ZBORNIK SLOVENSKEHO NARODNEHO MUZEA XCI — 1997 — ARCHEOLOGIA 7

STRUKTURNA A CHEMICKA ANALYZA
ARCHEOLOGICKYCH PREDMETOV NA BAZE MEDI

MARGITA LONGAUEROVA — SVATOBO] LONGAUER

Cielom tejto prdce je Strukturne a chemicky analyzovat sibor ojedinelych kovovych
archeologickych nélezov na béze medi z oblasti juhozapadného Slovenska, datovanych do
obdobia eneolitu. Su to nasledovné sekery a dlata (obr. 1):

¢ .5 - dlato, Velky Grob
. 6 - dlato, Smolenice
. 7 - dlito, Dolné OreSany
. 8 - dlato, Trnava

(¢}

. 1 - sekeromlat, Tupd

. 2 - masivna sekera, Pezinok

. 3 - rozlomena sekera, Smolenice

. 4 - tenkd plocha sekera, Bratislava
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Obr. 1. Schematicky vzhlad skiimanych nalezov
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Vo vsetkych pripadoch ide o ojedinelé ndlezy ndhodne ndjdené na povrchu, okrem
nalezu €. 7, ktory sa nasiel v Dolnych Oresanoch pri archeologickom vyskume. Nalezy st
datované do 3. tisicro¢ia pred n.l., s vynimkou dlata ¢. 8, ktoré tvarovo mozno datovaf tie
do eneolitu, ale nemozno vylicit aj mladsiu dobu bronzovi. Predmety na analyzu poskytol
PhDr. Z. Farkas zo SNM - Archeologického muzea v Bratislave, ktory uvadza popis celého
suboru tychto nalezov vo svojej praci’.

Pre Strukturnu a chemicki analyzu sa odobrali malé vzorky véésinou z ostria predmetov
tak, aby ¢o najmenej poskodili celkovy vzhlad predmetov, ako to ilustruje obr. 1. Vybrusy
sa pripravili beznou metodikou - brusenim za mokra, leStenim a leptanim v roztoku na baze

Tab. 1. Vysledky plosnej i lokdlnej EDX analyzy (%)

Vz. ¢ | Anal. miesto Cu Sh Sn Pb Fe As S Si Bi
1b. | Plocha 94,5 0,1< 0,1< 0,4< 0,2< 3,8 0,1< 04 0,2<
1b. | Okraj. Castica 96,2 0,0< 02= 0,2< 0,1< 3,1 0,1< 0,1< 0,0
1b. | Hran. Castica 6,9 0,0 0,2« 0,1< 0,2< 0,0 0,2< | 920 0,3<
2a. | Plocha 942 1.7 0,0 0,6< 0,0< 2,1< 0,0 0,3< 1,1<
2a. | Castica 34,5 | 43,0 0,2< 9.4 0,0 0,8< 0,0 0,0 12,1
2b. | Plocha 95,8 0,7 0,0 0,2< 0,0< 2.2 0,0 0,1< 1,0<
2b. | Dlha ¢astica 93,8 3,6 0,0 0,4< 0,2< 1,8 0,0 0,2< 0,0
2b. | Pretiah. Castica 62,8 | 20,8 0,0 6,3 0,1< 1,4< 0,0 0,2< 8,5
2b. | Ina Castica 31,8 | 55.8 0,0 472 0,0 0,0 0,0 0,2< 8,1

