu pii odlévani. Vzorek ma opct nerovhomérny protahly tvar, kde
dominuje svétle hnéda misty zelena barva.

Vzorek 10.: ¢ast bronzové objimky. Na vzorku prevlada tmaveé a svétle zelend barva misty
svétle hnéda. Lze zde také zpozorovat ¢ervend zrnicka.

Vzorek 11.: fragment objimky ndramku. Vzorek ma protahly tvar. Na zvétralych zelenych
plochéch jsou vidét rozsdhla mista s Cervenymi zrnicky.

Vzorek 12.: ¢ast plechu ze zrcatka. Jedna se o velmi plochy vzorek, na kterém prevlada
zelend, hnéda a misty ¢ervena barva, kde jsou vidét ruda zrnicka.

Vzorek 13.: slitek bronzu pifi odlévani. Vzorek mé zaobleny tvar, zeleno-hnédou barvu

s vyskyty Cervenych a zelenych zrnicek.
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Vzorek 14.: slitek bronzu pfi odlévani. Jedna se o nepravidelny tvar. Vzorek ma zeleno-
hnédou barvu a zelené povlaky ohranicuje bily lem.
Vzorek 15.: slitek bronzu pfi odlévani. Na tomto téméf ovalném vzorku prosvitd misty

tombakova barva. Matrix je svétle hnéda. Misty se vyskytuji leskld cervena zrnicka. Zbytek

vzorku tvoii opét tmave zelené a svétle zelené partie.

Obr. 6. Snimky Zzelezného artefaktu (hlava hiebiku, vz. 1) a bronzového artefaktu (Cast
bronzové objimky, vz. 10).

Obr. 7. Snimky slitk® bronzu pfi odlévani (vz. 8, vz. 15).
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3.2 Metodika
Vzorky byly studovany komplexem metod s cilem charakterizovat strukturu kovd, jejich

korozni produkty a ptfipadné vmeéstky plvodnich rud. Za timto ucelem byla pouzita
mikroskopie v odrazeném svétle (v€etné méfeni Vickersovy mikrotvrdosti), elektronova
mikroskopie a mikroanalyza, rentgenova fluorescencni analyza, Ramanova spektrometrie a

rentgenova praskova difrakce.

3.2.1 Optické studium
Vzhled artefakti na nalesténych fezech byl studovan v odrazeném svétle pomoci optického

polariza¢éniho mikroskopu Olympus BX-51 v Geologickém tustavu AVCR, v.v.i., v Praze.
Tento mikroskop je vybaven sadou objektivii o zvétSenich 2x az 100x, coz spolu s okuldrem o
zvétSeni 10x umoziluje pokryt Siroky rozsah rozmérti zorného pole a tim sledovat struktury
kovu i pfipadné alteracni produkty nebo vméstky ptivodnich rud v méfitku stovek az desitek
um. Jednotlivd pozorovani byla nasledné¢ zdokumentovana kamerou Olympus DP-70
vybavenou CCD ¢ipem o rozliSeni 1.45 MPx s Bayerovym barevnym filtrem a funkci posunu
pixelti, coz umoziluje potizovat snimky o rozliSeni az 4080 x 3072 pixeld. Stejny mikroskop a
kamera byly pouzity k dokumentaci vtiskti pro méfeni Vickersovy mikrotvrdosti. Vickersovo
¢islo tvrdosti (VHN; také Vickersova mikrotvrdost) bylo méfeno mikrotvrdomérem Leitz na
mikroskopu Ortholux-Pol (Ceska geologicka sluzba, Praha) pro $est vzorkii, a to za pouziti
100 gramového a 200 gramového zavazi. Kazdy nabrus byl vloZen na stolek mikroskopu a ten
byl po zaostfeni zaaretovan. Poté byla na misto objektivu otocena Vickersova diamantova
pyramida. Indentor byl do vzorku nasledné vtlatovan po dobu 15 sekund. Vysledné VHN
bylo nasledné vypocteno z rozmérii vtisku. U menSich inkluzi jsem méfila relativni tvrdost
pomoci Schneiderh6hnovy linie. Tuto linii mizeme definovat jako svétly lem, ktery vznika na
styku mékciho a tvrdsiho minerdlu. Po vloZeni nébrusu na stolek mikroskopu byl vzorek
zaostfen tak aby byla vidét ostra hranice obou zrn. Po zaostieni objektivu byla pfiviena clona
a pomalu se zacal zvedat tubus mikroskopu. Pfi zvedani tubu linie vstupuje do mineralu
mékciho a pii snizovani do tvrdSiho. Tato metoda byla testovana pro pary kasiterit-bronz,

limonit-bronz a kasiterit-limonit.

