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Abstrakt

TéEZistém této diplomové price byla analyza uhlikatych fazi v sérii vzorki ¢erné lidové keramiky
pomoci metody Ramanova spektrometrie. Doplitkkové bylo studovdno minerdlni sloZeni stfepu a to
aplikaci metody Rentgenov4 difrakéni analyza.

Série studovanych vzorkl keramiky obsahovala: historické fragmenty zakufované keramiky, stiepy
tuhované keramiky, lidovou &ernou keramiku a jeji novodobé repliky. Casové studované vzorky
zahrnuji ¢asové obdobi od halstatu pies stfedovék po soucasnost.

Rentgenova difrakéni analyza identifikovala jako majoritni sloZky keramické hmoty kiemen a K-
Zivce, v men$im mnoZstvi pak plagioklas, illit a muskovit.

Vramci vyzkumu uhliku, obsaZeném v keramickém stiepu, byly studovdny a kvantifikovany
Ramanovské pésy odpovidajici uhlikaté hmot& (vInoget pasu uhliku D~1370 cm”, vinoget pasu
grafitického uhliku G~ 1600 cm™). Pozice pisi D a G, jakoZ i dal§i spektrometrické parametry
(plocha a intenzita past), umoZnily definovani tfi skupin artefaktl dle usporadani uhlikaté hmoty:
(i) grafitickou uhlikatou hmotu, jejiZ detekované parametry jsou: polositka pasu G: 20-21, pomér
polositek WD/WG: 1,82-3,42, pomér ploch AD/AG: 0,13-0,3, pomér intenzit ID/IG: 0,08-0,18.
Identifikovany grafit pochdzi z povrchové vrstvy keramiky z tzv. tuhovéni.

(ii) pfechodny typ uhlikaté hmoty s parametry: poloSitka pasu G: 71-93, pomér polosifek WD/WG:
1,34-2,14, pomér ploch AD/AG: 0,45-1,1, pomér intenzit ID/IG: 0,29-0,64. Vznik souvisi s
kondenzaci koufe obsahujicitho negrafitické prekurzory na povrchu artefaktii pfi vypalu a chladnuti
keramiky.

(iii) amorfni typ uhlikaté hmoty s parametry: poloSitka pasu G: 78-101, pomér polositek WD/WG:
1,1-1,64, pomér ploch AD/AG: 1,11-1,37, pomér intenzit ID/IG: 0,68-0,9. Jedna se o nejméné
uspofddanou uhlikatou fézi, jejiZ vznik souvisi s pfitomnosti negrafitického prekurzoru. Proces
vzniku uhliku byl pravdépodobné analogicky s procesem popsanym ve skuping (ii).

Tato price ukazuje pouZitelnost Ramanovy mikrospektrometriec pro uréeni formy uhlikatého
materidlu obsaZeného v ¢erné keramice rozdilného historického &i technologického piivodu.
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Summary

In this thesis Raman microspectrometry is evaluated to answer following question: is it possible to
differentiate graphite, carbon black, different disordered carbonaceous mixtures or soot in the
frame of pottery of different origin?

The “black pottery” set investigated here includes: black pottery fragments from historical periods
(Bronze and Iron Ages) as found in Central and Southern Bohemia, pottery pieces with lustrous
possibly graphitic” layer, fragments of folk art pottery from 20" century, fumigated pottery pieces
as well as a replica of fumigated pottery. Knoviz and Hostivice Hallstatt culture samples are
compared with common pottery from The Middle Ages and current imitations.

The characteristics of two major carbonaceous Raman bands from the first order spectrum are
investigated here (“disorder”, D~1370 cm’, graphitic, “order” G~ 1600 cm').

Band positions were used, as well as calculated spectroscopic parameters such as D and G peaks
width ratios and the D/G area ratio. These parameters characterize well various types of
carbonaceous matter. According to the area ratio D/G of the carbonaceous matter individual
investigated pieces fall in three groups

(i)Graphitic carbon, parameters: half-width G 20-21, ratio of half width WD/WG: 1,82 — 3,42,
ratio of the area AD/AG: 0,13-0,3, ratio of the intensities ID/IG 0,08-0,18. Graphitic cores, were
present in the original raw materials used for the production of the ceramic artifacts.

(i1) Transitional type of carbonaceous matter parameters: half-width G 71-93, ratio of half width
WD/WG: 1,34 - 2,14, ratio of the area AD/AG: 0,45-1,1, ratio of the intensities ID/IG 0,29-0,64.
The origin is related to condensation of the smoke containing non-graphitic substance on the
surface of the artifacts during the firing and the cooling of the ceramic.

(iii) amorphous type parameters half-width G 78-101, ratio of half width WD/WG: 1,1 — 1,64, ratio
of the area AD/AG: 1,11-1,37, ratio of the intensities ID/IG 0,68-0,9. This is the least organized
CM phase. The process of the origin of the carbon was probably was analogical to the process
described in the group (ii)

This study demonstrates the usefulness of the application of Raman microspectrometry to illustrate
the structural state of the carbonaceous matter contained in/on “black pottery” of different origin.
Graphitic carbon, transition high-disorder carbonaceous matter and turbostratic low-ordered
carbonaceous matter are the most characteristic compounds detected in the investigated pieces of
the pottery.
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1. Uvod

Vyrobky z keramiky jsou Elov€kem pouZivany celd tisicileti. Tento materidl pivodné pfipravovany
vyhradné z pfirodnich surovin, je povaZovan za prvni litku uméle vyrobenou ¢lov€kem (Sklenéf et
al. 2002). V pribéhu &asu tyto keramické artefakty zaznamendvaly technickou a uméleckou
vyspélost studovanych kultur.

Rozvoj poznéni v oblasti vibraéni spektroskopie umoZiiuje aplikaci nedestruktivnich analytickych
metod k vyzkumu pfedméti s kulturné-historickou hodnotou. Analyza historickych keramickych
artefaktti je kvili zvla§tnim niarokim na uchovéni vzorku problematickd. Nicméné€ diky aplikaci
modernich vyzkumnych postupti lze analyzou keramiky urcit celou $kidlu jejich vlastnosti,
napiiklad sloZeni stfepu, technologii vyroby ¢&i provenienci pouZitych surovin (Colomban et al.
2006). Tyto aplikace pak pomdhaji feSit celou §kdlu praktickych problémi, napf. efektivni zptisob
restaurovani, konzervaci ¢i pfesné kulturné-historické zarazeni artefaktu (napt. Clark 2007).
Ramanova spektrometrie byla pouZita pfi analyze fady materidli. V oblasti vytvarného umeéni a
keramiky je aplikovana od 90. let 20 stol. a to diky minimdlnim ndrokiim na piipravu vzorku,
kratké doby meéfeni ¢i nizkym provoznim ndkladiim. VSechny tyto faktory pfispivaji k velkému
roz§ifeni a popularité této metody. Vysledky nedestruktivnich analyz uméleckych artefaktd pomoci
Ramanovy spektrometrie jsou prezentoviny v mnoha pracich napt. Edwards and Chalmers (2005),
Colomban (2004).

V rdmci zpracovani diplomové préice ,,Vibraéné spektroskopickd analyza keramickych artefaktu
lidového uméni* byl proveden vyzkum vzorki ¢erné keramiky ¢asové pokryvajicich nilezy tohoto
druhu keramiky na tizemi CR od mladsi doby bronzové do soulasnosti. Cilem této price byla
kvantifikace a zhodnoceni organickych materidlii pouZitych pfi vyrobé€ ¢emné keramiky (tj. definice
strukturniho stavu uhlikatych sloZek keramiky a posouzeni jejich heterogenity v rimci jednotlivych
objektil) a uréeni fazového sloZeni keramického stfepu, v $irSim smyslu pak zhodnoceni aplikace
Ramanovy spektrometrie pfi studiu keramiky.



Soucasny stav poznani

2.1 Keramika

Keramika je definovédna jako anorganicky nekovovy materidl vyrobeny ze smési praskovych latek,
jenZ se po vytvarovéani zpevni Zarem (Rada 1995). Dle Hanykyte a Kutzendorfera (2008) se pak
jedna o heterogenni systém slinutych alumosilikti, oxidu kiemiéitého a oxidii kovi, k jejichZ
slinuti dochazi za zvySené teploty. Historicky slovo keramika pochézi z feckého Kerameikos,
nazvu hrnéifské étvrti v Athéniach (Rada 1995).

2.1.1 SloZeni

Vlastnosti keramického materidlu jsou zavislé na sloZeni a poméru vychozich surovin, které se
skladaji z plastické a neplastické ¢4sti:

(i) Mezi plastické suroviny patif jily, které jsou tvofeny smési hydratovanych hlinitokfemicitych
minerdlt (kaolinit, montmorillonit, illit, Hanykyt a Kutzendorfer 2008). Tyto minerdly zachovéivaji
tvar vyrobku a zéroveil pisobi proti tvorb& prasklin a to diky schopnosti adsorbovat ve své
struktufe velké mnoZstvi molekuldrn€ vizané vody. Tato voda spole¢né s pérovou vodou se
vyznamné podili na celkovém objemu materidlu a uréuje jeho plasticitu (Rada 1995).

(ii) Neplastické suroviny jsou do keramiky ptiddvadny pro zlepSeni jejich technologickych vlastnosti
(pevnost, niZ§i teplota vypalu). Jako tyto suroviny jsou nejéast&ji pouZivdny tzv. ostfiva (napf.
kiemen, §amot, lupek), kterd po tepelném zpracovani tvoii pevnou matrici stmelenou jilem. Dal$im
neplastickym materidlem jsou tzv. taviva (napf. Zivce, karbondty), diky nimZ dochézi ke zhutnéni
materiélu pfi zvySovani teploty (Hanykyt a Kutzendorfer 2008).

2.1.2 Vyroba
Technologii vyroby lze rozdé€lit do né€kolika diléich fazi (Rada, 1995). Jsou to (i) miSeni vychozich
surovin, (ii) tvarovani, (iii) sueni, (iv) pleni a (v) dekorovani:

(i) MiSeni. Prvni stupeii technologie vyroby keramiky pfedstavuje hnéteni a miSeni plastickych jila
s vodou, ostfivy a tavivy. Vysledkem je pak keramickd smés, kterd mid dle typu vyrobku
poZadované vlastnosti. Vybér vychozich surovin a pfesny vyrobni postup byl aZ poloviny 17.
stoleti zcela empiricky a kvalita vyrobku a jeho vlastnosti byly z4vislé na zkuSenosti vyrobce. Diky
pouZiti lokdlnich zdroji pro vychozi suroviny je dnes moZné diky specifickému sloZeni stfepu
spolehlivé urcit oblasti vzniku historickych keramickych vyrobku (napt. Roberts et al. 2007).

(ii) Tvarovani. Pro dosaZeni vysledného tvaru vyrobku byla v minulosti poZivdna celd fada
rozdilnych technologii. Jednou z nejstarS$ich technik je slepovdni nddoby z valecku jilu vinutého
kolem obvodu. Vysledné tvarovéani a hlazeni bylo nédsledné provddéno pomoci dfevénych hladitek.
DalSim zpisobem tvarovani je formovani na negativni nebo pozitivni formu ze dfeva &i keramiky.
V piipadé, Ze byl vyrobek tvofen né€kolika dily, byly tyto vyschlé ¢asti dodate¢né lepeny pasky
hrn¢ifské hliny. Ziejmé jiZ v mladSim neolitu (4800-4400 pi.n.l.) v prostiedi moravské malované
keramiky se objevila hrnéifska podloZka upevnénd na ose a otdfend rukama (tzv. turneta, pomaly
hrnéifsky kruh), na niZ byly niddoby pouze obtieny; rychly hrnéifsky kruh se rozsitil v dobé
laténské (400-50 pt.n.l.) a trvale se ujal aZ ve stiedovéku (Sklendf et al. 2002). V modernich



keramickych provozech je tvarovdni provddéno nejCastéji litim ze suspenze ¢i plastickym
tvarovanim nebo lisovinim (Hanykyt a Kutzendérfer 2008).

(iii) SuSeni. Cilem tohoto procesu je odstranéni vody z vyrobku pfed samotnym vypalem. Velké
mnoZstvi mechanicky vazané vody totiZ zplsobuje pfi ndsledném vypalu kiehkou deformaci
materidlu. Pfi suSeni také dochdzi ke smr$tovani vyrobki a to diky podstatnému ubytku vody.
Rychlost suSeni nezdvisi pouze na rychlosti odpafovani vody z povrchu pfedmétu, ale také na
moZnosti vody prostupovat z vnitiku stfepu k jeho povrchu.

(iv) Vypal. Je definovian jako tepelné zpracovini keramického materidlu podle stanoveného
rezimu. Tato fize vyroby predstavuje kli¢ovy proces v celé technologii. Diky vypalu ziskdvaji
vytvarované vyrobky své charakteristické vlastnosti (tvrdost, pevnost, trvanlivost). Cely proces
zahrnuje ohfev vypalovaného predmétu z pocéatedni teploty, dosaZeni optimdlni teploty vypalu a
chlazeni. Pfi vypalu dochdzi ve vychozim materidlu k fyzik4lni i chemickym zméndm. K nim patii
zejména modifikaéni pfeména, rekrystalizace ¢i neokrystalizace novych fézi, tvorba kapalné féze,
zhuttiovani a slinovdni materidlu (viz Tab. 1). Vyznamny je také proces uvoliiovani fyzikilné a
chemicky vizané vody, coZ zdsadnim zplisobem ovliviiuje krystalovou strukturu vychozich
jilovych minerdli. V piipadé kaolinitu (Al,05-2Si0,-2H,0) dochdzi k dehydroxidaci za vzniku
amorfniho metakaolinitu, ktery je stabilni pouze v Gizkém teplotnim intervalu (600-950°C). Nad
teplotou 950°C pak dochdzi ke vzniku mullitu (3A1,0;-2SiO4, Hanykyt a Kutzendoérfer 2008).
V pribéhu vypalu jsou rovnéZ spaloviny organické faze pfitomné ve struktufe jilovych minerald.
Tento proces je také ovlivnén pfitomnosti Zeleznatych fazi (napf. pyritu, limonitu, sideritu): oxid
Zelezity byvé za uréitych podminek redukovan uhlikem na &erny oxid Zeleznato-Zelezity Fe;O,.
Uhlik je zaroveii oxidovan na oxid uhelnaty nebo na oxid uhli¢ity. Pfi zvySeném obsahu uhliku se
oxidy Zeleza mohou redukovat aZ na oxid Zeleznaty FeO. Nicméné¢ i nizké obsahy uhliku ptisobi pfi
vy$8ich teplotach vypalu siln€ redukené. V ptipadé, Ze je oxid Zeleznaty zachovéan ve stfepu aZ do
teplot 650-750°C, mohou jeho reakci sdal§imi oxidy lokdlné vznikat eutektické taveniny.
Pritomnost t&chto tavenin obsahujicich navic jemné dispergovany uhlik vede k vytvafeni skelnych
oblasti ve stfepu (tzv. skelnd ¢ernd jadra), coZ podstatnym zpisobem sniZuje kvalitu vyrobku.
(Hanykyt a Kutzendorfer, 2008).

Mezi dal8i minerélni faze, které méni svoji strukturu v prib&hu vypalu, patii napiiklad mastek. Pfi
jehoZ vypalu vznikd krystalicky enstatit, uvoliiuje se amorfni oxid kfemicity a voda (Hanykyf a
Kutzendorfer, 2008). Pfeména kalcitu za¢in4 pfi teplotach vypalu od 620-700 °C a je ukonéena pfi
teploté¢ 850-900°C. Rozdily teplot jsou zpisobeny mnoho faktory, k nimZ patfi napt. velikost zrn
hmoty, doba vypalu (Velde a Druc, 1999).