3. | Plocha 46,1 0,4< 0,5< | 499 2,6 0.2« 0,2< 0,2< 0,0
3. | Plocha 58,4 0,4< 0,3< | 35,1 32 1,6 1,0 0,1< 0,0
4. | Plocha 94,2 0,0 0,0 0,0 0,0 5.5 0,0 0,0 0,3<
4. | Plocha 945 0,1< 0,0 0,0 0,0< 5,4 0,1< 0,1< 0,0
4. | Hran. Castica 98,3 0,2< 0,9< 0,0 0,0 0,4< 0,2< 0,0 0,0
4. | Neprav. Castica 97.1 0,7< 0,0 1,4< 0,1< 0,0 0,2< 0,6 0,0
4. | Oval. Castica 96,2 0,4< 0,4< 2,2 0,0< 0,0 0,3< 0,4< 0,1< |
4. | Hran. Castica 62,7 0,4< 0,5< 172 0,7 18,1 0,0 0,5 0,0
4. | Castica 90,7 0,2< 0,0 0,2< 03 86 | 00 0,1< 0,0
4. | Ina Castica 96,7 0,0 0,0 0,0< 0,1< 2,3« E 0,2< 0,1< 0,6<
4. | Oval. vmest. 992 0,0< 0,1< 0,0 0,1< 0,0 0,3< 0,2< 0,0
4. | Oval. castica 98,0 0,1< 0,0 0,9< 0,0 0,3< 0,0 0,6 0,0
5. | Plocha 85,5 1.3 92 0,0 0,4 2.6 02< 0,2< 0,5«
5. | Ostr. na okr. 73,8 2.2% 18,3 0,0 0,3< 4.4 1,0 0,0 0,0
5. | Okr. tm. Cast. 64,3 0,3< 0,8< 0,0 0,9 3.4 215 0,0 0,0<
6. | Plocha 95,0 0,0 0,1< 0,2< 0,1< 4,5 0,0 0,1< 0,3<
6. | Plocha 95,8 0,0 0,0 0,1< 0,1= 3,9 0,0< 0,1< 0,0
6. | Bod 95,8 0,0 0,0 0,3< 0,2< 3,4 0,0 0,2< 0,0
6. | Vmestok 92,8 0,7 0,0 0,5< 0,0 5.7 0,1< 0,2< 0,1<
6. | Vmestok 95,4 0,4< 0,3< 0,5< 0,2< 3,0 0,0 0,2< 0,1<
6. | Castica 729 | 41 05< | 03< 00 | 21,9 0,1<| 03<] 00
6. | Vmestok 91,4 1,6 0,2< 1,6 0,1< 4.5 0,1< 03« 0,0
6. | Castica 63,5| 52 09< | 21 00 | 283 0,0 0,0 0,0
7. | Plocha 97.2 0,0 0,0 0,0 0,0 2.8 0,1< 0,0 0,0
7. | Lunker 79,1 0,2< 0,4< 0,0 0,0< 2.7 0,0 175 0,0
7. | Diera 324 0,0 0,0 0,0< 0,0< 0,2< 0,0 67,3 0,0
8. | Plocha 86,3 0,5< 8,3 2.8 0,1< 2,0 0,0 0,0 0,0
8. | Okraj. Castica 38,8 0,0 4,0 352 0,0< 1,7 0,3< 0,0 0,0
8. | Ind castica 74,4 0,3< 33 16,8 0,2< 1,9 1,0 0,2<

8. | Vypadn. cast. 73,6 0,2« 3.2 8,3 1,0 2,7 10,6 0,3<
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Tab. II. Priemerné chemické zlozenie (%)

Vzé.| Cu | Sb | Sn | Pb | Fe | As | S Si Bi
11944 0,4 3,8 04
2 | 942 LT 0,6 2,1 11
31584 35,1 3,2 1,6 1,0
41945 0,1 54
S5 | 85,5 1,3 9.2 041 26| 02
61950 02 0,2 4,5
71972 2,8 ojedinele
8 | 86,3 8,3 2,8 20| 0,1

H202a NH30H. Mikrostruktira sa analyzovala svetelnym mikroskopom Metalloplan Leitz
a chemicke zloZenie na ploche, resp. v mikroobjemoch sa hodnotilo energiovo disperznou
(EDX) analyzou rtg. licov v rastrovacom elektrénovom mikroskope.

Vysledky plosnej i lokdlnej EDX analyzy z roznych miest pre vietky skiimané vzorky
su uvedené v tab. L. Pri ich interpretacii treba upozornit, ze obsah jednotlivych prvkov pri
pouzitej EDX analyze je vierohodny len pri obsahu nad 1 %, lebo EDX analyza ma pres-
nost +0,5 %. Co sa tyka plosného zloZenia, za hodnoverné sme preto dalej povazovali len
tie koncentrdcie prvkov pod 1 %, ktoré boli sicasne overené lokalnou analyzou z malych
Castic, kde tieto prvky vykazovali podstatne vyssiu koncentraciu. Ostatné zistené prvky pod
1 % sa sice mohli vyskytovat rozptylené v tuhom roztoku, ale zdroven ich signl mohol
pochadzat aj z pristrojového pozadia spektra a teda neboli dalej brané do tivahy.

Po takomto postupe st uvedené v tab. II priemerné koncentrécie jednotlivych prvkov
pre vSetky ndlezy. Z tabulky vyplyva, Ze tri zo $tyroch analyzovanych sekier (¢. 1, 2, 4) st
vyrobené z medi s prisadou As a malym mnozstvom Pb. V pripade sekery ¢. 3 ide o
oloveny bronz s vysokym obsahom 35,1 % Pb a primesami Fe a S.

Dléita st vyrobené bud z medi obsahujticej aj primes As (&. 6, 7), alebo z cinového
bronzu (€. 5, 8), kde sa tiez vyskytuje As. Obsah As je vo vsetkych skimanych predmetoch
pomerne vysoky, v rozsahu 1,6-5,4 %.

Mikrostruktira medenych nalezov ¢. 1, 2, 4, 6, 7 je podobna. Obr. 2 dokumentuje napr.
mikroStruktiru sekeromlatu ¢. 1. Je tvorend rovnoosymi zrmami Cu s typickymi dvojcatami.

Obr. 2.