3.2.2 Elektronova mikroskopie a mikroanalyza
Lesténé nabrusy keltskych artefaktd umoznily, podobné jako optickd mikroskopie, studium

struktur v kovech a nalezeni oblasti s korozi ¢i pfitomnosti vméstkii cizorodych materialt, a
zaroven bylo mozno tyto jednotlivé konstituenty charakterizovat chemicky. Ke studiu byl

pouzit elektronovy mikroanalyzator CAMECA SX-100 vybaveny 4 krystalovymi
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spektrometry a detektory sekundarnich a zpétné odrazenych elektronti (Geologicky ustav
AVCR, v.v.i., Praha). Viechny lesténé nabrusy byly pied analyzou napafeny vrstvou uhliku.
Na zaklad¢ pozorovani ve zpétné odrazenych elektronech byly vybrany oblasti, v nichz bylo
dale provadéno chemické stadium in-situ. Spektra byla ve vybranych bodech nacitdna 5 s po
kazdé stran¢ dané spektralni Cary pro stanoveni urovné pozadi a intenzita spektralni linie byla
nacitdna po dobu 10 s. Korekce byly provadény korekéni procedurou typu ZAF. Pro
chemickou mikroanalyzu kovi bylo pouzito napéti 20 kV a proud svazku byl 4 nA. Svazek
byl fokusovan do bodu. Seznam prvkil, zvolenych spektralnich linii, analytickych krystald,

odpovidajicich detek¢nich limitd a standardii je uveden v tabulce 1.

Tab. 1. Detaily méteni kovi.

Prvek Spektralni ¢ara Krystal Detekeni limit Standard
(ppm)

S Ka PET 1334 markazit
Fe Ka LLIF 1232 markazit
Co Ka LLIF 912 Co
Ni Ka LLIF 1484 Ni
Zn Ka LLIF 3313 ZnS
Sn La LPET 1246 Sn
Ag La LPET 1315 Ag
Cu Ka LLIF 2848 Cu
Hg La LLIF 13368 cinabarit
Sb La PET 2602 stibnit
Pb Ma PET 5381 galenit
As LB TAP 10431 GaAs
Mo LB LPET 3739 molybdenit
Bi Mo LPET 3010 Bi
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Korozni produkty byly analyzovany svazkem buzenym napétim 15 kV, proud svazku byl 10

nA a svazek byl defokuzovany na 2 um. Dalsi detaily méfeni jsou uvedeny v tabulce 2.

Tab. 2. Detaily méteni koroznich produkti.

Prvek Spektralni cara Krystal Detekeni limit Standard
(ppm)
Mg Ko TAP 625 diopsid
Si Ka TAP 445 kiemen
Al Ka TAP 455 jadeit
Ca Ka LPET 437 diopsid
Ti Ka LPET 423 TiO,
Sn La LPET 813 kasiterit
Pb Ma LPET 1587 krokoit
Mn Ka LLIF 1292 Mn,Cr-spinel
Fe Ka LLIF 1895 magnetit
Cr Ka LLIF 1091 Mn,Cr-spinel
Cu La TAP 4522 kuprit

3.2.3 Rentgenova fluorescencni mikrospektrometrie
Slozeni kovu a povrchovych koroznich produkti bylo studovano rovnéz pomoci pienosného

uXRF spektrometru Artax-400 (Narodni muzeum, Praha) pro méfeni in situ bez omezeni
velikosti zkoumaného predmétu. S moznosti presného zaméreni analyzovaného mista pomoci
CCD kamery laserového ukazovatka a s moznosti reprodukovatelného spektroskopického
mapovani, vybaveny termoelektricky chlazenym detektorem a ovladdany prostfednictvim PC.
Byla pouzita rentgenka s jemnym ohniskem a Mo anodou. Analyzovany byly nasledujici
prvky a jejich obsahy byly kvantifikovany na spektralnich liniich uvedenych v zdvorkach u
znacky odpovidajiciho prvku Cu (Ka;z), Sn (Ka;z), Pb (Lay), Sb (Kajz), Zn (Kaiz), P
(Kay2), Ni (Kai2), S (Ka;p), Fe (Kaiz), As (Kaiz), Bi (Lay). Detekéni limit: Co < 20 ppm.
Velikost ozatované plochy od 200 pm. Analyza byla u bronzovych vzorkl provedena piimo z
povrchu jednotlivych pfedméti a z plochy fezu. Na povrchu byla vybirdna mista vyznamna
z hlediska koroze. Kalibrace pro kvantitativni stanoveni obsahu prvk v médénych slitinach
byla provedena za podminek méteni vzorkl 8 referenc¢nich material (RM) - slitin médi od
firmy Brammer (RM Copper Alloy XRF Set). Celd sada ma 19 kusii (kovovych diski o
praméru cca 4 cm a tloustce 7 mm). Pro danou analyzu stacilo 8 RM (7 RM ze jmenované

sady a jeden tzv. nastavovaci standard - SUS).
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3.2.4 Ramanova spektrometrie
Ramanova spektra byla métena disperznim spektrometrem fy Jobin Yvon model Labram HR