Teplotni tsek
Proces At (°C)
vypafovani fyzikaln€ vazané vody <300
dehydroxidace jilovych minerdli 450-700
spalovani organickych pfimési a uhliku usazeného ve stiepu 300-1040
prubéh vratnych a nevratmych modifika¢nich pfemén, rozklad|
Jsirand, uhlicitanti,oxid a dalSich pfimési 400-1000
[reakce sloZek v pevném stavu 500-1050
[tvorba skelné faze > 900
[nukleace a krystalizace novych f4zi > 1000
slinovani nékterych fizi v taveniné > 1100
rozpousténi nékterych fazi v taveniné > 1100

Tab.1: Prehled zdkladnich procest pfi vypalu keramické smési s obsahem jilii, kfemene a Zivce
(Hanykyt a Kutzendorfer 2008)

VySe popsané procesy vedou ke tvorb€ findlni mikrostruktury stfepu. Ta miZe byt
charakterizovdna diky pfedchozi znalosti chemického a mineralogického sloZeni, tvaru, velikosti a
orientaci zrn s péry a koneéné charakterem matrix. Uspofddani zm a péri miize byt izotropni, nebo
naopak miiZze vykazovat ur¢itou pfednostni orientaci. Intenzita pfednostni orientace mikrostruktury
muZe byt jednotnd, nebo se miZe variabilné ménit (homogenni a nehomogenni mikrostruktura). V
rdmci mikrostruktur pdleného stiepu bylo popsdno nékolik typid mikrostruktur (Gregerové 1996):
(i) v8esmérné& zrnit4 (Z4dnd nebo slaba prednostni orientace ani pojiva nebo ostfiva), (ii) paralelni
(v mikroskopu je definovéna plo$n€ paralelnim uspofdddnim minerali souhlasnym obvykle s
povrchem vyrobku), (iii) lentikuldrni — listkovité (minerdly doSkovité piekryvaji ,,oka* ostfiva‘),
(iv) retikuldrni (sitovité¢ usporddané lupenité minerdly v mikrostruktufe pojiva), (v) fluiddlni (v
mikroskopu jsou patrné barevné inhomogenity pojiva), (vi) uspofddané paralelné s povrchem
keramického stfepu (odraZeji plasti¢nost ,tekutost keramického tésta), (vii) glomerofyrické (v
mikroskopu indikovdna shluky fazi s proménlivym minerdlnim sloZenim), (viii) reliktni (jsou
zachovany neporuSené, nebo téméf neporuSené minerdly vychozi surovinové smési nebo
mikrostruktura vychoz{ suroviny).

Technika vypalu

K nejprimitivnéj$im zpisobiim vypalu patii pouZiti otevieného ohné, kdy vyrobky byly narovnny
do stfedu a obloZeny dfevem (obr. 1a). Vypal probihal za oxidaénich podminek, maximalni teplota
vypalu (500-900°C) byla udrZena pouze na nékolik minut. Vysledny stfep byl velmi heterogenni
s podilem nestabilnich fizi. Diky tomu v atmosférickych podminkich tyto pfedméty lehce
zvétravaly. Pfechodnym stddiem k peci bylo zahloubené ohnisté, kde teplota vypalu byla vy3Si a to
diky izolaci pidy (obr 1b) (Velde a Druc, 1999). Primitivni pec, slouZici k vypalovani drobnych
keramickych plastik je doloZena jiZ z Pavlovienu (Dolni Véstonice cca 20.000 let pf n.l., HloZek
2008). Masivni pouZivani peci pfi vyrob& keramiky se rozSitilo aZ na konci neolitu (obr 1c). Hlavni
vyhodou vypalu v peci je moZnost kontroly podminek vypalu a del8i udrZeni doby maximélni



teploty vypalu (jiZ v neolitickych pecich byla teplota 1000°C drZena cca 30 min Sklenéf et al.
2002). Znalost vypalu v peci byla postupné zdokonalovdna a postupem ¢asu vznikly dvé rizné
koncepce keramické pece — horizontaln{ a vertikdlni (Rada 1995). V horizontilni (obr 1d) se topi
pod perforovanym roStem, na kterém je narovndna keramika. Keramika je ohfivdna diky
stoupajicimu teplu a Ziru spalin. Vertikilni pec (obr le) je protdhld, u vstupniho otvoru zvySend a
proud spalin je veden od topenisté v ele pfes narovnané niddoby do komina, ke kterému vede
svaZujici se strop, diku némuZ nedochdzi k rychlému uniku tepla. V soufasné dob&€ se jsou
v keramickych manufakturdch pouZiviny pfedeviim elektrické pece, které umoZiiuji plynulou
regulaci teploty a vétsi kontrolu procesu vypalu.
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Obr. 1: Rizné druhy keramickych peci: a) oteviené ohnisté, b) polozahlouben4 pec,
¢) primitivni neolitickd pec, d) vertikalni pec, €) horizontdln{ pec Upraveno dle
Velde a Druc (1999) a Rada (1995).

(v) Dekorovani. Technik dekorovani keramiky byla v historii pouZivana celd fada. V nésledujicim
textu jsou zminény pouze nékteré z nich. Barveni povrchu keramického vyrobku se provddélo
nejdiive tzv. engobami (ndtér povrchu keramického vyrobku hutnou jemnou plavenou, do
kaovitého stavu rozfedénou jilovitou hlinou, kterd je ndsledné fixovdna vypalem). Zdobeni
engobami bylo v minulosti pouZito zejména u antickych vz ze 7. aZ 3. stol. pf.n.l., které byly
dekorovdny &ervenou a ¢ernou Zelezitou hlinkou tfenou s vodou a bilym kaolinickym jilem a
nésledné vypalovdny. Dal$im bé€Znym zplsobem dekorovani povrchu keramického vyrobku je
vytvéafeni skelnych vrstev tzv. glazur (Zarem slinuty sklovity povlak na keramickém podkladé,
Hanykyf a Kutzendorfer 2008). Glazury byly znidmy a pouZivadny jiZ v Mezopotdmii, starém
Egypté, Cing, Koreji i Japonsku. Na nafem tzemi se pouZivini glazur ve vét$i mite rozsitilo az



béhem stredoveku, kdy byly vyuZiviny vyhradné olovnaté glazury (Zluté, zelené, hn€dé, Nekuda a
Reichterova 1968). Prikladem historického zptisobu glazovéni je technika sgraffiato, kterd spo¢iva
v pokryti povrchu keramiky polotekutou jilovou hmotou odli¥né barvy neZ podklad. Po vyschnuti
do ni byly vyryviny ornamenty a povrch byl piekryt bezbarvou olovnatou glazurou. Dal§im
zptsobem zdobeni jsou tzv. opalizujici glazury, které se poprvé objevuji v Egypté v 7. stol. pf.n.l.
Principem metody je miSeni oxidu stifbrného nebo oxidu méd’'ného a jeho nésledné promiseni s
jemnym okrem. Tato smés byla déle pdlena pfi teploté 800°C v redukéni atmosfére. Vysledkem je
vyredukovani jemnych krystalkd kovu, které zpiisobuji opalizujici lesk glazury (Rada 1995).

2.2 Druhy keramiky dle sloZeni stiepu

Rozdéleni keramiky (Tab. 2) dle Rady (1995) odrdZi jednak vlastni sloZeni stfepu a ziroveii
reflektuje i oblast vzniku. Cerné keramice, jeji% sloZeni je pon&kud specifické a kterd byla
studovéna v ramci této diplomové price, je vénovéana kapitola 2.3.

sloZeni teplota vypalu
M¢kka hrnéifskd keramika variabilni sloZeni jilu a ostfiv 900 °C
Porovina 50 % jil, 35-45 % kiemen, 10 % Zivce 1000 - 1200 °C
Majolika, Fajans 70 % jil, 30% vépenec 950 °C
Kamenina 50% kameninovy jil, 30% kfemen, 20% Zivec 1200-1300 °C
Porcelan 30-50% kaolinu, 20% kfemen, 20-50% Zivce 1200-1400 °C

Tab. 2: Druhy keramiky dle sloZeni stfepu, upraveno dle Rady (1995)

2.2.1 Mékka hrnéiiska keramika (hrnéina, 2A)

Tato skupina v sob& obsahuje celou $kdlu druhii keramiky. Jednoticim znakem je neglazovany
barevny stfep tvoteny jily a hlinami. Teplota vypalu dosahovala hodnot 900-1000° C pti reduk&nich
podminkach. Tato keramika je oznacovéna jako vyvojové nejjednodussi typ (Rada 1995). Hrné¢ina
byla na naSem tizemi v minulosti nejb&Zné&j$im keramickym zboZim. Mineralogické sloZeni stiepu
odrézi pouZiti lokalnich zdroji surovin.

2.2.2 Porovina (bélina, obr 2B)

Charakteristickym znakem této keramiky je bily pérovity stiep sloZenim blizky porceldnu. Bild
barva je podminéna ptfitomnosti bile se vypalujicich bélninovych jili (obsah Fe<1%), kaolinu,
pérovinovych jild Zivcl, kiemene a vépence. SloZeni smési je jako v ptipadé hrnéiny variabilni.
Teplota vypalu se pohybuje v rozmezi 1100-1200°C. Na rozdil od porceldnu pérovina obsahuje
men$i mnoZstvi taviv (Zivci) a vypal probih4 pfi niZi teploté. Nisledkem toho slinovaci proces
neprob&hne aZ do udplného zhutnéni, coZ se projevi aZ pétindsobnou nasdkavosti péroviny oproti
porceldnu.



2.2.3 Majolika a fajans (obr 2C)

Tento druh keramiky se vyznaduje stfepem pokrytym nepriihlednou olovnato-cini€itou glazurou.
K jeji vyrobé jsou pouZivdny siln& vépnité jily. Teplota vypalu se pohybuje kolem 950°C.
K dekorovéni se pouZivala bil4 glazura s SnO,, na kterou se barevnou glazurou maloval dekor. K
nejvyznamnéj$im domicim fenoménim v déjindch keramiky patii tzv. habdnsk4 fajians. Moravsti
novokiténci (habani) vyrdbéli fajins zhruba 140 let od konce 16. stol. do 30. let 18. stoleti. Poté
jejich tvorba splynula s lidovou keramikou moravskou a slovenskou.

2.2.4 Kamenina (obr 2D)

Kamenina je keramika s barevnym stfepem, jejiZ nasdkavost se pohybuje mezi 0-5%. Hlavni
surovinu tvofi tzv. kameninové jily, které slinuji a ¢astené se tavi pfi teplot€ 1200-1300°C. Jako
ostfivo jsou pouZiviny kameninové stfepy, Zivce, kiemen a Samot. Jako glazura pak nej¢astéji sil
nebo Zivce.

2.2.5 Porcelan (obr 2E)

Porceldn predstavuje pomysiny vrchol keramické evoluce. Jeho charakteristickou vlastnosti je
hutny, neporézni stfep. Z4kladni smés obsahuje kaolinit, kiemen, mleté Zivce a dal3i taviva, napf.
vépenec. Pfi vypalovani dochdzi k maximédlnimu slinuti, kdy z kaolinu vznikd mullit. Pfi tomto
procesu také dochdzi k taveni né€kterych sloZek zdkladni smési, vznikl4 tavenina zaléva péry, coZ
nésledné vede ke vzniku hutného stfepu s amorfni sklovitou strukturou. Teplota vypalu je zdvisla
na obsahu kaolinu, tzv. mékké porceldny s nizkym obsahem kaolinu a men$im mnoZstvim taviv
jsou péleny na teplotu 1300°C; tzv. tvrdé porceldny s vysokym obsahem kaolinu na teplotu okolo
1400°C. K mékkym porcelaniim patii zv1asté staré porceldny asijské a prvni evropské.



Obr. 2: Ukazky keramiky: A) Misa, hrn¢ina, malba bilou engobou pod olovnatou glazurou,
polovina 17. stol, muzeum Slany, B) Hmek, bélina (pérovina), konec 19.stol, StfedoCeské
muzeum Roztoky, C) Talif s Neptunem, fajans, Italie, 1544, Uméleckoprimyslové muzeum
Praha, D) Holba, kamenina, Némecko, 1665, Uméleckopruimyslové muzeum Praha, E) Terinka,
miSenisky porcelan, 1730, Uméleckoprimyslové muzeum Praha, F) Hmec, zakufovana keramika,
19. Stol. Narodni muzeum. Upraveno dle Rady (1995).



2.3 Cerna keramika

Definice ¢erné keramiky neni jednozna¢na (Weiss 2007, Legendre 2001, Nagy et al. 2000), jedna
se o artefakty s ur€itym podilem organické hmoty, které maji charakteristickou tmavou aZ ¢ernou
barvu. Charakteristické zbarveni keramiky je vysledkem pfitomnosti uhliku (amorfni forma x
grafit), oxidi Zeleza, oxidi manganu atd.

Cerna keramika miize byt dle zpiisobu vyroby a pouziti tradi¢né délena na Weiss (2007):

(i) Zakufovanou keramiku (obr 2F), kterou lze definovat jako neglazovanou hm¢inu, vypalovanou
v primitivnich pecich (Rada 1995). Po dosaZeni potfebné teploty vypalu (~ 940 °C), bylo pfidano
smolné dfivi a otvor pece utésnén jilem. Vznikly dym prochazi péry stfepu, saze je pak zaplni.
Vypaleny stfep byl nasledné lestén pomoci kiemene ¢i kosti, ¢imz vznikly charakteristické lesklé
omamenty na povrchu vyrobku. Novodobé se ¢erného zabarveni dosahuje pfidanim naftalinu,
dehtu, pilin s olejem a jinych materidli generyjicich silny kouf. Tato technologie vyroby byla hojné
pouzivana od neolitu az do 19. stol (Rada 1995, Vondruskova a Vondruska 1988) a to diky jeji
relativni jednoduchosti a minimalnim narokiim na pouzité materialy.

(ii) Terakota, kterda mize byt definovana jako neglazovana keramika s ¢ervenohnédym stfepem,
ostfenym vétSinou Samotem nebo mletou cihlovou mouckou. Podle druhu pouzitého jilu ji mizeme
zafadit mezi hrn¢inu, pérovinu ¢i kameninu. Charakteristicky matny povrchovy lesk byl docilen
slabou vrstvou hlinéné glazury pfipravené z koloidniho roztoku Zzelezité¢ho jilu. Charakteristické
¢emé barvy bylo dosazeno diky redukénim podminkam pfi vypalu. Typickym piikladem terakoty
mohou byt antické Cemné fecké vazy i Cervenohnédé fimské nadoby s figuralnimi reliéfy.
Specialnim typem jsou pak tzv. tanagry - zaruvzdorné ritualni sosky z obdobi antiky, pouzivané pfi
pohfebnich obfadech, které byly paleny oxidatné na 900 °C a kolorovany za studena zemitymi
barvami (Weiss 2007).

(iii) Terra nigra je nazev pro pozdné fimskou keramiku vytvofenou na uzemi Galie, Germanie a
Britanie od pol. 3.stol pf.n.l.. Stfep byl vypalen v oxida¢nich podminkach do svétlé barvy, nasledné
byl pokryt Slikrem (vodni suspenze hliny) bohatym na illit. Diky tomu dochazi ke snadnéj$imu
slinuti a uzavieni redukovaného oxidu Zelezitého. Vypalovaci teplota je redukéni do 850°C, potom
nasleduje redukéni chlazeni do 700°C od této teploty se chladi oxidacné, aby nedoslo ke spaleni
uhliku uloZeného v pérech (Weiss 2007).