Mikrostruktiira medeného
sekeromlatu ¢&. 1.
Zviacsené 300-krat
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Tmavé disperzné Castice si oxidami Cu, obohatené As, resp. ide o &astice Pb alebo Zastice
na baze Si. Ich orientované usporiadanie odraza povodné pdsobenie deformécie, ako to vidief
na obr. 3. Preto mozno povedat, Ze ide o tvarovani med v stave po zihani.

Celkom odli$nd je mikrostruktira sekery ¢. 3, ktord je vyrobend z oloveného bronzu.
Tvoria ju svetlé zmé Cu a eutektikum zlozené prakticky z &istého olova (obr. 4). Biele
Castice predstavuju Fe.

Posledné dva ndlezy - dldta €. 5, 8 - st vyrobené z cinového bronzu, priblizne s
rovnakym obsahom Sn (9,2 %, resp. 8,3 %). Mikrostruktdra oboch nalezov sa viak vyrazne
odliSuje. Dldto ¢. 5 md charakteristické zrnd tuhého roztoku alfa s dvojéatami (obr. 5), t. ]-
ide o stav deformovany po rekrystalizacii. Dalej sa v Struktire vyskytuju inklizie, a to
sirniky Cu, Castice Fe a Castice obohatené As, Sb.

V pripade nélezu ¢. 8 z cinového bronzu ide o liaty stav po Zihani, lebo sa zachovala
dendriticka distribucia castic (obr. 6). St to oxidy obohatené Sn, simiky Cu a Castice Pb.
V niektorych zrndch tuhého roztoku alfa sa pozoruji sklzové ¢iary ako désledok defor-
mdcie za studena (obr. 7).

Obr. 3.

Orientovana distribucia inklazii
v medenom sekeromlate ¢. 1.
Zvicsené 75-krat

Obr. 4.

Mikrostruktira sekery ¢. 3
z oloveného bronzu.
Zvicsené 300-krat




Obr. 5.

Mikrostruktara dlata €. 5
z cinového bronzu.
Zviacsené 300-krat

Obr. 6.

Dendritické usporiadanie inklvzii
v dlate &. 8 z cinového bronzu.
Zvacsené 75-krat

Obr. 7.

Mikrostruktira dldta ¢. 8

so sklzovymi ¢iarami v niektorych
zrnach tuhého roztoku alfa.
Zvicsené 300-krat
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Z chemickej i metalografickej analyzy vyplyva, ze skimané archeologické nalezy - sekery
a dldta - s vyrobené z roznych materidlov, a to medi, oloveného bronzu alebo cinového
bronzu s vysokym obsahom As. Boli rézne spracované, bud tvarovanim s néslednym rek-
ryStalizacnym Zihanim, alebo zihané po odlievani s miestnou deformdciou za studena.
Vsimnime si, Ze nielen predmety z medi obsahovali As, ale aj vietky ostatné pouzité zlia-
tiny.

Podla J. A. Charlesa® panuje nazor, ze obdobie, kedy sa pouzivali arzénové materidly vo
vsadzke, predstavovalo samostatnu etapu vo vyvoji metalurgie na zaciatku bronzovej doby.
Tento ¢asovy tsek bol krat$i v porovnani s dlh§im obdobim, kedy sa vyrébal cinovy bronz.
V porovnani s ¢istou medou maju zliatiny Cu - As mnohé vyhody pri vyrobe a spracovani,
t.j. pri odlievani a tvarneni. Samozrejme maju aj isté nevyhody. Maju tiez lepsie mechanic-
ké vlastnosti, ktorymi sa priblizuji k cinovym bronzom, ktoré nasledovali neskor. Aj ked
toto obdobie bolo relativne kratke, nasledovalo za nim obdobie (asi 500 rokov), kedy sa
oba materidly Cu - As a Cu - Sn vyskytovali spolu v rovnakych kultirach v $iroko roztri-
senych metalurgickych centréach.

Zaver

Z metalografickej a chemickej analyzy suboru dsmich ojedinelych kovovych archeolo-
gickych nalezov (sekery a dldta) na baze medi z juhozapadného Slovenska, datovanych do
obdobia eneolitu, vyplyva nasledovné. Sekery a dlta st vyrobené z roznych materidlov, a
to medi, oloveného bronzu alebo cinového bronzu, pricom vsetky materialy boli vysoko
obohatené arzénom. Metalografickd analyza preukazala rozne spracovanie nalezov, bud
tvarovanim s naslednym rekrystaliza¢nym zihanim, alebo zihanie po odlievani s miestnou
deformdciou za studena.

POZNAMKY

1 FARKAS, Z. 1997: Ojedinelé nélezy medenej industrie na juhozdpadnom Slovensku. Zbornik SNM,

Archeoldgia 7,s. 9 an.

2 CHARLES, J. A. 1979: From Copper to Iron - the Origin of Metallic Materials. Journal of Metals, Vol. 31,
No.7, July, s. 8-13.

24