(Centralni laboratofe VSCHT, Praha), ktery je vybaven konfokalnim mikroskopem Olympus
BX-41. Jako excita¢ni zdroj slouzil laser o vlnové délce 532.2 nm o vstupnim vykonu 50
mW. Vzorky byly méteny kvili mozné tepelné destrukci pii vykonu 0.1 - 0.5 mW, méticim
casu 10-30 s a 30 akumulaci spektra podle povahy vzorku. Byla pouzita mtizka o 600
vrypech/mm, split 100 a hole 1000. Jako detektor slouzila multikanalové vzduchem chlazena
CCD kamera. Méfici stopa byla 2 um. Identifikace fazi probéhla pomoci programu Omnic

(Thermo Nicolet).

3.2.5 Rentgenova praskova difrakce
PraSkova difrakéni data byla méfena na pfistroji Philips X'Pert MPD s vertikalnim theta-

2theta goniometrem (Geologicky tistav AVCR, v.v.i., Praha) s Co-rentgenkou. Zafeni bylo
buzeno napétim 40 kV a proudem 35 mA. Goniometr je vybaven fixnimi primdrnimi a
sekundarnimi Sollerovymi Stérbinami pro vymezeni vertikalni divergence svazku. Rozmér
ozéfené plochy byl urcen Stérbinou o divergenci 1°. Protirozptylova $térbina méla rovnéz
divergenci 1° a Stérbina detektoru byla 0,2 mm S$iroka. Tato kombinace $§térbin umoznila
dostate¢né rychlou expozici i s pouzitym proporciondlnim bodovym detektorem pii zachovani
dobré rozliSovaci schopnosti. Zafeni bylo monochromatizovano pomoci sekundarniho
pyrolitického grafitového monohromatoru tak, zZe odpovidalo spektralni linii CoKa. Zaznamy
byly pofizovany v krokovém rezimu mezi 5° a 70° 2theta, s krokem 0.02° 2theta a expozici 3
sekund na jeden krok. Sledovano bylo fazové slozeni povrchovych partii artefakti. Z
fragmentl byly skalpelem seSkrabany casti materidlu ze zdjmovych oblasti. Vznikly prasek
byl dale spolu slihem tfen v achatové misce. Po dosazeni velikosti zrna vhodného pro
praskovou difrakci byl prebyte¢ny lih odpaien. Poté byl material pfenesen na “bezdifrakéni”
kiemikovou desticku, ptfidan etylalkohol a takto piipravena suspense byla po kifemikové
kyveté rozprostiena do tenké vrstvy tak, aby jeji tlouStka nezplsobila vyrazné odchylky v
difrak¢éni geometrii a nasledné posuny difrakci. Po odpateni lihu byla potom data snimkovana
za shora uvedenych podminek. Fazova identifikace byla realizovana programem Bede ZDS s

pomoci databaze ICDD PDF-2.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optické studium a mikrotvrdost

4.1.1 Mikroskopické charakteristika artefaktt

Na obrazku 8A je vidét myrmekiticka struktura a a a + 6 (1) s ¢ernymi mezidentritickymi
oblastmi koroze (2). Na obrazcich 8C a D miizeme pozorovat kosoctverecné prufezy patiici

kasiteritu, ktery je misty vyplnén kupritem casto nepravidelného nebo globularniho tvaru.

o
7
=
3

Obr. 8. Snimky pofizené polarizaénim mikroskopem (A-D).

19



4.1.2 Vickersova mikrotvrdost
Na uvedenych snimcich jsou vidét vtisky po diamantovém indentoru potfizené polarizaénim

mikroskopem v odrazeném svétle. Vtisky byly hodnocené podle Younga a Millmana (1964).
Citovani autofi urcili ¢tyfi zakladni tvary vtiskd, které u mineralti nalézdme samostatné i ve
vzajemnych kombinacich a to(i) vtisky s pfimymi stranami, (ii) vtisky s konkdvnimi stranami,
(ii1) vtisky s konvexnimi stranami a (iiii) vtisky se sigmoidalnimi stranami. U vybranych

vzorkli lze pozorovat prevazné vtisky s konkavnimi a sigmoidalnimi stranami. Délky

diagonaly vtiskll v bronzu a hodnoty mikrotvrdosti jsou uvedeny v tabulce 3 a 4.