(iv) Bucchero (2.pol 7.stol az 5.stol pi.n.l.). Jedna se pfedevS§im o etruskou keramiku, kterd byla
vytvafena od 7.stol pi.n.l. (Rada 1995). Jejim charakteristickym rysem je vyrazné leskly ¢emy stfep
s velkym obsahem uhliku. K vyrobé byl totiZ pouzit jil bohaty na humus, ktery byl téZen soucasné
sraSelinou. S raselinou se tato keramika také redukéné vypalovala pfi teplotich cca 900°C.
Spaleny humus zbyl ve stfepu ve formé uhliku.

(v) Tuhovana keramika; vznikala v obdobi neolitu (mladsi linearni keramika). Jedna se o specialné
povrchové upravenou keramiku, jejiz povrch byl potfen engobou, ktera obsahovala az 50% grafitu.
Utelem tuhovani byla nepropustnost stfepu, odolnost vii¢i ohni a v neposledni fadé i kovovy



vzhled nadoby. Z obdobi pozdni doby bronzové byly nalezeny artefakty s velmi jemnymi rytymi a
leSténymi ornamenty na povrchu tuhované keramiky (Sklenar et al. 2002).

(vi) Technickd ¢ema keramika vznikla az ve druhé poloviné 19. stol. (Legendre 2001).
Charakteristické ¢ermné barvy bylo dfive dosaZeno pfidanim praskového ¢erného uhli a lepidla. Pfi
vypalu dochazi k pyrolyzaci stfepu a tim padem i k zvySeni jeho hustoty a mechanické odolnosti.
Takto vyrobena keramika je vyuzivana pro vyrobu elektrochemickych ¢lanki. Vyroba tohoto typu
keramiky je dale zdokonalovana a v souasné dobé se jedna o moderni material, ktery ma Siroké
spektrum vyuziti (Legendre 2001).
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3. Keramika — umélecko-historické zarazeni

Vyroba a pouzivani keramiky je doloZzeno archeologickymi nalezy sahajicimi do daleké minulosti.
Keramika mnohdy pfedstavuje jediny doklad pfitomnosti a Zivotniho stylu kultur na ur¢itém uzemi.
Mezi svétové nejstar§i a unikatni keramické nalezy patfi na naSem uzemi nalezend Véstonicka
Venuse. Nasledujici pasaz neni souhmem dé&jinného vyvoje keramiky, popisuje ovSem nékteré jeji
vyznamné milniky.

3.1. Keramika ve stiedni Evropé (neolit, Sklenar 2002)

Na tuzemi stfedni Evropy dochdzi k prvnimu velkému rozvoji technologie vyroby keramiky
v obdobi neolitu (mlad$i doba kamennd), a to diky zméné z loveckého na zemédélsky zpusob
zivota. Prvni keramické predméty uZitného a ritualniho charakteru byly objeveny pravé v
neolitickych hrobech. Tyto nejstar$i uzité pfedméty byly vyrabény velmi primitivni technologii —
vyrobky byly tvarovany ru¢né a zdobeny jednoduchymi vzory. V obdobi neolitu byly pfi vyrobé
keramiky pouzZivany lokalni zdroje surovin a diky tomu ma keramicky stfep slozeni odpovidajici
mistu vzniku. Neolitickd keramika rovnéz vykazuje asymetrickou a nerovnomérnou tloustkou
stiepu. Vypal byl provadén v jednoduchych pecich pii redukénich podminkach za teploty okolo
800°C. Zdobeni bylo provadéno technikou vpichu, zastipovanim nebo otiskem provazu do vihkého
sttepu. Podle typa hlinénych nadob jsou definovany i jednotlivé kultury (nalevkovitych pohara,
linearni keramika, kultura zvoncovitych pohari aj. Sklenaf et al. 2002).

Z neolitu jsou také popsany nalezy keramik, jejichZ vypal byl sendviovy. Jedna se o redukéni
vypal, ktery byl na konci pfeorientovan na vypal oxidacni. TudiZz na lomu keramiky je znatelné
vidét vnitini Sedava a venkovni nacervenala barva, tzv. sendvi¢. Méné Casty je efekt opacny, kdy
pii oxida¢nim vypalu bylo prostfedi zménéno na redukéni pfidani organické pfimési kolem
keramiky. Zajimavym typem neolitické keramiky piivodem z izemi dnesni Ceské republiky je tzv.
knovizsky porcelan. Tato keramika byla charakteristicka tenkym stfepem, coz bylo zpusobeno
pfedevsim kvalitou pouzitych jilii. Nalezy téchto vyrobki pochazi nejen z lokality Knoviz, podle
které byla pojmenovana, ale i dile od mista vzniku, nebot slouzila jako prostfedek vyménného
obchodu (Sklendr et al. 2002)

3.2. Stredomofiska anticka keramika (Weiss 2007)

Antické obdobi mize byt povazovano za jeden z dalSich milniki ve vyvoji keramiky. Keramika
v tomto obdobi byla v §iroké mife pouzivana pro uzitné ucely (mj. skladovani a transportu zasob
obili, oleje ¢i vina). Archeologické nalezy velkych skladovacich nadob (,,pithoi*) jsou popsany
napiiklad z ostrova Kndssos z obdobi 1450 pi.n.l. Technologie vyrob téchto nadob byla pomémé
jednoducha — vyrobky jsou tvofeny Sesti §irokymi pruhy nanesenych spiral z¢asti ru¢né stlatenych
dohromady pro zesileni spoju a z&asti vyta€enych na dievénych otonych deskich (primitivni
hm¢éifsky kruh).

DalSimi dulezitymi vyrobky byly pfedméty ritudlniho charakteru. Jako piiklad mohou poslouzit
fecké umy, které byly dekorovany stylizovanymi geometrickymi vzory. Prvni kresby postav na
nadobach pochazeji z dilen athénskych hrnéifa (525 pi.n.l.). Tyto postavy z pfibéhi a mytologické
scény byly malovany pomoci krevelového pasku, ktery se diky snizené teploté vypalu ménil na
leskle ¢erny. Do pasku byly poté ostrym pfedmétem ryhovany jemné linky.
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Posledni velkou skupinou antické keramiky je keramika fimské fiSe. Jedna se v podstaté o
heterogenni soubor keramik, které byly produkovany z oblasti pod fimskou nadvladou. Spole¢nym
rysem téchto keramik miize byt jejich dekorace — keramika sama o sob€ je predstavovana
kameninovymi vyrobky, do kterych byly nasledné vytlaCovany rizné reliéfy. Vystouplé zdobeni se
vytlacovalo z otisténych nebo vyfezavanych negativnich forem tocenych na hrn¢ifském kruhu.

3.3. Dalny vychod (Weiss 2007)

Vyvoj keramiky probihal také v Asii a to nezavisle na evropskych poznatcich. Technologie
pouzivané v Cin& a Japonsku na dlouhou dobu pfedstihly evropsky vyvoj. Zakladni smér v dalné
vychodni historii keramiky byl polozen v Ciné, ktera nasledn& ve znaéné mife ovlivnila keramiku v
ostatnich zemich regionu. Nejstarsi dolozeny vyskyt nejvyssi a technologicky nejkomplikované;si
formy keramiky (porcelanu) pochazi z Ciny ze 7.stol (Rada 1995), jedna se o tzv. mékky porcelan
(teplota vypalu 1100-1300 °C). Jistou zajimavosti mize byt fakt, Zze vyroba porcelanu byla
v Evropé€ az do pocatku 18. stol neznama, az v roce 1709 byla objevena némeckym alchymistou J.
F. Bottgerem, ktery popsal princip taveni saského kaolinu s pfisadou vapence jako taviva
(Braunova 1985).

Diky zvladnuti slozitéj§i technologie vypalovani v konstrukéné naroénych pecich byly v Cing
vyvinuty glazury, které byly vypalovany pfi vys§ich teplotach, coz umoznilo pouzivani vice druhi
materiali. Prikladem mohou byt vyrobky s typickymi modrymi podglazurami, které byly vyrabény
aplikaci drahého kobaltu dovazeného z Persie. Tyto Cinské modré a také bilé vyrobky se staly
populamimi po celém svété. Velmi zndmymi vyrobky jsou hlinéné soSky dynastie Tchang (617-
907 n.L), které byly vyrabény v kontrolované a okysli¢ené atmosféie. Na téchto hlinénych soskach
s tekutymi modrymi, Zlutymi, zelenymi a hnédymi glazurami nanasenymi pies bilou lici hmotu
byly zobrazovany karavany obchodniki s hedvabim. Tyto soSky pak byly oblibenym celosvétovym
obchodnim artiklem. Technologicky pokro¢ilymi na vypal keramiky byly pece dynastie Sung,
dlouhé az 50 m a stavéné na kopcich, které byly pojmenovany jako ,,velci chrlici draci®. Aby se
zabranilo zne¢isténi porcelanu se zelenou glazurou popelem, vznikajicim v té€chto pecich na dfevo,
vypaloval se kazdy kus v zaruvzdomé nadobé nebo v pouzdru v poctu az 20 000 kusi soucasné
(Zila 2005).

Dal§im vyznamnym producentem keramiky v regionu bylo Japonsko. To si diky své izolovanosti
udrzelo nékolik styli keramiky, které nebyly ovlivnény dominantnim ¢inskym hrnéifstvim.
Velkym impulzem pro prudky rozvoj keramiky bylo pfijmuti Zen buddhismu. Jako soucast
zenového hledani osviceni se totiz v ¢ajovych domech vyvinul velmi ritualizovany ¢ajovy obiad.
To bylo doprovazeno zvySenou poptivkou po ¢ajové keramice a keramice ,,chatto®, produkovany
byly také mizné ¢ajové krabicky, misy, nadoby, kvétinace a ¢ajové misky.

3.4. Evropska stiedovéka keramika (Weiss 2007)

Keramické vyrobky byly ve stfedovéku nepostradatelnou ¢asti kazdodenniho Zivota. Vyroba
sttedovéké keramiky se délila na né€kolik skupin dle funkce vyrobku : (i) stolni (kuchyiiska), (ii)
stavebni (cihly, dlazba), (iii) obkladaci desky, koufovody, vodovodni trubky, (iv) technicka
(pfesleny, tygliky), kamnafska (kachle) a (v) umélecka (reliéfni dlazdice, hrnéiiska plastika,
hracky, monumentalni hrn¢ifska plastika). Pfi vyrobé stfedovéké keramiky byly nicméné
pouzivany technologie objevené jiz v neolitu. Velkym technologickym pokrokem bylo
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znovuobjeveni rychlého hm¢ifského kruhu pouzivaného k efektivnimu tvarovani nadob. Priimérna
teplota vypalu dosahovala hodnot kolem 800°C. K nejvétSimu pokroku doslo v oblasti dekorovani
keramiky. Jeji rozlicné zbarveni (zluta, cihlové ¢ervena, modroseda, az ¢erna) ukazuje na vyuziti
jak oxida¢niho tak redukéniho prostfedi v pribé¢hu vypalu (Nekuda a Reichertova 1968).
Technologicky naro¢ny proces dekorace keramického materialu - glazovani se v Evropé rozsifil ve
12. stol. n.l. Byl $ifen narody, které vysly z kulturni oblasti maloasijské. Za ptiklad pivodnich
evropskych glazur mohou slouzit solné a olovnaté a cini¢ito-olovnaté polevy. Z izemi dnesni CR
je pouzivani glazur doloZeno nalezy z 15. stoleti. Existuje hypotéza, ze technologie vyroby byla
ovlivnéna Einnosti rakouské manufaktury (Enns). Zapadni vliv se na naSem uzemi v keramice
projevoval jiz od 13. stoleti a to kvalitnéj$i technikou vypalu, nebo zcela novymi tvary (konve
s uchem).
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4. Uhlik

Uhlik, chemicka zna¢ka C, (Carboneum) je chemicky prvek tvofici zakladni stavebni kimen viech
organickych slouc¢enin. Uhlik patfi do 14 skupiny periodické tabulky prvki a jeho atom ma ve
valenénich orbitalech étyti elektrony (elektronova konfigurace 1s* 2s? 2p°). V piirodé je zastoupen
izotopy '*C,"*C, "C. Uhlik je typicky nekovovy prvek, ktery se v elementirnim stavu jako mineral
vyskytuje v pfirodé ve dvou zakladnich alotropnich modifikacich — grafitu a diamantu (Vacik et al.
1990).

Grafit a diamant

Hexagonalni grafit ve své struktufe (6/m2/m2/m, obr 3) vykazuje vrstevnaté uspofadani, jednotlivé
vrstvy jsou tvofeny uhliky navdzanymi do Sestithelniku. Na kazdy atom uhliku jsou pak vazany
dalsi i atomy s orbitalem sp’. Jednotlivé uhlikové vrstvy jsou spojeny pouze pomoci slabych
interakci tzv. van der Waalsovy sily (Chvatal 2002). Grafit je primyslové vyuzivan pfi mnohych
aplikacich napf. vyroba tuzek, mazadlo ¢i jako tepelny vodié. Grafit je napf. zaroveii slozkou sazi,
které vznikaji spalovanim fosilnich paliv.

Diamant je tvofen uhlikem krystalizujicim v soustavé kubické (4/m-32/m, obr 4). Diamant je
dokonale §tépny podle (111). Vyskytuje se v niznych barevnych modifikacich od takika prihledné
az po ¢ermou. Ke vzniku diamantu je zapotiebi znaénych P-T podminek (1400°C, Chvatal 2002).
Diamanty jsou v souc¢asné dobé vyrabény i syntetickym zptisobem. Tyto primyslové diamanty jsou
pouzivany pfedev§im k osazovani riznych vrtnych a feznych hlavic nastroji. Pfirodni diamanty

wr v

krize.

Obr. 4: Struktura
Obr. 3: Struktura diamantu (Chvatal
grafitu (Chvatal 2002). 2002).
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Organogenni pFirodni suroviny (Bernard et al. 1992)

Mezi dalsi mineraly s podstatnym obsahem uhliku patfi napf. jantar, gagat, Svartna. Jantar je
zvlaStni forma uhlikatého mineralu. V podstaté se jednd o terciérni mineralizované zbytky
pryskyfic. V Evropé je reprezentovan zkamené€lou pryskyfici borovice, ve stfedni Americe pak
klovatinou tropické dfeviny kopalu. V ¢eském masivu je pak ekvivalentem mineral valchovit.
Gagat je uhelna hmota, ktera je nachazena v bitumenéznich sedimentech vzhledem a slozenim se
blizi sapropelitim. Nejcastéjsi vyuziti gagatu bylo ve Sperkafstvi a to diky jeho Cerné barveé,
vysokému lesku a pomémé jednoduchému zptisobu zpracovani. Svartna je bitumendzni sediment,
ktery byl predevsim v laténu (400-50 pf.n.l.) vyuZivan k vyrobé $perku, ma obdobné vlastnosti jako
gagat.

Fulereny a nanovidkna

Slozitymi slou¢eninami uhliku jsou fullereny, které tvoii sférické molekuly, slozené z péti nebo
Castéji Sesti¢lennych kruhli atomi uhliku. Prostorové jsou tyto molekuly uspofadany do kulovitého
tvaru a jsou mimoifadné odolné vii¢i vnéjSim fyzikalnim vlivim. Zatim nejstabilnéj§i znamy
fulleren je molekula, obsahujici 60 uhlikovych atomu. Fullereny se uméle pfipravuji pyrolyzou
organickych slou¢enin pomoci laseru (Legendre 2001).