Obr. 9. Snimky vzorku 5 potfizené polarizacnim mikroskopem v odrazeném svétle. Pievladaji
zde vtisky s konkavnimi stranami.

Obr. 10. Snimky vzorku 6 pofizené polarizaénim mikroskopem v odrazeném svétle. U téchto
dvou snimkul je vidét jak vtisky vytlacuji okolni zékladni hmotu (bronz). Jinak pievladaji
vtisky s nerovnomérnymi stranami konkavnimi az sigmoidalnimi.
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Obr. 11. Snimky vzorku 10 pofizené polarizaénim mikroskopem v odrazeném svétle. U
snimku vlevo jsou vidét vtisky 200g a 100g zavazi pii menSim zvétSeni, u snimku vpravo jsou
zobrazeny vtisky 200g zavazi. Na potizenych snimcich jsou viditelné vtisky s konkavnimi a
sigmoidalnimi stranami.

Tab. 3. Délky diagonaly vtisk( v bronzu {um).

méreni vz. 4pii100g vz S5pfi100g vz 6Gpfil100g vz 7pri100g vz 10pfi100g vz 10pfi200g vz 12pfi100g
1 32.06 31.47 25.06 2455 26.28 40.39 3075
2 32.23 32.57 26.65 2528 26.77 4199 30.76
3 32.37 33.01 2665 2705 2759 4209 3113
4 33.00 33.03 2669 2712 2815 4217 3115
5 33.39 33.25 26.85 2785 2832 4228 31.22
§] 3385 3339 27.09 2796 2848 4273 3122
7 3495 33.52 2721 2862 2917 42 82 3125
8 3514 3375 2745 2885 3116 4308 3148
9 35.34 33.92 2747 30.33 317 4413 31.50
10 3577 3414 2766 3082 31.50 4418 3152
11 35.80 3455 2777 3092 31.51 4479 31.59
12 36.03 3472 2780 3124 31.61 4495 377
13 36.32 3513 2795 31.26 3195 4499 3213
14 36.32 35.50 2815 31.53 3265 4504 3228
15 36.43 35.56 28617 3168 3272 4531 32.37
16 36.98 35.78 28.21 31.71 34.09 4557 32.46
17 3784 36.13 2875 317 3429 4592 3252
18 37.85 36.30 2878 373 34 47 46.49 3273
19 37.89 36.65 2879 3263 3465 47 40 3294
20 39.27 36.70 20.44 32.77 34.81 48.49 33.32

Tab 4 Hodnoty mikrotvrdosti (VHN) v bronzu (kg/mm?).
& vzorku vz. 4 pfi100g vz 5pfi100g vz 6pfi100g vz Tpfi100g vz 10pfi100g vz 10pfi200g vz 12 pfi 100 g

pramér VHN 149 157 244 214 197 191 184
RSD (%) 12 8 7 18 18 9 4
min VHN 120 138 214 173 153 158 167
max VHN 180 1687 295 308 269 227 196
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4.1.3 Relativni tvrdost
Sledovanim vztahti sousedicich zrn bylo zjisténo, Ze kasiterit je tvrd$i nez bronz a limonit.

Limonit (goethit a lepidokrokit) byl tvrdsi nez bronz. To je plné v souladu s kvantitativnimi
daty Uytenbogaardta a Burkeho (1971), kteti zjistili u kasiteritu Vickersovo ¢islo tvrdosti
VHN90-200: 811-1532 kg/mmz, u lepidokrokitu bylo naméfeno VHN: 147-782 kg/mm2 a
goethitu bylo VHN: 525-1010 kg/mm®.

4.2 Studium elektronovym mikroskopem

4.2.1 Zobrazeni ve zpétné odrazenych elektronech

Na obrazku 12 jsou obrazy ziskané pomoci zpétné¢ odrazenych elektroni (BSE). Odhalily
heterogenni strukturu slozenou z né¢kolika fazi, pfevazné z kupritu nepravidelného az
kulovitého tvaru (obr. 12B, C, F, G, H, CH a I), kasiteritu ¢asto jako sloupcovité krystaly
nebo jako krystaly kosoctvere¢ného prifezu uzavirajici kuprit (obr. 12H, CH a I). Morfologie
kasiteritu naznacuje, Zze se vytvofil béhem procesu tuhnuti (Figueiredo et al, 2010). Na
obrazku 12G mizeme pozorovat olovo, které se v bronzu rozpousti ziidka a zlstava

vylouceno ve form¢ kulicek. Mendipit 1ze sledovat v kulovitém az nepravidelném tvaru

obklopeny médi a bronzem (obr. 12E a F).




Obr. 12. Snimky ulomki artefakti (A-I). Pouzité zkratky: Cup - kuprit, Cas - kasiterit, Men -
mendipit.
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4.2.2 Elektronova mikroanalyza

Chemické mikroanalyza kovli a koroznich produktli prokazala ptfitomnost bronzu, slitiny
bronzu s olovem (bod 2 - 68,6 % Pb, 21,0 % Cu, 4,8 % Sb, 3,1 % As, 0,7 % Sn; bod 7 - 76,9
% Cu, 10,4 % Pb, 9,4 % Sn, 0,9 % Hg, 0,3 % S, 0,2 % Sb, 0,1 % As), magnetitu, hematitu,
kupritu, tenoritu, kasiteritu, cotunnitu, cerusitu, PbO+Cu a bliZze neurcenych fazi Cu, Cu-Sn,
Cu-Pb a Cu-Pb-Sn.

Obrazky 13-16 znézornuji na histogramech koncentraci hlavnich prvka ve slitiné bronzu.

Ptehled a chemické sloZeni koroznich produktt je uvedeny v tabulce 5.
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Obr. 16. - pokracovani. Obsahy Sn u jednotlivych

studovanych bronzovych artefakti v hm. %.
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s oblasti s nizkym obsahem Sn fdzového diagramu Cu-Sn.
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Tab. 5. Pfehled a chemicke sloZeni (apfu) koroznich produktd.

£ vzorku mineral Cu 5n Fe FPb Ca
1a hematit 0.00 0.00 1.97 0.00 o.M
1a hematit 0.00 0.00 200 0.00 0.00
1a hematit 0.00 0.00 2.00 0.00 0.00
1a hematit 0.00 0.00 1.99 0.00 0.00
1a kalcit 0.00 0.00 0.01 0.00 099
1a hematit 0.00 0.00 2.00 0.00 0.00
1a magnetit 0.00 0.00 2.99 0.00 0.00
1a magnetit 0.00 0.00 3.00 0.00 0.00
1a magnetit 0.00 0.00 298 0.00 0.00
1 hematit 0.00 0.00 1.99 0.00 0.00
1 hematit 0.00 0.00 200 0.00 0.00
2 kasiterit 0.00 098 0.01 0.00 0.00
2 kasiterit 0.00 0.99 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit oM 098 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 1.99 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 1.99 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 200 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.00 099 0.01 0.00 0.00
2 kasiterit 0.00 0.99 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.00 099 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 2.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 1.99 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 200 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kuprit 2.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.05 0.95 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.06 0.93 0.01 0.00 0.00
2 kasiterit 0.04 095 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.05 0.95 0.00 0.00 0.00
2 Cu Pb mineral 0.55 0.00 0.00 0.45 0.00
2 Cu Pb mineral 043 0.0 0.00 043 0.00
2 tenarit 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 tenarit 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.02 0492 0.01 0.03 0.00
2 cotunnit 0.0 0.00 0.00 0.98 0.00
2 kasiterit 0.04 0.94 0.00 0.00 0.00
2 kasiterit 0.02 097 0.00 0.00 0.00
3 kasiterit 0.0 0.99 0.00 0.00 0.00
3 kasiterit 0.00 0.99 0.00 0.00 0.00
3 kuprit 2.00 0.00 0.00 0.00 0.00
3 kuprit 1.99 0.00 0.00 0.00 0.00
3 kasiterit 0.00 0.99 0.00 0.00 0.00
3 kuprit 2.00 0.00 0.00 0.00 0.00
3 kasiterit 0.04 0.95 0.01 0.00 0.00
3 tenarit 1.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4 FbO + Cu 013 0 0.00 0.85 0.00
5 bliZe neurfena faze CuPbSn  0.78 0.05 0.00 017 0.00
5 produkt zvétravani Cu 084 013 0.00 0.03 0.00
9 korozni produktu CuSn 078 021 0.00 0.00 0.00
9 korozni produkt CuSn 0.31 0.68 0.00 0.01 0.00
13 korozni produkt CuPb 0.96 0.00 0.00 0.04 0.00
15 korozni produkt Cu 098 0.01 0.00 0.00 0.00
15 cerusit 012 0.00 0.00 0.88 0.00
15 cerusit 012 0.00 0.00 0.87 0.00
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4.3 Rentgenova fluorescen¢ni mikrospektrometrie
Chemické slozeni bronzovych artefaktti je uvedeno v tabulce 6. Obsahy médi kolisaji u

jednotlivych vzorkt mezi 67 a 95 hm. %. U cinu se obsahy pohybuji od 4 do 33 hm. %.
Ostatni prvky se vyskytuji v podruzném mnoZzstvi, vyjimku tvoii jen olovo, jehoZ obsah

dosahuje u vzorku 15 az 3,38 hm. %.