Uhlikova nanovlakna jsou uméle vyrobené mikroskopické trubi¢ky slozené z atomu uhliku o
tloust’ce n€kolika nanometri. Perspektiva jejich vyuzZiti se nabizi napf. pfi vyrobé€ velmi pevnych a
zaroven lehkych kompozitnich materiali a tkanin, v elektronice pfi vyrobé mimofddné malych
tranzistord, jako idealniho materidlu pro uchovavani ¢istého vodiku pro palivové ¢lanky a mnohé
dalsi (Legendre 2001).
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5. Metody studia keramiky

Znalost chemického sloZeni glazur a stfepu jednotlivych keramickych artefakti pomaha ke
klasifikaci a zjisténi dalSich detaili jako je napiiklad pivodni zdroj materidlu, proces vypalovéni,
typ dekorovani a uréeni obdobi vzniku. K analyze lze pouzit metody, které jsou pro sledovany
vzorek vice ¢i méné destruktivni. V praxi jsou pouzivany zejména: rentgenova difrakéni analyza
(XRD), rentgenova fluorescenéni analyza (XRF), fadkovaci elektronova mikroskopie (SEM),
infraCervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR) a Ramanova mikrospektrometrie
(RS).

5.1. Rentgenova difrak¢ni analyza XRD

Pomoci aplikace rentgenové difrakéni analyzy lze stanovit kvalitativni a kvantitativni fazové
sloZeni vzorku ¢i strukturu krystalické faze. Krystalické latky se vyznacuji charakteristickou vnitini
stavbou, danou pravidelnym uspofadianim zakladnich stavebnich ¢astic v krystalové struktufe
(Hlozek 2008). Principem je prichod rentgenového zafeni krystalovou strukturou studovaného
vzorku, na niz dochazi k difrakci. Nasledna analyza difrakénich linii umoZiuje vyfeSeni krystalové
struktury a ureni mineralogického sloZeni vzorku. Analyza je destruktivni, vyzaduje odbér vzorku,
avsak vzorek neni spotfebovan a lze jej pouzit pfi analyzach pomoci dalSich metod (Chvatal 2002).
K analyze je tieba rozdrceni cca 0,5g vzorku na prasek o analytické jemnosti, coz u artefakti
s kulturné-historickou hodnotou rozhodné neni optimalni feSeni. Nicméné tato metoda je Siroce
aplikovana pro svoji dostupnost, Sirokou databazi standardi a propracovanou metodiku
vyhodnoceni vysledku. V archeometrii je rentgenova difrakéni analyza pouzivana jako doplné€k
petrografickych analyz kamene, malt, omitek, pigmenti a v neposledni fadé také keramik (Hlozek
2008). Vysledky analyz jsou pouzivany pfedevsim k uréeni hlavnich komponent keramické hmoty.
Pfi studiu keramik je dulezitou aplikaci znalost informace o pfitomnosti mineralnich fazi a jejich
vyuziti pfi stanovovani teploty vypalu (Tschegg et al. 2009, Nagy 2000).

5.2. Rentgenova fluorescen¢ni analyza XRF

Metoda XRF je aplikovana k prvkové analyze (spiSe prvki s vy$§im atomovym ¢islem). V XRF je
méfeno a vyhodnocovano sekundidmi rentgenové zafeni emitované vzorkem, ktery byl ozafen
primarnim rentgenovym zafenim. Druh pfitomnych prvki je mozné zjistit z vinovych délek
charakteristickych ¢ar ve spektru pomoci databaze, procentualni zastoupeni je uréovano z intenzity
¢ar (Némcova et al. 2004). K analyze je podobné jako u pfedchazejici metody tfeba vzorek o
analytické jemnosti. Vyhodou metody je relativni rychlost a §iroka $kala stanovenych prvku,
naopak nevyhodou je vysoka cena pfistroje a vy$si mez stanovitelnosti u stopovych prvki. Tato
metoda byla v souvislosti s analyzou keramiky pouZita napfiklad v praci van der Weerd et al.
(2004).

5.3. Skenovaci elektronova mikroskopie SEM

Analyzou pomoci SEM (skenovaci elektronové mikroskopie) 1ze charakterizovat velikost, tvar
¢astic a prvkové slozeni sledovaného objektu. Metoda SEM je zaloZena na interakci dopadajiciho
elektronového svazku a studovaného vzorku. Pfi nasledné analyze vzniklého obrazu jsou riznymi
stupni Sedi zobrazovany fize o rozdilné molekulové hmotnosti. SEM byvé zpravidla spojena
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s analyzou prvkového slozeni metodou energové disperzni spektroskopie (EDX). K analyze je
tfeba piipravit dokonale vylestény pokoveny vybrus. Nevyhodou této metody je znacna pfistrojova
naroénost, velké naroky jsou také kladeny na kvalitu analyzovaného vzorku. Pfi analyze
keramickych artefaktii byla SEM/EXD pouzita naptiklad Colombanem et al. (2003).

5.4. Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci - FTIR

InfraCervena spektrometrie je analyticka technika uréend pfedev§im pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych a anorganickych latek. Infracervena spektrometrie je destruktivni
metoda, ktera zkouma absorpéni pasy v infracervené oblasti, odpovidajici zménam vibra¢nich
stavii chemickych vazeb nebo funkénich skupin (Hlozek 2008). Analytickym vystupem je
infraCervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou
vyjadiené v procentech transmitance nebo jednotkach absorbance na vinové délce dopadajiciho
zafeni. V geologickych aplikacich je k analyze pouzita ,,peleta smés vzorku o analytické jemnosti
a KBr. Pri analyze keramiky byla FTIR pozita napf. Legodi a de Waal (2007).

5.5. Ramanova mikrospektrometrie

Hlavni metodou pouZitou v této praci je Ramananova mikrospektrometrie (RS), jedna se o modemi
analytickou metodu, kterou lze vyuzit k identifikaci chemického slozeni a strukturniho uspofadani
materiala. RS je zvlasté vyznamna pii studiu organickych a amorfnich latek. Po dal§im zpracovani
ziskanych informaci (napf. pozice Ramanovskych pasi, pomér intenzit) lze nasledné urcit i dalsi
detaily jako napf. teplotu vypalu ¢&i provenienci materialu (napf. Jehlicka 2003). V Ramanové
spektroskopii na vzorek dopadd monochromatické zifeni ze zdroje, kterym je obvykle laser.
Vétsina zafeni je rozptylena, pfi¢emz vinoéet dopadajiciho a rozptyleného zifeni je stejny. Tento
jev se nazyva Rayleighiv rozptyl. Vedle toho vSak malé mnozstvi zafeni (pfiblizn¢ 1 foton
z milionu) ziskava po interakci se vzorkem vinocet jiny, tzn. mezi vzorkem a zafenim doslo
k vyméné energie. Vtomto pfipadé dochazi knepruznym srazkim fotonli s vibrujicimi
molekulami, pfi nichZ molekula pfijme od fotonu Cast energie a pfechazi do nekvantovaného stavu.
Je-li nasledné vyzaiena energie mensi nez piijatd, sledované rozptylené zafeni ma mensi vinocty
nez zafeni absorbované. Ve spektru se pak vedle ¢ar odpovidajicim Rayleighovu rozptylu objevi i
soubor ¢ar s menSimi vinoéty, které jsou nazyvany Stokesovy Eary. Naopak, bude-li vyzifena
energie vétsi nez piijata, ve spektru se objevi ¢ary s vys§imi vinolty a ty jsou pojmenovany jako
anti-Stokesovy (Némcova et al. 2004). RS je ze své podstaty nedestruktivni metoda a vykazuje
minimalni naroky na pfipravu vzorku (Ize pfimo méfit sledovany objekt). Mobilni pfistroje navic
umoziuji studium objekti in situ. Nevyhodou metody je mala referencni databaze spekter.
Ramanova mikrospektrometrie ma také dobré prostorové rozliSeni, coz je vyhodné pfi analyze
keramiky. Ramanova mikrospektrometrie byla pouzita k feSeni celé fady problémi spojenych
s keramikou (viz nasledujici kapitola).
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6. Priklady aplikace Ramanovy mikrospektrometrie pii studiu
keramickych artefakti

6.1 Legodi a de Waal (2007)

V této studii byla Ramanova spektrometrie aplikovana jako hlavni metoda pfi analyze historickych
keramickych artefakti z n€kolika oblasti jizni Afriky (Lydenburg, Makahane, Graskop a Rooiwal).
Studované vzorky predstavuji primitivni hm¢éinu. Data ziskdna pomoci RS byla doplnéna
informacemi z XRD, XRF a FTIR. Pfi méfeni RS byl pouzit Ar laser o vinové délce 514nm. Ve
stfepu bylo identifikovano celkem 13 fazi a to jak plastické slozky (jilové mineraly-kaolin,
montmorilonit a illit) tak neplastické (kfemen, Zivec) ¢i barviva (magnetit, amorfni uhlik). Dale
byly urCeny i faze vzniklé vpribéhu vypalu (napf. anhydrit). Slozky zodpovédné za
charakteristickou Cervenohnédou a Cemou barvu vzorki byly magnetit (az 7 vah%) a
negrafitizovany amorfni uhlik, identifikovany u vzorku z oblasti Lydenburg a Makahane.

Piedméty byly pravdépodobné vypaleny oxidaéné v otevieném ohnisti, teplota vypalu
nepiesahovala 800°C, coz dokazuje pfitomnost karbonatu, ktery byl identifikovan RS (860 a

1150cm™ ). Vyjimku tvofi artefakt z oblasti
085 1382 Makahane (obr 5), u n¢hoz byl spektru
identifikovan rutil (Ramanovsky pas o vinoctu 434
gT 44 0| cm’ 617cm™), ktery se formuje phi teplotich
E VM vypalu mezi nad 800°C. Nicméng tato teplota byla
- 51 udrzovana pouze v kritkém c¢asovém intervalu,
\A/\/\‘TAMN_A nebot ve struktufe stfepu jsou zastoupeny i

200 600 1000 1400 karbonaty a jilové mineraly. Identifikace
Vinodet (cnr) f % . - . 5 -
minénych fazi ukazuje na pouzitelnost RS pii

Obr. 5: Ramanovské spektrum vzorku analyze keramik s nizkou teplotou vypalu.

z oblasti Makahane (Legodi a de Waal

2007).

6.2 Van der Weerd et al. 2004

Dalsim prikladem aplikace RS je prace zaméfena na
identifikaci sloZeni ¢ernych pigmenti keramiky, ktera
byla produkovana kulturou lidi z Puebla Wallace ruin,
Colorado. Tato keramika byla dekorovana nanesenim

¢erného pigmentu v geometrickych obrazcich na
povrch stfepu. Ramanovo spektrum na obr.6 bylo
naméfeno v éerné oblasti stfepu, ktery byl nejprve
analyzovan metodou SEM/EDX, pomoci které byl

intenzita
Intensity —»

identifikovan ur€ity obsah Zeleza, zbyvajici specifické
1

faze nebyly urCeny. Ramantiv pas v oblasti 672 cm ~

1200 = 800 400
VinoZet (cnr') byl pfifazen magnetitu. Ramanovské pasy v oblastech

1584 a 1341cm ™' byly pritazeny uhliku. Absence Ram.

Obr. 6: Ramanovské spektrum — ¢erny pasu odpovidajici fosfati v oblasti 961 cm ', ukazuje,
piment (Van der Weerd et al. 2004). Ze Cerny pigment nevznikl spalenim Zivo&isnych kosti
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Jedna se tedy smési amorfniho uhliku a magnetitu (van der Weerd et al. 2004). Ostatni metody
(SEM, XRF) lze k analyze pigmenti pouzit, ale jak ukazuje tato aplikace, RS je ve srovnani s

wiwr

specifickych fazi mineralu.

6.3 Striova et al. (2006)
Studiem pigmentii pravéké keramiky se zabyvala Striova et al. (2005), vyzkum byl zaméfen na
analyzu artefaktii vytvofenych puvodnimi obyvateli USA konkrétné kmenem Navajo. Data byla
ziskana primamé pomoci RS (méfeni probihalo za pomoci laseru o vinové délce 785nm), nasledné
byly nékteré faze urCeny pomoci SEM/EDX. Analyzované artefakty byly dekorovany
riznobarevnymi pigmenty (Cerné, Cervené a bilé). Data ziskand pomoci RS rozdélila ¢erné
pigmenty do tfi skupin (slouéeniny uhliku, Zeleza ¢i manganu) Pigmenty na uhlikaté bazi byly
tvofené uhlikem bez grafitického prekurzoru (obr. 7). Ziskana spektra obsahovaly dva
charakteristické pasy 1330 a 1600 cm™. U analyzovanych artefakti taktéz nebyl detekovan pas
pripadajici fosfatim (~960cm™), coz indikuje pouziti vyluén& rostlinného materialu pii vypalu.
Cerné pigmenty obsahujici zelezo, jsou

1330

indikativni pro urfeni prostfedi vypalu.
V pfipadé¢ redukénich podminek 1ze na
objektu identifikovat magnetit, zatimco pii
oxidaénim vypalu hematit. Pigmenty na
manganaté bazi mély charakteristické
Ramanovské pasy 450 — 600 cm™ a 600-750
cm’, odpovidajici vazbé Mn-O. Avsak
analyza pomoci RS u Mn oxida je
problematicka, nebot dochazi tepelnym

Intenzita
1600

1000 1200 1400 1600 1800  zménam, zmesnadiiujici méfeni RS. Bily
Vinoget (cm™1) pigment podle charakteristickym pastum (194
cm? 394 cm’', 514 cm’, a 637 cm®)
odpovidal anatasu. Ziskané informace o
pouzitych materidlech, jak pfi vyrobé tak u
dekorovani, napomohly pfifadit artefakty
jednotlivym severoamerickym kulturam.

Obr. 7: Ramanovské spektrum - ¢emy pigment
z uhliku (Striova et al. 2006).
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7. FORMY UHLIKU V RAMANOVE SPEKTRU A MOZNOSTI JEHO ZPRACOVANI A
INTERPRETACE

Jak jiz bylo popséano v kapitole 2.2.1, ma uhlik n€kolik podob. Ramanovska mikrospektrometrie
byla nékolikrate s vyhodou pouzita pro charakterizaci uhlikatych materialti (napt. Jehlicka a Bény
1999, Beyssac et al. 2003). Kazda forma uhliku je charakteristicka uréitym typem Ramanovského
spektra (obr 8). Grafit a diamant maji jednoznaéné Ramanovské spektrum, typické spektrum grafitu
ma ostry Ramanovsky pas o vinoétu 1580 cm ™' (Tuinstra et al. 1970), tento je nazyvan grafiticky
(G; O) a odpovida hybridizaci vazby sp’. Diamant (hybridizace vazby sp®) ma Ramanovsky pas
v oblasti 1330 cm™ .

Méné uspofddana uhlikatda hmota (UH) ma Raman. spektrum s pasy o vinoétu 1350,1600 cm™.
Ramantiiv pas s hodnotou cca 1350 cm™ je v literatufe ozna¢ovan jako neuspotadany (disorder D) a
odpovida hybridizaci sp®. Pozice téchto pasti je popsana v praci Ferrari (2002).

Upfesnéni znalosti procesu strukturni pfemény negrafitizujicich a grafitizujicich prekurzori
pomoci Ramanovy spektrometrie publikovali nejprve Nakamizo et al. 1974, Lespade et al. 1984,
Bény-Bassez a Rouzaud 1984. Pro grafitizujici slouceniny je charakteristické vyrazné zuZovani
pasu G s rostouci teplotou a postupnou eliminaci pasu defektii v oblasti 1350 cm™ . V pfipadé vice
strukturné uspofadanych material byl zaznamenan charakteristicky vyvoj v oblasti spektra 2000 -
3500 cm™ (podrobnosti viz citované publikace vyse).