Tab. 6. Chemické sloZzeni bronzovych fragmentu.

Vzorek Cu Sn FPh Sh Zn P Mi S Fe As Bi

2 9439 413 1.1 0.06 0.19 0.02 0.05 0.03 0.02 0.01 0.00
3 94.59 4.95 0.11 0.03 017 0.07 0.04 0.00 0.02 0.01 0.00
31 66.68 33.00 0.01 0.00 0.13 0.12 0.02 0.01 0.02 0.00 0.00
85.73 11.79 203 0.14 0.14 0.07 0.05 0.02 0.02 0.01 0.01
89.48 8.08 2.08 0.08 0.15 0.06 0.05 0.02 0.02 0.01 0.01
81.25 710 1.23 011 0.16 0.04 0.05 0.02 0.02 0.01 0.01
6_1 80.80 711 1.668 012 0.15 0.03 0.08 0.03 0.03 0.01 0.01
7 60.98 6.92 1.64 017 0.16 0.05 0.05 0.01 0.02 0.01 0.01
8 80.41 19.30 0.00 0.01 0.15 0.06 0.03 0.00 0.03 0.00 0.00
81 85.12 14.59 0.00 0.00 017 0.06 0.03 0.00 0.03 0.00 0.00
9 87.03 12.19 0.44 0.07 0.16 0.05 0.04 0.01 0.02 0.01 0.00
10 87.66 9.92 1.79 0.26 0.14 0.07 0.05 0.03 0.07 0.02 0.01
10_1 88.26 9.56 1.63 0.20 0.15 0.04 0.05 0.02 0.07 0.02 0.01
N 86.86 10.15 216 0.50 0.14 0.04 0.05 0.04 0.05 0.01 0.01
11_1 86.46 10.38 2.20 0.56 0.15 0.03 0.05 0.01 0.14 0.01 0.01
12 80.31 8.37 0.01 0.00 017 0.02 0.04 0.00 0.07 0.00 0.00
13 80.55 5.83 2.34 0.97 0.15 0.02 0.05 0.03 0.03 0.02 0.01
14 89.61 7.03 282 0.24 0.17 0.03 0.04 0.03 0.02 0.02 0.01
15 89.14 7.07 3.38 0.10 0.15 0.00 0.04 0.03 0.07 0.01 0.01

S o |

Pozn.: Uvedené hodnoty predstavuji hm. %
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4.4 Ramanova spektrometrie
Tato metoda se ukdzala byt velmi uzitecna pii in-situ studiu koroznich produktti. Identifikace

fazi v jednotlivych spektrech je uvedena v tabulce 7. Obrazky 18 - 24 ukazuji typicka spektra

vybranych minerall nalezenych ve zkoumanych artefaktech.

Tab. 7. Identifikace fazi koroznich produktt.

vzorek mineralni faze

Vz. 1 hematit, amorfni C

Vz. la hematit, amorfni C

Vz.2 kuprit, amorfni C

Vz.3 kuprit, amorfni C

Vz. 4 organicka stl Cu, amorfni C

Vz.5 organicka stl Cu

Vz. 6 organicka stl Cu, amorfni C

Vz.7 kuprit, PbO, amorfni C

Vz. 8 kuprit, kasiterit, organickd sil Cu, amorfni C
Vz.9 kuprit, tenorit, amorfni C

Vz. 10 amorfni C

Vz. 11 kuprit, malachit, amorfni C

Vz. 12 kuprit

Vz. 13 kuprit, organicka stl Cu, amorfni C
Vz. 14 organicka stul Cu, amorfni C

Vz. 15 kuprit, tenorit, mendipit, brochantit
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Obr. 18. Spektrum hematitu (vz. 1).
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Obr. 19. Spektrum kupritu (vz. 2). Pasy pii 1354 cm™ a 1574 cm™ nalezi amorfnimu uhliku.
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Obr. 20. Spektra bronzového artefaktu (vz. 8). Kuprit a amorfni uhlik (08 01); kuprit a
kasiterit [pasy pii 634 cm™, 691 cm™ a 773 cm™'] (08_02); blize neurdena organické sil Cu
(08_03); kuprit a zalévaci pryskytice (08 _04).
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Obr. 21. Spektrum tenoritu a amorfniho uhliku (vz. 9).
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Obr. 22. Spektrum malachitu a amorfniho uhliku (vz. 11).
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Obr. 24. Spektrum brochantitu podobného mineralu -bez ptitomnosti OH-skupiny (vz. 15).
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4.5 Rentgenova praskova difrakce
Pichled identifikovanych minerala je uvedeny v tabulce 8. Zelezné vzorky obsahuji vzdy

goethit, kifemen a kalcit a bronzové kasiterit a kfemen. Dalsi nalezené faze odpovidaji bud’
kontaminaci z piidy nebo koroznim produktim vzniklym at’ jiz v oxida¢nim nebo redukénim
prostiedi. Obrazky 25 a 26 ukazuji vyfezy potizenych difraktogramti a identifikaci

jednotlivych difrak¢énich maxim.