Zcela odlisnymi objekty vyhodnymi pro aplikaci Ramanovy spektrometrie jsou uhlikaté hmoty v
metamorfovanych horninach. Prekurzory jsou v pfipadé sedimentamich soucasti ponékud odlisné
ve srovnani s materidly studovanymi v laboratornich podminkach. Zasadné odlisné jsou pak
podminky pfemény v prubéhu slabsi ¢i silnéj§i regiondlni nebo kontaktni metamorfozy.
Laboratorni pyrolyzy probihaji jako experimenty v fadu maximilné x set hodin, metamorfni
procesy probihaji nesrovnatelné déle. Metamorfni procesy maji vzdy nezanedbatelnou tlakovou
slozku. Pfes uvedené rozdily, zjistili nejprve Pasteris a Wopenka 1991 a Jehli¢ka a Bény 1992, ze
Ramanova spektra dokladaji obdobnou strukturni pfeménu — grafitizaci se vzristajici teplotou a
tlakem také vtéchto odliSnych a komplexnich materidlech. Grafit byva detekovan
v metasedimentamich horninach v oblasti biotitové zony. Dalsi autofi upfesnili moznost vyuZiti
Ramanovskych parametri uhlikat¢é hmoty pro presnéjsi odhad teplot a tlaki metamorfozy
(Wopenka a Pasteris 1993, Yui 1996, Beyssac et al. 2002).

Vedle grafitu, diamantu a rozptylené uhlikaté hmoty existuje v horninach odliSny typ organické
hmoty, ktery je akumulovan a je strukturné vice ¢i méné neuspofadan. Jedna se o tzv. pevné
bitumeny, které jsou nejCastéji produkty pfemén prekurzorovych bitumeni — uhlovodikovych
smési. Jejich strukturni stav lze s vyhodou studovat pomoci Ramanovy spektrometrie, jak ukazali
napt. Kiibek et al., 1994, Jehlicka et al., 1997 ¢i Jehlicka et al., 2003. Mezi nejcharakteristi¢téjsi
patfi tzv Sungit nebo pevny bitumen z oblasti Mitova. Nejméné pieménéné jsou pak antraxolity
napf. z Pfibrami, kde doprovazeji uranovou mineralizaci (Kiibek et al. 1994)

K charakterizaci uhlikaté hmoty autofi (napf. Jehlicka a Bény 1998, Beyssac et al. 2003) pouzivaji
pomérti ploch pasu D/G ¢i poméri intenzit D/G. Dulezitym parametrem k charakterizaci UH je
velikost polositky (3itka v poloving intenzity maxima pasu) D a polositky G. Cim nizsi polositka G
a pom¢r intenzity D/G, tim ma studovana UH blize ke grafitu a vy$8i usporadanost. Skupiny
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definované v kapitole 9 vysledky vychazeji z té€chto parametri (i) polositka G (ii) pomér ploch D/G
(1i1) pomér intenzit D/G.
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Obr. 8: Ramanovské spektrum grafitu, diamantu a UH, upraveno dle Beyssac (2003)
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8. METODIKA
8.1. Popis studovanych vzorki

V ramci vlastniho vyzkumu bylo zpracovanol7 vzorkt keramiky, u viech byla aplikovana metoda
Ramanova mikrospektrometrie, u 13 pak Rentgenova difrakéni analyza. Stru¢ny popis studovanych
vzorki je uveden v Tab. 3 a fotograficka dokumentace pak v pfiloze 1. Artefakty ¢asové pokryvaly
obdobi od mladsi doby bronzové do soucasnosti.

Nejstar$i studované vyrobky (vzorky €. 6, 7, 8 lokalita Tuchoméfice) spadaji do obdobi tzv.
knovizské kultury, jejiz vyskyt spada do mlad$i doby bronzové (1300-950 ptf.nl., Sklenaf et al.
2002). Obecné je tato keramika reprezentovana hrubymi, uzitkovymi i vysoce kvalitnimi vyrobky
(tzv. knovizsky porcelan). Archeologické doklady pfedpokladaji sériovou vyrobu specializovanymi
femeslniky. NejcastéjSimi tvary byly zasobnice, vej¢ité a dvojkonické nadoby, amfory nebo
dzbany. Tato keramika byla dekorovéna plastickymi, rytymi ¢i le§ténymi motivy, v prib&hu vyvoje
dochazelo dokonce i k tuhovani, coZ dodavalo vyrobkiim kovovy vzhled (napt. vzorek €. 6).

Dalsi skupina vzorki (€. 1-5, lokalita Hostivice) pochazi z obdobi halstatu (800-500 pf.nl.). Jedna
se o n€kolik riznych typt keramiky s rozdilnou technologii vyroby. Vzorek &.1 byl vypalen &isté
redukénim vypalem, naproti tomu vzorek ¢.2 byl vypalen oxidaéné. Vzorky €. 3,4,5 byly vytvofeny
tzv. sendviCovou technologii (podrobnosti viz kapitola 3.1). U téchto vzorkii bylo méfeni
koncentrovano na oblast vzorku, ktera vznikala v redukénich podminkach.

Nasledujici série vzorku ¢asové pokryva obdobi stfedovéku (vzorky €. 9,10, 13, 14, 17 lokalita
Kyjovice). V této Easové periodé€ byla na izemi stfedni Evropy nejrozsifenéj§im typem keramiky
hrn¢ina a to pro svoji snadnou vyrobu a dostupnost surovin. Studované artefakty jsou reprezentanty
tohoto typu keramiky. Pon€kud odlidné jsou vzorky ¢&. 13 a 14, jejichZ vypal probihal v &isté
redukénich podminkach. Vzorek &. 14 vykazuje na povrchu pruhy zptisobené vyhlazenim pied
vypalem patrné pomoci kiemene. Vzorek &. 17 reprezentuje tuhovanou keramiku (tuhovani bylo
provadéno za u¢elem zlepSeni propustnosti stiepu).

Posledni skupina vzorku (&. 11, 12, 15, 16) reprezentuje novodobé repliky ¢erné keramiky.

Vzorek €. 11 je replikou neolitické keramiky vypaleny v experimentéalni redukéni peci. Vzorky ¢&.
12,15 jsou replikami lidovych keramik, které byly v 17-19. stoleti typické pro oblast Jiznich Cech.
Vzorek ¢&. 16 byl vyroben pomoci techniky zakufovani a svym tvarem reprezentuje moderni
keramicky vyrobek.
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Vzorek Typ Technologie Lokalita Stafi Poznamka

1 stfep redukéni Hostivice hal§tat

2 stiep oxidaéni Hostivice halStat

3 stfep sendviCovy efekt Hostivice halstat

4 stfep sendviovy efekt Hostivice hal§tat

5 stfep sendvitovy efekt Hostivice hal§tat

6 stfep redukéni Tuchoméfice ml.bronzova kultura knovizské]
7 stfep oxida¢né/redukéni | Tuchoméfice ml.bronzova kultura knovizska]
8 stiep oxida¢né/redukéni | Tuchoméfice ml.bronzova kultura knovizska}
9 stfep redukéni Praha 14-15. stol

10 stfep redukéni Praha 14-15. stol

11 nadobka reduk&ni Praha novodobé

12 dZbanecek redukéni Praha novodobé

13 step redukni Jizni Cechy 14-15. stol

14 stfep redukéni Jizni Cechy 14-15. stol

15 d?bénecek redukéni Praha novodobé

16 nadobka redukéni Valagské Meziti¢i novodobé

17 stfep redukéni Kyjovice 14-15.stol

Tab. 3 Kulturné historicka charakteristika série analyzovanych vzorki

8.2 PouZité metody

Rentgenovd difrakéni analyza

Fazové sloZeni keramickych artefaktii bylo stanoveno pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD,
podrobnosti viz kapitola 5.1) pfistrojem PANalytical X’Pert Pro s detektorem X’Celerator
(operator: Petr Drahota PhD, UGMNZ PiF UK). Kvalitativni vyhodnoceni difrak&nich z4znami
bylo provedeno programem X’Pert HighScore 1.0 s referenéni databazi ICDD PDF2 (2002).

Ramanova mikrospektrometrie

Pro studium uhlikatych fézi v keramice byla aplikovana metoda RS (principy viz kapitola 5.5).
Vzorky byly méfeny v laboratofi Ramanovské mikrospektrometrie (LARAMIS geologicka sekce
PiF UK), ktera je vybavena Ramanovym mikrospektrometrem inVia Reflex firmy Renishaw.
Systém zahrnuje dva lasery 514 nm (Ar, 20 mW, LaserPhysics) a 785 nm (diodovy, 300 mW,
Renishaw), mikroskop Leica DMLM, spektrometr vybaveny CCD detektorem (576 x 384 pixelu),
umoziujici méfeni v rozsahu 70 - 4000 cm™. K méfeni keramickych vzorki byl vyuZit argonovy
laser o vinové délce 514 mn. Vzorky byly méfeny pfi vykonu laseru 0.5 mW, doba méfeni spektra
30 s; pro optimalizaci poméru signalu k $umu bylo akumulovano 15 meéfeni. Méfeni probihalo
v rozmezi vinodtd 800 — 2000 cm™. Bylo ovéfeno, Ze pti téchto parametrech m&feni nedochazi
k tepelné destrukci vzorku ani k alteraci méfenych hodnot po prob&hlém méfeni. Soucasti
Ramanovského zafizeni je fidici software Wire 2.0 (od firmy Renishaw) umoZiujici nastaveni
méfeni a fizeni analyz. K vyhodnoceni naméfenych spekter byl pouzit program GRAMS/AI 8.0
(Thermo Electron Corporation).

Cast vzorkii byla méfena v laboratoti VSCHT pomoci Ramanova disperzniho spektrometru firmy
Horiba Jobin Yvon model Labram HR, ktery je vybaven konfokalnim mikroskopem Olympus.
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Jako excitaéni zdroj slouZil laser o vinové délce 532.2 nm o vstupnim vykonu 50 mW. Byla pouzZita
miiZka o 600 vrypech/mm, §térbina monochromatoru (split) 150 a clona (hole) 1000. Jako detektor
slouzi multikanalova vzduchem chlazena CCD kamera. Separace pasi byla provedena programem
Omnic 7.3. Pasy pii ~1600 a ~1370 cm™ byly fitovany Lorentzovou funkci a pro pasy pti ~1550 a
~1220 cm™ byla pouzita Gaussova funkce.

8.3. Piiprava vzorki

Vys$e zminéné metody nekladou velké naroky na pfipravu vzorki. Pro metodu XRD byly vzorky
rozemlety v achatové misce s ethanolem na analytickou jemnost. Ziskany prasek byl uloZen do
plastovych obalu a ty nasledné pfedany operatorovi k analyze.

Pro méfeni pomoci metody RS nebylo tfeba objekty nijak specidlné upravovat a to z diivodu
nedestruktivnosti této metody. Z artefakti, jejichZz velikost byla vét§i neZ opera¢ni prostor pod
mikroskopem, byla zidjmova povrchova vrstva odSkrabnuta na podlozni sklicko a nasledné
zméfena.

8.4. Priibéh méFeni

XRD

Vzorky byly zméfeny za nasledujicich podminek: 40 kV a 30 mA, méfeni od 5° do 70° 2 ®, krok
0,02° 2 O, ¢as méfeni 150 s. Kvalitativni vyhodnoceni difrakénich zdznamu bylo provedeno v
programu X’Pert HighScore 1.0 s referen¢ni databazi ICDD PDF2 (2002) Ke kazdému méfeni byl
vygenerovan protokol méfeni (ukazkovy protokol viz piiloha II).

Ramanova miktrospektrometrie

Pfi studiu jednotlivych vzorkl nejprve prob&hlo orientatni méfeni spektra. Nasledné byla spektra
akumulovdna 15x. V prubéhu méfeni pomémné slabé karbonizované uhlikaté hmoty je tfeba
vénovat pozornost stabilité vzorii pfi interakci se zafenim. S ohledem na pomémé zna¢ny vykon
pouzivanych laserti a fokusaci na velmi malou plochu, miZze dochazet k bodovému zahfivani a
alteraci. Pro méfeni byl zvolen niZ§i vykon laseru a oblast vzorku byla pe€livé kontrolovéana pfed a
po méfeni. Za zvolenych podminek nedoslo ke vzniku charakteristickych struktur, které by bylo
mozZné pozorovat optickym mikroskopem.

Ziskana spektra byla nasledné zpracovana v softwaru GRAMS/AIL S ohledem na charakter
ziskanych spekter bylo pfistoupeno ke zjednodusené interpretaci spektra, zpracovanim jeho dvou
charakteristickych oblasti ~ 1350 a 1600 cm™.

Byla provedena charakterizace pasi G a D (dekonvoluce, peak fitting). K separaci Ramanovskych
pasi D (disorder) a G (grafiticky) byla aplikovdna Gaussova funkce z diivodu velmi dobré korelace
se ziskanymi spektry. Hodnoty ziskané dekonvoluci. Cely proces separace pasi G a D spekter je
prezentovan na obr 9
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Obr. 9: Ramanovské spektrum — separace pasu G a D a) surové spektrum, b,c) separace
jednotlivych pasu



9. VYSLEDKY

9.1 RTG difrakéni analyza

RTG difrakéni analyza byla aplikovana na 13 vzorku. Vysledkem méfeni jsou difraktogramy,
z analyzy jednotlivych difrak¢nich linii byly néasledné interpretovany minerdlni faze pfitomné
v méfenych keramickych artefaktech (viz Tab. 4). VSechny analyzované vzorky obsahuji ve velké
mife (cca X0%) kiemen a K-Zivec (sanidin, mikroklin). Ve vé&t§im mnoZstvi (cca X%) byl
identifikovan také plagioklas, ktery oviem nebyl detekovan ve vzorcich €. 9,13,14,15. Dale kazdy
vzorek obsahoval ur¢ité mnoZstvi (do cca 10%) illitu a muskovitu (kromé vzorku ¢. 14). Dalsi faze,
které byly pfitomné (do cca 1%) pouze v né€kterych vzorcich byly vermikulit, kalcit, goethit,
korund, kaolinit, enstatit, granat a spinel.

&.vzorku | kfemen plagioklas K-Zivec | illivmuskovit | vermikulit | kalcit | goethit | korund| kaolin | enstatit| pyrop | spinel
1 XXX XX XXX XX (i>>m) X X
XXX XX XXX XX (i+m) XX
4 XXX XX XXX X (i)
6 XXX XX XXX XX (i+m) X X X (?)
7 XXX XX XXX XX (i+m)
8 XXX XX XXX XX (i+m) X XX
9 XXX ? XXX XX (m) ?
10 XXX XX XXX XX (m) X
11 XXX XX XXX XX (i+m)
13 XXX ? XXX XX (m)
14 XXX ? XXX X X
15 XXX ? XXX X (i) XX
16 XXX XX XXX XX (i+m)

Tab. 4. Vysledky RTG analyzy, XXX - hojny; XX — pfitomen; X — minoritni; diskutabilni

pfitomnost
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9.2 Ramanova mikrospektrometrie

V této kapitole jsou prezentovana data ziskana aplikaci Ramanovy mikrospektrometrie. Celkem
bylo méfeno 17 keramickych artefaktti rizného stafi, u kazdého vzorku bylo provedeno n€kolik
méfeni povrchu ¢&i vnitini hmoty (specidlné u vzorkl vyrobenych tzv. sendvi¢ovou technologii).
Vysledkem byl soubor 34 spekter (obr 10-26) na kterych byla dale provedena analyza obrazu.
Vysledkem bylo roz¢lenéni studovanych artefakti do tf skupin podle typu uspofddanosti uhlikaté
hmoty (UH). V dalsich kapitolach jsou uvedeny vysledky dekonvoluce a zhodnoceni vypoc¢tenych
parametrd. Skupiny vychazeji z téchto parametri (i) polositka pasu G (WG) (ii) pomér ploch D/G
(AD/AG) (iii) pomér intenzit D/G (ID/IG). Mezni hranice skupin byly pro tuto DP definovany
takto: (i) Grafiticki UH ma nizkou hodnotu WG do 30 cm™, nizkou hodnotu AD/AG (do 0,4) i
ID/IG (do 0,25), (ii) ptechodny typ UH hodnota WG (70-95 cm™), AD/AG (0,45-1,1), ID/IG (0,25-
0,65), (iii) amorfni typ UH WG nad 78 cm™, AD/AG (1,11-1,4), ID/IG 0,65-0,68.

9.2.1 Vzorky obsahujici amorfni uhlik

Vzorky €. 2, 5
35 spektrum 2c¢
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Obr. 10: Ramanovské spektrum vzorku &. 2 — amorfni typ UH.

Vzorek ¢. 2: Artefakt vyrobeny oxida¢nim palenim v obdobi halstatu z lokality Hostivice. U tohoto
vzorku bylo zméfeno pouze jedno spektrum detekujici UH. Dal§i méfeni nebylo uskute€néno
s ohledem na mineralni matrici. Ramanovské pasy odpovidaji pasu D o vlnoétu 1359cm™ a
poloditkou 111 cm™ a pas G s vlnodtem 1599cm™ a polositkou 101 cm™”. Velikost pomé&ri
polosifek D/G (1,10- nejniz8i naméfena hodnota) koresponduje s minimalné uspofddanou UH. Toto
spektrum je jediné, které obsahuje amorfni uhlik.
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Obr. 11: Ramanovské spektrum vzorku €. 5 - amorfni typ UH.

Vzorek ¢.5: artefakt vyrobeny tzv. sendvi€ovou technologii v obdobi halstatu z lokality Hostivice.
Hmota stfepu u vzorku ¢&. 5 je velmi nehomogenni, coZ ukazuji spektra Sb, 5d. Spektrum 5d (obr.
11) 1ze, pokud jde o pozice past &¢i pomérti ploch srovnat nejlépe se spektry vzorku &. 4 (obr. 14).
Naproti tomu spektrum 5b (obr. 11) je charakteristické slabymi $irokymi pasy, plochy D a
G Ramanovskych pasti jsou blizké, pomér ploch D/G (1,37) je nejvétsi ze vech vzorkd.
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Vzorek byl n€kolikrat analyzovan Ramanovym mikrospektrometrem, pfi¢emz ur¢ita forma uhliku

byla nalezena pouze pfi dvou méfeni. I s ohledem na tuto skute¢nost byl vzorek zafazen do skupiny

s amorfnim obsahem uhliku.
Pomery
Pozice Int. W Plocha | Pozice] Int. w Plocha [WD/WG |AD/AG {ID/IG
2C| 1599 908 101 96959 1359 | 803 | 111 | 108976 1.1 1,12 0,89
58| 1609 | 2119 78 175419 | 1358 | 1910 ] 121 | 241020 1,55 1,37 0,9
5D| 1611 | 16605 84 1483018 | 1362 | 11368 138 | 1652133 164 1.1 0,68

Tab. 5: Amorfni typ UH — shrnuti vysledki (pozn. Pozice: (cm™), Int = intenzita, W =

polositka (cm™), Plocha=A)

9.2.2. Vzorky obsahujici UH pifechodného typu

Vzorek ¢.1: Artefakt vyrobeny v redukénim prostfedi v obdobi halStatu z lokality Hostivice.
Ramanovské pasy odpovidaji pasu D o vlno&tu 1368-1372cm™ a polositku v rozmezi 114-135 cm™

(Obr 12). Pas G koresponduje s vinodtem 1602-1605cm™ a polositka tohoto pasu je v rozmezi 73-
74cm’. Uhlikatd hmota jednoho typu je ve stfepu pom&m& homogenné rozptylena, coz indikuje

prakticky shoda spekter la,c,e. Velikost hodnot poméri ploch D/G a polositek D/G umoziuje

zafadit vzorek €. 1 do skupiny pfechodné UH mezi grafitickym uhlikem a neuspofddanou amorfni

formou.
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Obr. 12: Ramanovské spektrum vzorku &. 1 — pfechodny typ UH.
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Obr. 13: Ramanovské spektrum vzorku €. 3 — pfechodny typ UH.

Vzorek ¢. 3: artefakt vyrobeny tzv. sendvi€ovou technologii v obdobi halstatu z lokality Hostivice.
Tento vzorek vykazoval velkou variabilitu v naméfenych spektrech. Spektra 3b a 3f (obr. 13)
vykazuji hodnoty poloitky (G-75cm™,D -114 cm™) korespondujici s hodnotami vzorku 1 a lze je
zatadit do kategorie ptechodného UH.
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Obr. 14: Ramanovské spektrum vzorku €. 4 - pfechodny typ UH.

Vzorek ¢.4: artefakt vyrobeny tzv. sendvi€ovou technologii v obdobi hal§tatu z lokality Hostivice.
Vykazuje homogenni hmotu stfepu, jak indikuji naméfend spektra 4a, 4c (obr 14), kterd maji
podobné pozice Ramanovskych past (G 1602,1605 cm™; D 1358,1368 cm™) a hodnoty poméri
polositek D/G ¢&i ploch D/G. Diky témto hodnotdam ho lze pfifadit do kategorie pfechodné
uspofadanych UH.
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Obr. 15: Ramanovské spektrum vzorku €. 7 - pfechodny typ UH.
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Obr. 16: Ramanovské spektrum vzorku &. 8 — pfechodny typ UH.



Vzorek ¢. 7 a 8: lokalita Tuchométice, mlad§i doba bronzova. Od vzorku ¢&. 6 ze stejné lokality se
1i8i technikou vypalu a dekorovani. Ramanovské pasy artefakt ¢. 7 a 8 maji podobny charakter.
Velikost poloditek u vzorku &. 7 pasu odpovidajici G je v rozmezi od 87 po 93 cm™'(obr 15). Po
zhodnoceni viech dalSich parametri miZeme jej zafadit do skupiny pfechodné UH. U vzorku ¢. 8
bylo naméfeno pouze jedno spektrum 8a (obr 16). Pozice Ramanovského pasu G je 1598 cm™ a
Ramanovského pasu D je 1372 cm™. Z dal3ich dat uvedenych v tabulce 6 (napf. pomér ploch -
0,73) vyplyva zafazeni tohoto vzorku do pfechodné skupiny UH.
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Obr. 17: Ramanovské spektrum vzorku €. 9 - pfechodny typ UH.

Vzorek ¢. 9: bézna stiedoveka keramika. U spekter 9a a 9b (obr 17) je patrna rozdilnost spekter
povrchu a vnitfni hmoty stfepu. Spektrum povrchu vykazuje mensi uspofadanost UH, coZ je



prezentovano predev§im pomérem ploch (0,93). Ramanovské spektrum 9b ma pomér ploch 0,44,
coZ poukazuje na vét§i usporadanost UH. I pfes tyto rozdily viak l1ze vzorek €. 9 také dle dat z Tab.
6 pfifadit mezi pfechodny typ UH.
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Obr. 18: Ramanovské spektrum vzorku ¢. 10— pfechodny typ UH.

Vzorek ¢. 10: bé&ma sttedovéka keramika. U tohoto artefaktu je pozice past G (1605 cm™;1604 cm®
"aD (1360 cm™; 1363 cm™), velikost pologitek ( G- 82 a 92 cm™; D- 129-145 cm™) a pomér ploch
(1,04- 1,16), ukazuji nizkou uspotfadanost UH, ale stale je l1ze zafadit do pfechodného typu UH.
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Obr. 19: Ramanovské spektrum vzorku €. 11 — pfechodny typ UH.



Vzorek ¢. 11: replika pravéké nadoby. VSechna naméfena spektra (obr 19) shodné ukazuji podobné
hodnoty (polositek G 78 cm™;79 cm™ , pomér ploch atd.), coz mimo jiné ukazuje na stejnorodost
keramické hmoty. Naméfené hodnoty tento vzorek fadi do pfechodného typu usporadanosti UH.
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Obr. 20 — Ramanovské spektrum vzorku ¢. 12 — pfechodny typ UH.

Vzorek ¢. 12: novodoba ukazka lidového uméni z 16. aZ 19. stoleti. U tohoto vzorku byla naméfena
dv& Ramanovsk4 spektra. Dle tab. 6 jsou hodnoty polosifek tyto: G- 76 a 78 cm™, D — 148 - 138
cm’'a pomér ploch D/G 0,60;0,58. UH byla interpretovana jako pfechodny typ.
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Obr. 21: Ramanovské spektrum vzorku ¢. 13 — pfechodny typ UH.

Vzorek ¢. 13: artefakt z 15. stoleti vypéleny redukénim vypalem. Naméfena spektra (obr 21) maji
nizkou intenzitu, pfesto jak poloditky (G - 79, 87 cm™ a D- 117; 129 cm™) tak pomér ploch
(0,84,0,55), je mozné porovnat s ostatnimi Ramanovskymi spektry. Spektrum 13d je jiZ na pomezi
k amorfni UH. I pfesto se jedna o pfechodny typ UH.
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Obr. 22: Ramanovské spektrum — pfechodny typ UH.

Vzorek ¢. 14: sttep s redukénim vypalem z 15 stoleti. Mé&feni bylo provedeno jak v lesklé tak matné
oblasti vzorku (viz pfiloha I). Z vysledkd (Tab. 6, obr 22) viak neni patrny vyrazny rozdil mezi
témito dvéma spektry.
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Obr. 23: Ramanovské spektrum vzorku &. 15 — pfechodny typ UH

Vzorek ¢ 15: novodoba replika lidové keramiky vyrobena zakufovanim. Ramanovsky pas v oblasti
1591 cm™ ma polositku 91 cm™ a v oblasti 1368 cm™ ma polositku 138 cm™(obr 23). Tyto hodnoty
indikuji pfechodny typ uspofadanosti UH.

Vzorek ¢. 16: moderni keramika dekorovana technikou zakufovani. Ramanovské pasy a hodnoty
sledovanych parametri odpovidaji pfechodnému typu UH. Vysledné parametry maji podobné
hodnoty poloitek ( G- 75- 79 cm™'; D- 141-143cm™) a pomér ploch (1,83- 1,88).

40




spektrum 16A
75 vzorek &. 16
65
é 585
=y
2
E 45 -
35
25
15 —
2000 1800 1800 1400 1200 1000 800
Vinocet (cm'1)
120+ spektrum 16b
vzorek & 16
100
—g
T e0
40
L
20
1 ) 1 1 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
vinocet (cm"“ )
spektrum 16c
70 . vzorek &. 18
FE
f Y
—_— ;,: '
= 50 /
g7 , T
= T P
N
30 — N -
-
10 v T v v v
2000 1800 1800 1400 1200 1000

vino&et (cm-1)

Obr. 24: Ramanovské spektrum — pfechodny typ UH.
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G D Pomeéry
Pozice Int. w Plocha | Pozice| Int. A% Plocha |WD/WG |AD/AG |ID/IG

TA| 1605 | 3909 | 73 | 302050 | 1372 | 1143 | 114 | 135300 | 1,56 0,45 | 0,29
[1C| 1602 | 23514 | 74 | 1860546 | 1368 | 8981 | 135 | 1267015]| 1,82 0,68 | 0,38
1E | 1605 | 51225| 74 | 4058812 | 1371 | 17586] 130 | 2410841| 1.74 0,59 | 0,34
[3B] 1606 | 16060 | 75 | 1279447 | 1375 | 6427 | 101 | 925215 | 1,34 0,72 0.4
3F | 1604 | 7478 | 75 | 592004 | 1366 | 2653 | 114 | 320273 | 1,52 0,54 | 035
4A] 1602 | 25462 | 82 | 2216866 | 1358 | 16292| 135 | 2309377 | 1,64 1,04 | 064
4B | 1605 | 35872 | 87 | 3327472 | 1367 | 17279| 134 | 2414810| 1,53 0,73 | 048

[7TA] 1604 | 95320 | 87 | 8795893 | 1362 | 47634| 140 | 6981901 ] 1,61 0,79 0,5
7F | 1602 | 79611 | 93 | 7882162 | 1363 | 40241] 138 | 5606989 | 1.48 0,74 | 051 |
8A| 1508 | 23689 | 78 | 1965989 | 1372 | 8842 | 155 | 1441511 | 1,99 0.73 | 0,37
[OA| 1509 | 25151 | 80 | 2143665 | 1351 | 15830| 140 | 2354376 1,75 14 0,63
9B | 1597 | 23160 75 | 1852492 | 1372 | 9056 | 160 | 1514006 | 2,13 0,82 | 0,39
10A| 1605 | 45315 82 | 3963034 | 1360 | 28983 | 145 | 4440028 | 1,76 112 | 064
10D| 1604 | 55078 | 92 | 5346361 | 1363 | 31570] 129 | 4246540] 1.4 0,79 | 0,57
11A| 1607 | 24057 | 75 | 1926691 | 1365 | 10475| 130 | 1439275] 1,73 0,75 | 0,44
11B]| 1606 | 53559 | 79 | 4530201 | 1359 | 25698| 150 | 4076228 | 1,89 0.9 0,48
11C| 1602 | 71388 | 78 | 5007637 | 1351 | 35576 137 | 5161849] 1,76 0,87 0,5
12A| 1596 | 30142 | 78 | 2509423 | 1365 | 9637 | 148 | 1501465| 1,89 0,6 0,32
12B| 1600 | 80551 | 76 | 6476793 | 1370 | 26216 138 | 3757622| 1,83 0,58 | 0,33
13C| 1598 | 9865 | 79 | 825336 | 1351 | 5106 | 129 | 694253 | 1,64 0,84 | 052
13D| 1600 | 1820 | 87 | 156478 | 1353 | 711 | 117 | 86509 1,34 0,55 | 0,39
14A| 1598 | 23581 | 71 | 1769566 | 1365 | 8123 | 133 | 1137489 | 1.88 0,64 | 0,34
14C| 1591 | 60294 | 87 | 5606579 | 1358 | 21401] 128 | 2906935| 1,47 0,52 | 035 |
15A] 1591 | 62358 91 | 6013971 | 1368 | 23230| 138 | 3343505| 1,52 0,56 | 037
18A| 1595 | 30527 | 77 | 2511890 | 1351 | 13508| 143 | 2016568 | 1,86 0.8 0,44
16B| 1597 | 47592 | 75 | 3792204 | 1353 | 21137 | 141 | 3136652 | 1,88 0,83 | 0.44
16C| 1599 | 25838 | 79 | 2163232 | 1366 | 9014 | 144 | 1343494 | 1,83 062 | 035

Tab. 6: Pfechodny typ UH - shrnuti vysledki (pozn. Pozice: (cm™), Int = intenzita, W =
pologitka (cm™), Plocha=A)
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9.2.3. Vzorky obsahujici grafiticky uhlik
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Obr. 25: Ramanovské spektrum — grafiticky typ UH.