Tab. 8. Piehled identifikovanych mineralnich fazi.

vzorek mineralni faze

Vz. 1 goethit, maghemit, sadrovec, kiemen, kalcit
Vz. la goethit, kfemen, kalcit, Zivec, illit

Vz.2 cerusit, mendipit, kasiterit, kfemen, anortit, illit
Vz.3 atacamit, kasiterit, kiemen, anortit, illit

Vz. 4 kasiterit, kiemen, illit

Vz.5 kasiterit, kifemen

Vz. 6 bronz, kasiterit, kiemen

Vz. 7 kuprit, bronz, kasiterit, kiemen

Vz. 8 malachit, cerusit, kasiterit, kiemen, anortit, illit
Vz.9 tenorit, kasiterit, kifemen

Vz. 10 bronz, kasiterit, kifemen

Vz. 11 kasiterit, kiemen, albit, illit

Vz. 12 atacamit, malachit, kasiterit, kifemen

Vz. 13 malachit, cerusit, kasiterit, kifemen, anortit

Vz. 14 kasiterit, kifemen

Vz. 15 kasiterit, kiemen
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Obr. 25. Vyiez difrakénich zaznamt zeleznych artefakti. Velkd pismena oznacuji
identifikované faze: G - goethit, MG - maghemit, GY - sadrovec, Q - kiemen, C - kalcit, FSP
- zivec, IL - illit.
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Obr. 26. Vyiez difrakénich zdznama vSech bronzovych artefakti. Velkd pismena oznacuji
identifikované faze: CE - cerusit, AC - atacamit, T - tenorit, CU - kuprit, M - malachit, B -
bronz, ME - mendipit, CA - kasiterit, Q - kiemen, A - anortit, AL - albit, IL - illit.
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4.6 Interpretace dat
Studium rudnim mikroskopem ukdzalo, Ze keltské bronzové artefakty vykazuji pomérné

komplexni stavbu a pestré fazové slozeni. Bronz je pfitomen jednak jako faze o ale
pozorovany byly 1 relativné ¢etné partie odpovidajici oblasti o + 6 fdzového diagramu Cu-Sn.
Bronzové artefakty hosti celou fadu dalSich fazi, z nichz nejvice pozornosti poutaji krystaly
kasiteritu, n¢kdy v kostrovitém vyvoji. Pomérné casto se uvnitt krystalli kasiteritu nachazi
dutina vyplnénd bud’ oxidy médi, nebo dokonce ryzi médi. Tato asociace by mohla mit
dilezité genetické implikace. Nicméné koexistence zminénych fazi v pozorované podobé
poskytuje vice moznych vysvétleni. S ohledem na charakter ndlezi a teploty tani Cu a
kasiteritu je ale mozné ocekavat, ze minimalné cast krystala kasiteritu predstavuje oxidacni
produkt pii tavb¢ a zpracovani bronzu.

U studovanych bronzil bylo zjiSténo primérné VHN pfi pouziti 100 g zavazi v rozmezi od
150 do 250 VHN. Sasisekaran a Rao (2003) zkoumali mince z jizni Indie slozené s cinového
bronzu a médi. Mince byly méfeny se stejnym zavazim jako moje vzorky. Chemicky nejblize
mnou studovanym vzorkiim byla mince s obsahem 22 hm. % Sn, kterd méla VHN 200 a
odpovidala a fazi pevného roztoku Cu-Sn. Hodnoty VHN kolem 250 kg/mm® by mohly ale
odpovidat jiz eutektiku a + J, coz je vsouladu s pozorovadnimi realizovanymi rudnim
mikroskopem.

Vysledky elektronové mikroanalyzy a rentgenové fluorescencni analyzy ukazuji, Ze bronzové
artefakty obsahuji mezi 67 - 95 hm. % Cu a 4 - 33 hm. % Sn, coZ je opét v dokonalé shodé
s vySe uvedenymi pozorovanimi a potvrzuje to pfitomnost jak a-faze tak eutektika a + 9.
V nepatrném mnozstvi se lokalné vyskytuje jesté olovo, jeho obsah dosahuje maximalné cca
3,4 hm. %. Valério a kol. (2006) a Figueiredo a kol. (2010) analyzovali stejnou metodou
bronzové odlitky a artefakty z Portugalska. Valério a kol. (2006) zjistili, Ze testovana slitina je
bronz, nékdy s obsahem olova a stopovymi mnozstvimi arzénu. Figueiredo a kol. (2010)
zkoumali mimo jiné 12 drobnych, téméf kulatych ¢i nepravidelnych ulomka kovu, které
pracovné oznacovali jako ,,kovové pecky” a zjistili u nich podobné mnozstvi cinu jako u
nasich vzorkt. Popisuji, Ze rozpéti cinu 10 - 15 hm. % (vétSina vzorkl) produkuje kov se
zlutavou ,,zlatu podobnou” barvou. Vyroba predmétt s vy$$im obsahem cinu (17 - 19 hm. %)
mohla byt bud’ zdmérna, a to s cilem ziskat ,,stfibrnéj$i” barvu, nebo nezamérnd, a potom
takové artefakty pouze predstavovaly material uréeny k recyklaci. Nejpravdépodobnéji ale §lo
o vysledek metody ,,pokus-omyl”, ktera nicméné vedla k hlubokému empirickému pochopeni

chovani materidlu a jejich vlastnosti.
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Ramanovou spektrometrii a rentgenovou praskovou difrakei byla zjisténa u naSich
bronzovych artefakt pfitomnost kupritu, kasiteritu a mendipitu. Tenorit a malachit byl urcen
Ramanovou spektrometrii a rentgenovou praskovou difrakci. V Zeleznych artefaktech byla
prokézana ptitomnost hematitu pomoci elektronové mikroskopie a mikroanalyzy a Ramanovy
spektrometrie. Cerusit byl zjistén u bronzovych artefaktti elektronovou mikroanalyzou a
rentgenovou praskovou difrakci. Elektronovou mikroskopii a mikroanalyzou byl prokazan
v zeleznych artefaktech magnetit, hematit a kalcit a u bronzovych predmétii kasiterit, kuprit,
tenorit, cotunnit, cerusit, PbO+Cu a dalsi korozni produkty typu Cu, Cu-Sn, Cu-Pb a Cu-Pb-
Sn. Mineralni faze jako goethit, maghemit, sddrovec, kiemen, kalcit, illit a Zivec (zelezné
artefakty) a atacamit, kifemen, illit a zivec (bronzové artefakty) byly prokazany pomoci
rentgenové praskové difrakce. Ramanovou spektrometrii byl uréen v bronzovych artefaktech
brochantit a PbO. Asociace koroznich produktli spolu se zachovanymi kovovymi pfedméty
ukazuje, ze artefakty prodé€laly zvétravani v pfechodné zén€ mezi prostfedim na styku
s atmosférou a prostfedim anaerobnim.

Mnoho z charakteristik zjisténych béhem studia bronzovych artefakti prezentovaného touto
praci bylo popsano z ¢etnych zahrani¢nich archeologickych nalezist, at’ jiz ptimo vazanych
na Kelty nebo keltské kultute zcela cizich. Zminit bych na tomto misté chtéla napt. predevsim
strusku z doby bronzové a rané doby Zelezné ze Spanélska (Rovira, 2007), bronzové artefakty
z Portugalska (Figueiredo et al., 2010), starovéké Cinské bronzy (Young et al., 2006), vyrobu
fimskych zrcadel litim z vysoce kvalitniho olovem bohatého bronzu (Ingo et al., 2006). White
a kol. (2009) se zabyvali napt. technologii vyroby archeologickych bronzovych predmétii
spadajici do raného bronzového obdobi. Fortes a kol. (2005) studovali archeologické objekty
z bronzové a zelezné doby pomoci laserové ablace pro chronologické zatazeni téchto
predmétl. Franceschi a kol. (1997) zkoumali metalurgické predmeéty ze stiedni a pozdni doby

bronzové..
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5. ZAVER

Keltské artefakty od Zdejciny u Berouna dokladaji existenci rozvinuté kultury v této oblasti.
V mistnim oppidu zjevné dochazelo bud’ pfimo ke zpracovani a tavbé bronzu anebo mistni
lokalita pfedstavovala vyznamné obchodni misto se sménou bronzovych slitkli jako surovin
k dal$imu zpracovani bronzu.

Na zakladé komplexniho mineralogického studia pfedevsim bronzovych artefakti se zda, ze
alespon Cast taveb nevedla ke zcela uspésné redukci surovin, v disledku ¢ehoz se v zakladni
bronzové hmot¢ objevuji krystaly kasiteritu casto skeletdln¢ vyvinuté s obsahem médi, oxida

médi anebo bronzovych kapek v dutinach.
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