Vzorek €. 6: artefakt nalezi k tzv. knovizskému porcelanu, pochézi z lokality Tuchoméfice, mladsi
doba bronzova. Na vzorku byla naméfena celkem tfi spektra (6a,c,d obr. 25), kterd vykazuji ostry
Ramanovsky pés v oblasti G (1582,1583 cm™), poloitka ma nizké hodnoty (21-26cm’™). Vechny
tyto naméfené parametry indikuji grafiticky uhlik.
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Obr. 26: Ramanovské spektrum — grafiticky typ UH.
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Vzorek ¢. 17: sttedovéka tuhovana keramika z oblasti Kyjovice. Ramanovské spektrum vzorku mé
typicky ostry pas v oblasti G (pologitka 22 cm™) a pas s malou plochou a intenzitou v oblasti D
(pomér ploch D/G 0,13). Tyto hodnoty fadi vzorek do skupiny artefakti obsahujici grafiticky uhlik.

Foméry
Pozice Int. w Plocha Pozice | Int. W Plocha | WD/WG | AD/AG | ID/IG
6A | 1583 | 28319| 26 | 772848 | 1355 | 5078 | 47 | 252005 | 1,82 0,33 | 0,18
6C | 1582 | 41396 | 21 | 1268133 | 1359 | 5926 | 50 | 392353 | 2,39 031 | 0.14
6D | 1583 | 36657 | 22 | 1172103 | 1363 | 4564 | 74 | 449121 | 3,42 0,38 | 0,12
17B| 1583 | 36677 | 22 | 1206372 | 1361 | 3065 | 49 | 156865 2.2 0,13 | 0,08

Tab.7: Vysledky RS - grafitickda UH (pozn.

(cm™), Plocha=A)
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9.2.4 Zjisténé korelace

Hodnoty prezentované v tabulkach 6-8, byly pouzity jako vychozi data v nasledujicich grafech
(obr. 27 - 30), které popisuji zavislosti mezi polo§itkami Ramanovskych pasi G a D, poméry ploch
D/G , mozny vztah mezi pomérem ploch G/D a pomérem intenzit D/G.

tawr

s obsahem grafitu. Naopak nejvyssich hodnot dosahuji vzorky s amorfni UH.
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Obr. 27 velikost poméru ploch D/G

Velmi diilezitym parametrem pro charakterizaci UH je polositka jak pasu G, tak pasu D, pfedev§im
jejich pomér (obr 28). Plnou ¢arou jsou ohrani¢eny vzorky &. 6,17, které maji velmi uzké
Ramanovské pésy .
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Obr. 28: Vztah polositek pasi G a D, plné ¢ara — grafiticka UH
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Obr ¢. 29 prezentuje pro formu UH velmi charakteristickou polositku G a pomér ploch D/G.Pii
pouziti poméru ploch D/G dochazi k normalizaci vysledkt, které mohou byt v ramci studované
série l1épe porovnatelné. Grafiticki UH je i v tomto pfipadé oznacena plnou ¢arou a ma nizké
hodnoty, nebot’ Ramanovsky pas G vyrazné co se tyka plochy, pfevazuje nad pasem D a tim padem
i pomér ploch nabyva nizkych hodnot. Na opa¢né stran¢ se naléza s nejvét§imi hodnotami poméru
ploch D/G UH amortfni.
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Obr. 29: Vztah mezi poloSitkou G a pomérem ploch D/G (plna
cara-grafitickd UH, pferuSovana-pfechodna UH, €erchovana —

amorfni UH).
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Obr. 30: Vztah mezi pomérem ploch D/G a pomérem intenzit D/G (plna
cara-grafiticka UH, pferuSovana-pfechodna UH, ¢erchovana — amorfni UH).
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Velmi zajimavy vztah prezentuje Obr 30. Jedna se o zavislost poméru ploch D/G a intenzit D/G.
Vyuziti poméru jak ploch, tak intenzit ma oproti absolutnim hodnotam vyhodu v porovnatelnosti
riznych vysledku.

9.2.5 Mineralni pFimési v analyzovanych spektrech

Pomoci RS lze také do urcité miry detekovat mineralni sloZeni keramickych artefakti. Protoze se
viak jedna vzdy o bodové méfeni povrchu keramiky je, obtizné korelovat vysledky ziskané pomoci
RTG difrakéni analyzy a RS. Prezentovana spektra byla naméfena v laboratotich VSCHT (operator
Ing. Vladimir Machovi¢ CSc.). Vysledky jsou prezentovany v obr. 31-33.
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Obr. 29: Ramanovské spektrum vzorku €. 1 - pasy pti 465, 694, 807, 1161 a 1228
cm’’ nalezi kiemeni

Ramanovské spektrum vzorku &. 1 (obr. 31) ma charakteristické Ramanovské pasy odpovidajici jak
ptitomnosti uhlikaté hmot& (pasy 1587 a 1384cm’™), tak kiemeni (Ram. pasy 465, 694, 807, 1161 a
1228 cm™)
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Obr. 32: Ramanovské spektrum vzorku ¢&. 10 - pasy pfi 637 a 516 cm-1 naleZi anatasu.
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Obr. 33: Ramanovské spektrum vzorku &. 12 - pasy pfi 1099 a 725 cm™ naleZi dolomitu.

Dal$i minerdlni faze (obr 32) urend pomoci RS byl anatas TiO,. Ve vzorku & 10 byly
identifikovany Ramanovské pasy odpovidajici anatasu o vlno&tu 637 a 516 cm™ (Ohsaka et al.
1978).

Obr 33 prezentuje dal$i mineralni fazi, detekovanou pomoci RS a to dolomit (Ramanovské péasy
1099 a 725 cm™, Griffith 1987). Dolomit byl identifikovan ve vzorku &. 12.
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10. DISKUZE

10.1 Rekapitulace

Vramci zpracovani této diplomové price bylo zkouméno- 17 vzorki &emé keramiky
z pochazejicich ze stfedni Evropy z riznych €asovych obdobi déjinného vyvoje. Méfeni bylo
aplikovano také na novodobé repliky i vzorky se soufasnym designem vyroby. Aplikace
rentgenové difrakéni analyzy urcila hlavni studované komponenty v keramické hmoté, kterymi
jsou: kiemen, K-Zivec, plagioklas, illit a muskovit, minoritné jsou v né€kterych vzorcich pfitomny,
kalcit, goethit, korund, kaolin, enstatit, pyrop, spinel.

Aplikace RS byla zaméfena predevS§im na bliz§i uréeni strukturniho stavu uhlikatych fazi ve
vzorcich. Ramanova spektra ziskanad studiem vSech analyzovanych objektti obsahovala pasy
charakteristické pro uhlik v oblasti spektra 1580-1620 cm™ a 1350 — 1380 cm™.Ve vétsing vzorki
méfené keramiky pak pfevladé uhlik prechodného typu odpovidajici negrafitizujicimu prekurzoru.
Ve vzorcich 6, 17 je hlavni fazi grafiticky uhlik, ve vzorcich 2, 5 amorfni UH. Analyza spekter
(polosifek) ukazala na moZnosti predikce formy UH.

10.1 RTG difrakéni analyza

V literatufe byla popséana cela fada v keramice se vyskytujicich mineralnich fazi identifikovanych
pomoci metody XRD. Vysledky RTG difrakéni analyzy ziskané v ramci vlastniho vyzkumu jsou
déle srovnany s dfive publikovanymi daty (Legodi a de Waal 2007, Roberts et al. 2007, Nagy
2000).

Jako majoritni slozka keramické hmoty byly identifikovany Zivce. Dv€ hlavni skupiny Zivci (K-
zivec a plagioklas) jsou pfi RTG difrakéni analyze dobie identifikovatelné a to diky odlisnym
difrakénim liniim. V studované sérii byly identifikovany tyto druhy Zivci: sanidin vz. &. 3,6,10,
mikroklin vz €. 1, 4, 15, albit vz. & 1, 3, 4, 6, 10. V ostatnich vzorcich byla jejich pfitomnost
variabilni. Tyto mineraly jsou chemicky stabilni v celém teplotnim rozsahu vypalu, proto jejich
identifikace v uréitych pfipadech napomaha k uréeni mista piivodu materidlu (Zhu et al. 2004).
Dal3i duleZitou slozkou keramického stfepu, kterd byla detekovana pomoci RTG difrakéni analyzy
je kiemen, ktery i pfes vzrustajici teplotou v priitbéhu vypalu zistava stabilni fazi keramické hmoty,
coZ je doloZeno jeho pfitomnosti ve viech studovanych vzorcich.

Mnozstvi kalcitu je ve studovanych vzorcich minoritni (detekovan pouze u vzorku ¢&. 6), cozZ je
v piimém kontrastu s Marianem et al (2006). Tento rozdil je pravdépodobné zptisoben pouzitim
riznych surovin. Dalsi ¢asto vyskytujici se skupinou prezentované v dfivéj$ich pracich (Nagy et al.
2000) jsou mineralni faze obsahujici Zelezo (hematit, magnetit, goethit). V analyzovanych vzorcich
byl identifikovan pouze goethit a to konkrétn€ ve vzorcich ¢&. 1,3,10. Nepfitomnost ostatnich Fe fazi
muze byt zpiisobena variaci ve sloZeni keramického protolytu. PouZité zdroje surovin, pfedev§im
pfitomnost specifickych minoritnich fazi, mohou poukazat na lokalitu vyroby artefaktu (Nagy et al.
2000). V sérii studovanych vzorkt byla pouze u vz. €. 14 minoritni pfitomnost enstatitu a pyropu,
nicméné studium provenience pouzitych surovin je v pfipadé této DP vzhledem k heterogenité
studovaného souboru vzorkii problematické.

Dillezitou implikaci pfi ureni specifickych mineralnich asociaci v keramice je odhad teplotnich
podminek jejiho vypalu. Pfitomnost diilezité soucasti keramického tésta — jilovych mineralii byla
ve studovanych vzorcich minimalni, coZ patrmé souvisi s procesy dehydroxylace a dekompozice
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krystalové struktury v prub&hu vypalu. Pfitomnost kaolinu u vzorku €. 8 a vermikulitu ve vzorcich
1 a 8 indikuje niZsi teplotu vypalu vzorku (max. 600°C, zejména pro artefakt ¢. 8). Tato hodnota je
srovnatelna s daty prezentovanymi v praci Legodi a de Waal 2007, ve které byla analyzovana
keramika s nizkou teplotou vypalu. Faze indikujici vy38i teplotu vypalu (spinel) byla urena u
vzorku &. 15. Jeho vyskyt je indikativni pro teploty nad 850°C (Marian et al 2006). Difragtogramy
analyzované série vzorki navic ukazuji ur¢ity podil amorfni hmoty.

10.2 Ramanova mikrospektrometrie

Ramanova spektroskopicka analyza série studovanych keramickych artefakti byla zaméfena na
detailni analyzu uhlikaté hmoty. VSechny analyzované vzorky obsahovaly ur¢itou formu UH.
Hodnoty, potiebné k detailni charakteristice UH, vychazejici z naméfenych spekter, jsou shrnuty
v tabulce 6-8.

Pro uéeni typu UH dulezity Ramanovsky pas, odpovidajici grafitu (G), mél ve studovanych
vzorcich maxima v rozmezi 1582 — 1611 cm™. Na pozici vrcholu Ramanovského pasu G ma vliv
celkové uspofadani vazeb uhlikatého materialu. V pracech Ferrari (2002) a Beyssaca (2003) je
definovén vliv hybridizace vazby sp’ a sp® na pozici maxima pasu G. V ptipadg, &isté grafitického
materidlu, odpovidd pozice Ramanovského pasu G vinodtu ~ 1585cm™, naopak material
s minimalni uspofadanosti uhlikatych latek a tudi? s pfevahou sp’ vazeb ma pozici pasu G
posunutu k 1610 cm™, coZ je v perfektni shodé s naméfenymi spektry. Vliv pomé&rného zastoupeni
vazby sp® a sp> na pozici Ramanovského pasu D neni v literatufe ptesné definovan. V sérii m&feni
se pozice pasu D pohybovala od 1351 do 1375 cm’™.

Velmi dulezitou hodnotou pfi charakterizaci UH je polositka (3itka pasu v poloviénim maximu
intenzity pasu) a pomér intenzit pasi G a D. Cim vice je studovany material grafiticky
usporadané;jsi, tim vice ma pas G ostfejsi charakter a tudiz i velikost polositky je mensi (Wopenka
a Pasteris 1993, Jehlicka a Bény 1999, Beyssac 2003). Nejmensi hodnota polositky pasu G
v naméfené sérii vzorki byla 21cm™ u spektra 6d, naopak nejvétsi hodnota byla 101 cm™ u spektra
2c. Hodnoty polositky dokazuji, Ze v sérii vzorku se vyskytuji jak vzorky obsahujici grafiticky
uhlik tak amorfni uhlikaté ¢astice. Podobné jako u pozice maxima Ramanovského pasu D, neni
velikost hodnoty poloSitky pasu D pro charakteristiku UH dileZitym parametrem.

Rozdéleni vysledkd RS do tH skupin reflektuje stupeti uspofadanosti UH. Skupina zahrnujici
objekty s grafitickym uhlikem obsahuje artefakty riizného stafi (vz. ¢ 6 - ml. doba bronzova a vz. ¢.
17 — stfedovek). Tato forma uhliku souvisi s aplikaci technologie tuhovani pfi vyrobé keramiky.

Ve skupin€ charakteristické uhlikem prechodného typu (odpovidajici pravdépodobné
negrafitizujicimu prekurzoru) jsou také obsaZeny vzorky z riiznych ¢asovych obdobi. Pti detailné&;si
analyze Ramanovskych spekter l1ze vysledovat velkou podobnost spekter keramickych objekti z
20. stoleti (vzorky &. 15, 16, 11, 12).
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Vznik UH v keramice
Ve studované keramice by bylo moZné uvaZovat pfiblizné tfi hypotézy vzniku uhlikaté hmoty

Hypotéza 1: studovana uhlikatdi hmota pfedstavuje teplotou malo modifikovany prekurzor,
existujici v zakladni hmot¢ jiz pfed vypalem

Hypotéza 2: studovana uhlikatd hmota je strukturné pfeménény ,.koks* vznikly karbonizaci
prekurzoru, existujiciho v zékladni hmot€ pted vypalem

Hypotéza 3: studovana uhlikata hmota je produktem kondenzace produkti hofeni na keramickych
artefaktech v prub&hu chladnuti keramické pece

Yamauchi a Kurimoto (2003) studovali pomoci Ramanovy spektrometrie pfemény, ke kterym
dochazi pti pyrolyze dfeva japonského cedru (Cryptomeria japonca D. Don) do teplot 1100°C.
Podobné charakteristiky laboratorné ziskanych kokst byly popsany i jinde (Lespade et al. 1984,
Beny-Bassez a Rouzaud 1984), kterymi dale byly rozli§eny rozdily, které jsou charakteristické pro
koksy ziskané z grafitizujicich a negrafitizujicich prekurzort.

Ramanova spektra, ktera byla ziskdna Yamauchim a Kurimotou (2003) studiem pevnych
pyrolyzatu pfi teplotach 200 — 400 °C jsou zna¢né podobna spektrim ziskanym v této diplomové
praci: poloha pasti G cca 1565 — 1585 cm™ , poloha pasti D 1360 — 1370 cm™ , pologitka past G asi
90 — 150 cm’, polositka pastt D cca 200 — 300 cm” . Pro vznik UH ve vzorcich dieva je
nejpravdépodobnéjsi hypotéza 2. Nicméné s ohledem na odli$nost vzorkti keramiky studovanych
v této diplomové praci, technologii jejich vyroby pfi které takovyto druh pfemény nebyl doloZen,
nepfedstavuje hypotéza 2 proces vzniku UH v keramice .

S ohledem napostup, ktery vedl ke vzniku vét§iny studované keramiky, se zda
nejpravdépodobnéjsi, Ze vétSina spekter odpovidd uhlikaté hmoté vzniklé v/na artefaktech
kondenzaci koufe vzniklého pfi vypalu pfi chladnuti pece a keramiky (tedy postupem navrZzenym v
»Hypotéze 3%).

Odlisnymi vzorky keramiky jsou & 6 a 17. V téchto historickych artefaktech RS prokazala
piitomnost grafitické UH. Nejpravdépodobnéjs$im zdrojem uhliku mohou byt pravdépodobné zrna
grafitu, kterd byla obsaZena ve vychozich surovinach pouZitych pfi dekorovani keramickych
objekti.

VyuZitelnost dal§ich metod k charakterizaci keramiky

V ptipadé mozZnosti pofizeni praskovych vzorkd zakladni hmoty & povrchovych partii je tieba
zminit vyuZitelnost dal§ich metod fyzikaln¢ chemického vyzkumu pro uréeni pritomnosti
mineralnich fazi. Jejich pfitomnost mize byt vhodné vyuZita pro uréeni teploty vypalu. Jedna se o
RTG difrakéni analyzu a transmisni elektronovou mikroskopii (TEM).

Ramanova mikrospektrometrie ma jist¢ fadu vyhod pfi feSeni problematiky strukturni
charakterizace uhlikaté hmoty s./. pfirodnich &i syntetickych vzorkii. Lze uvést moZnost
charakterizace minimalnich objemti (ploch) vzorkd, snadnost a rychlost ziskani dat a
nedestruktivnost stanoveni. Posledni vlastnost je samoziejm¢ zasadni v oblasti vyzkumu
historickych a uméleckych predméti, kde neni v principu umoznéno ziskat vzorek “odloupntim” z
povrchu apod. Ackoli sada vzorki keramiky studovana v této diplomové praci nezahrnovala
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vzorky mimofddné hodnoty, prace ukazuje na moZnost nedestruktivni analyzy fragmentl, ev.
celych “vaz, nadobek, soSek atp.” pfimym vloZenim takovych objekti pod objektiv mikroskopu
Ramanova mikrospektrometru.

Vedle Ramanovy mikrospektrometrie 1ze jmenovat dal§i vyznamné metody strukturniho studia,
které by bylo moZno pro zadanou ulohu s vyhodou pouzit, pokud by okolnosti umoznily ziskat
alesponi maly vzorek “odloupnutim”: RTG difrakéni analyzu, transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM). V obou piipadech se jedna o metody destruktivni, kdy by bylo nezbytné malé mnozstvi
rozettit na praskovy vzorek.

Informace, které by bylo mozno ziskat RTG difrakéni analyzou by mohla vést sndze k vypoctu
mezirovinné vzdalenosti doy; a velikosti krystaltii L, uhlikaté hmoty. To by bylo zna¢nou vyhodou
a lze doporucit zejména v pfipad¢ existence jedné uhlikaté faze ve studovaném materialu. V
minulosti (od 70. let) se RTG difrakéni analyza ukazala jako velmi vyhodnou pfi charakterizaci
struktury grafitickych a subgrafitickych slozek metamorfik. Po okalibrovani by se metoda mohla
vyuzit hlavné jako vhodny “teplomér vypalu”, pfi vyuzZiti ziskanych strukturnich charakteristik a
predpokladu ireverzibility karbonizace a grafitizace. Nicmén¢ zminéné aplikace jsou nad ramec
této diplomové prace.

Pomoci metody TEM by bylo mozné vizualizovat nékteré vyznamné aspekty uhlikaté hmoty a
identifikovat odlisné mikrotexturni a strukturnich typy uhlikaté hmoty. Vyhody takovych studii
byly prokazany pro syntetické uhliky od 80. let 20 stoleti (Oberlin et al. 1980, Rouzaud et al. 1983)
i pro uhlikaté latky metamorfnich hornin (Jehli¢ka et al, 2003, K¥ibek et al. 1994, Urban 2003).
Mikrotexturni charakteristiky by mohly zasadné pfispét pfedev§im k objasnéni charakteru
organického prekurzoru aplikaci poznatkl oblasti laboratorni karbonizace (ev. grafitizace). Jak
vychazi z prikopnickych praci Rosalynd Franklin (1950) a jak bylo dobfe dokumentovéno v
pracich Oberlin et al. 1980 grafitizujici a negrafitizujici prekurzory jsou odli§itelné pfi studiu
charakteristik “koksti” ziskanych laboratorni pyrolyzou (varianta bez aplikace jakéhokoli tlaku).
Vzhledem k tomu, Ze objekty studované v této diplomové praci jsou zhotoveny anebo vyrobeny
vypalem za teplot dosahovanych bé&zn¢ v keramickych pecich nebo v primitivnich ohnistich,
podobnost s laboratorni pyrolyzou jsou nasnad€. Zasadnim rozdilem je moZnost vy$§iho zastoupeni
vzduchu v polnich podminkach, na rozdil od testovacich podminek laboratornich pyrolyz, kde je
pouzivan inertni N, ¢&i Ar.

Navazujici studie zahrne zpracovani sady ¢erné keramiky souborem metod Ramanovy

mikrospektrometrie, praSkové RTG difrakéni analyzy a TEM, tak, aby mohla byt prokdzina
vhodnost vyzkumu nékolika fyzikalnimi metodami, jejichZ informace se navzdjem doplni.
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11. ZAVER

V ramci této diplomové prace bylo analyzovano 17 vzorkd &erné keramiky z tzemi dne¥ni CR
zriznych &asovych obdobi. Tyto keramické artefakty byly studovany za ucelem zhodnoceni
uhlikatych forem, které vznikaji v ¢erné keramice v priib¢hu vypalu. Pro stanoveni mineralniho
slozeni stfepi byla pouZita Rentgenova difrakéni analyza, pro studium uhlikatych fazi pak
Ramanova mikrospekrometrie. Vysledky obou analytickych metod vytvofily komplexni informaci
o slozeni keramického stfepu a form& UH.

Dominantni sloZzkou keramického stfepu detekovanou pomoci RTG difrakéni analyzy, byl kiemen
a K-zivce. Mezi dal$i mineralni faze obsaZzené v keramické hmoté& patii plagioklas, illit a muskovit,
minoritné vermikulit, kalcit, goethit, korund, kaolinit, enstatit, granit a spinel. Pfitomnost a
proporce téchto mineralnich fazi jsou zavislé na lokalnich zdrojich surovin. Pfitomnost n€kterych
minoritnich fazi koresponduje s teplotou vypalu. Obecné se da fici, Ze téméf vSechny vzorky byly
vypaleny nad teplotu 600°C, kromé& vzorku €. 8, u n€hoz pfitomnost kaolinitu indikuje niZi teplotu
vypalu. Doplitkové bylo mineralni sloZeni studovano i pomoci metody RS (a to konkrétné i vzorki
¢. 1, 10 a 12). U téchto artefakti byly zjiStény kromé kiemene a byly navic také anatas a dolomit.
Aplikaci metody RS byla ziskdna sada n€kolika desitek spekter, které byly dale kvantifikovany.
Jednalo se zejména o tyto paramenty: intenzita, polositka, pozice Ramanovského pasu, plocha
pasu, pomér ploch pasi D a G. Na zdkladé¢ téchto parametrii byly definovany tii skupiny
s rozdilnymi formami UH:

(1) grafiticky typ UH (vzorky €. 6, 17): tato skupina je charakterizovana nasledujicimi parametry:
polositka pasu G: 20-21, pomér polosifek WD/WG: 1,82-3,42, pomér ploch AD/AG: 0,13-0,3,
pomér intenzit ID/IG: 0,08-0,18. Nejvice uspofadana forma uhliku. Jako jeho zdroj slouZila patrné
zrna grafitu, kterd byla obsaZena ve vychozich surovinidch pouZitych k dekorovéani keramickych
objekti.

(ii) pfechodny typ UH (vzorky €. 1, 3, 4, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16): tato nejvétsi skupina
vzorku je charakterizovana nasledujicimi parametry: polositka pasu G: 71-93, pomér polositek
WD/WG: 1,34-2,14, pomér ploch AD/AG: 0,45-1,1, pomér intenzit ID/IG: 0,29-0,64. Jedna se o
stfedné uspofadanou formu uhliku pochazejici z negrafitického prekurzoru. Vznik pravdépodobné
souvisi kondenzaci koufe obsahujiciho grafitické prekurzory na povrchu artefakti pfi vypalu a
chladnuti keramiky

(iii) amorfni typ UH (vzorky &. 2, 5): tato skupina je charakterizovana nasledujicimi parametry:
polositka pasu G: 78-101, pomér polosifek WD/WG: 1,1-1,64, pomér ploch AD/AG: 1,11-1,37,
pomér intenzit ID/IG: 0,68-0,9. Jedna se o nejméné uspofadanou uhlikatou fazi,jejiz vznik souvisi
s pfitomnosti negrafitického prekurzoru. Proces vzniku uhliku byl pravdépodobné analogicky
s procesem popsanym ve skupiné (ii).

RS pfedstavuje nedestruktivni metodu s minimalnimi niroky na ptipravu vzorkl, kterda je
vyuzitelnd pfi analyze keramickych objekti jako uZite¢ny nastroj k identifikaci UH nebo
mineralniho sloZeni. Ptipadné dalsi aplikace RS v oblasti keramiky (napf. zavislost UH na stupni
vypalu, pfiblizné ur€eni stafi vzorku aj.) zlstavaji stale otevienymi otdzkami, které by rozhodné
bylo vhodné v dal§im vyzkumu zodpoveédét.
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PRILOHA II REPREZENTATIVNI DIFRAKTOGRAM VZORKU 7

Charles University in Prague — Faculty of Science, Institute of Geochemistry, Mineralogy and Mineral Resources, Albertov
6, 128 43 Prague 2
analyst: Petr Drahota, tel. 22195 1516, fax. 22195 1496, e-mail: drahota@mail.natur.cuni.cz
equipment: X'Pert Pro, PANalytical B.V., Aimelo, the Netherlands
software: X 'Pert HighScore 1.0d, PANalytical B.V., Almelo, the Netherlands
Measurement Conditions:

Sample Identification

Measurement Date / Time

LM7

3.7.2009 1:38:00

Operator Administrator
Raw Data Origin XRD measurement (*.XRDML)
Scan Axis Gonio
Start Position [°2Th.] 5,0080
End Position [°2Th.] 70,1520
Step Size [°2Th.] 0,0170
Scan Step Time [s] 149,8600
Scan Type Continuous
PSD Mode Scanning
PSD Length [°2Th.] 2,12
Offset [°2Th.] 0,0000
Divergence Slit Type Fixed
Divergence Slit Size [°] 0,5000
Specimen Length [mm] 10,00
Measurement Temperature [°C] 25,00
Anode Material Cu
Generator Settings 40 kV, 30 mA
Goniometer Radius [mm)] 240,00
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm] 100,00
Incident Beam Monochromator No
Spinning No
Peak List:
Pos. [°2Th.] Height[cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Tip width [°2Th.] Matched by
9,0599 166,71 0,5353 9,76116 0,99 0,5440 00-002-0058; 00-009-0343
13,8820 17,33 0,1500 6,37944 0,10 0,1250 00-010-0393; 00-019-1227
17,8684 57,83 0,4015 4,96417 0,34 0,4080 00-002-0058; 00-009-0343
19,8993 454,78 0,2007 4,46188 2,69 0,2040 00-002-0058; 00-009-0343
21,0255 3392,86 0,1004 4,22536 20,09 0,1020 01-083-2466
22,1494 60,08 0,2007 4,01345 0,36 0,2040 00-010-0393
23,7135 81,04 0,2007 3,75216 0,48 0,2040 00-010-0393; 00-019-1227
25,5118 175,51 0,2676 3,49160 1,04 0,2720  00-010-0393; 00-002-0058; 00-019-1227
26,7966 16891,67 0,1004 3,32703 100,00 0,1020  01-083-2466; 00-002-0058; 00-009-0343
27,6809 415,88 0,1338 3,22272 2,46 0,1360 00-010-0393; 00-019-1227
28,1281 362,12 0,1338 3,17249 2,14 0,1360  00-010-0393; 00-002-0058; 00-009-0343
29,5473 64,23 0,2007 3,02326 0,38 0,2040 00-010-0393
34,9381 246,78 0,4684 2,56816 1,46 0,4760 00-002-0058; 00-019-1227
36,6932 1042,25 0,0669 2,44925 6,17 0,0680 01-083-2466; 00-010-0393; 00-002-0058;
00-019-1227
37,7321 55,09 0,5353 2,38417 0,33 0,5440 00-010-0393; 00-002-0058
39,6164 869,34 0,1004 2,27500 5,15 0,1020 01-083-2466; 00-010-0393
40,4316 435,52 0,0836 2,23100 2,58 0,0850 01-083-2466; 00-019-1227
41,9333 78,08 0,2007 2,15451 0,46 0,2040 00-009-0343; 00-019-1227
42,5952 711,33 0,0836 2,12255 4,21 0,0850 01-083-2466; 00-010-0393; 00-002-0058;
00-019-1227
45,9365 483,47 0,171 1,97564 2,86 0,1190 01-083-2466; 00-019-1227
48,1637 50,25 0,2007 1,88936 0,30 0,2040 00-019-1227
50,2669 1390,24 0,1171 1,81513 8,23 0,1190  01-083-2466; 00-010-0393; 00-019-1227
50,8106 93,52 0,2007 1,79698 0,55 0,2040 01-083-2466; 00-010-0393; 00-019-1227
55,0039 500,27 0,1020 1,66811 2,96 0,0850 01-083-2466; 00-009-0343; 00-019-1227
55,1562 302,24 0,0816 1,66800 1,79 0,0680
55,4557 194,87 0,1632 1,65559 1,15 0,1360 01-083-2466; 00-002-0058
60,0773 735,87 0,1224 1,53880 4,36 0,1020 01-083-2466; 00-019-1227
60,2595 389,90 0,0612 1,53840 2,31 0,0510
61,6025 44,03 0,6528 1,50431 0,26 0,5440 00-002-0058; 00-019-1227
64,1659 169,74 0,0816 1,45026 1,00 0,0680 01-083-2466; 00-009-0343
64,3436 97,58 0,0612 1,45027 0,58 0,0510
65,8259 19,11 0,9792 1,41765 0,11 0,8160
67,8583 374,96 0,1224 1,38005 2,22 0,1020 01-083-2466
68,2605 495,05 0,1020 1,37290 2,93 0,0850 01-083-2466
68,4580 493,94 0,1020 1,36941 2,92 0,0850 01-083-2466
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Analyze View:
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Pattern List:

Visible Ref. Code Score | Compound Name Chemical Formula Scale Factor Dis;{:!g?;‘n]\ent RIR SemiQuant [%]
v 01-083-2466 64 Quartz low, syn Si 02 0,542 0,000 3,170 -
* 00-010-0393 40 Albite, disordered Na ( Si3 Al ) 08 0,029 0,000 0,000 -
* 00-002-0058 18 Muscovite H2 K AI3 Si3 012 0,084 0,000 0,000 -
. o — K0.5 (Al, Fe, Mg)3 i

00-009-0343 25 lllite, trioctahedral (Si.Al)4010(OH )2 0,142 0,000 0,000
* 00-019-1227 30 Sanidine (K,Na)(Si3Al)O8 0,015 0,000 0,000 -

61




