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KURZFASSUNG

Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Glasproben von antiken Glasgefalen mittels
energiedispersiver Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA) und energiedispersiver
Rontgenmikroanalyse im Rasterelektronenmikroskop (REM/EDS) untersucht. Die Proben
selbst stammen von Fundstiicken aus Ephesos/Tiirkei, welche sich in zwei Gruppen einteilen
lassen. Einerseits handelt es sich um Gléaser, welche aus dem Hanghaus 1, einem luxurids
ausgestatteten Wohn- bzw. Amtsbereich, stammen, andererseits um Glasfragmente und
Rohglasfunde aus den Kammern J und L der Agora von Ephesos. In diesen Kammern wurden
auch Reste von antiken Glaséfen ergraben, wodurch eine Nutzung als Glaswerkstitte
festgestellt werden konnte. Aufgrund der chemischen Zusammensetzung der Glasproben
sollten drei Fragestellungen gekldrt werden:
a) Eine Klassifizierung und Charakterisierung der analysierten Glasproben beziiglich ihrer
Zusammensetzung,
b) ein Vergleich der Glasproben aus den Kammern J und L der Agora mit jenen aus
Hanghaus 1, um die Méglichkeit der lokalen Produktion zu priifen und
¢) die Feststellung der moglichen Provenienz aller Gliser.

Fiir die quantitative Analyse wurde ein im Zuge eines EU-Projektes (Projekt Nr. SMT4-
CT98-2237) neu entwickeltes p-RFA-Gerdt verwendet, dessen Instrumentcharakteristika im
Vorfeld genau untersucht werden mufiten. Es konnte insbesondere eine hohe Abhingigkeit
der Spektrenintensititen vom Einfallswinkel des Primarstrahls gefunden werden, weshalb die
Kalibrierung der quantitativen Auswertungsmethode mit Standardmessungen erfolgen mufte,
welche unter einem definierten Winkel stattfanden. In Bezug auf die Messungen von
Glasquerschliffen mufite besonderer Wert auf die Lage des Analysenbereichs gelegt werden,
da aufgrund der groflen Eindringtiefe des Primérstrahls in dieser Matrix bei falscher
Plazierung Streuungsphidnomene durch das zum Einbetten verwendete Kunstharz beobachtet
werden konnten. Da die p-RFA-Messungen an Luft durchgefihrt wurden, konnten die
niederenergetischen Rontgenlinien (E < ca. 3,7 keV) nicht detektiert bzw. einige der
wichtigsten Glaskomponenten (z.B. Na, Mg, Al) nicht bestimmt werden. Aus diesem Grund
wurden zusitzliche Untersuchungen mittels REM/EDS durchgefiihrt, wodurch die Analyse
auch dieser Glasbestandteile moglich war.

Fiir die quantitativen Auswertungen wurden die Resultate aus der RFA mit jenen aus den
REM/EDS-Messungen durch Normierung kombiniert, wodurch auch fiir die Messungen der
Glasproben die Winkeleffekte ausgeschaltet werden konnten.

Die Ergebnisse aus den naturwissenschaftlichen Analysen konnten im Anschluf} statistisch

ausgewertet werden. Dafiir wurden 2 Methoden gewihit:

a) Einerseits wurden die Konzentrationen der Elemente in zweidimensionalen Streu-
diagrammen einander gegentiiber gestellt und

b) andererseits konnte eine statistische Auswertung der Daten durch die Faktorenanalyse
(FA) durchgefiihrt werden.

Ausgangspunkt fiir die Klassifizierung der Gléser bildete eine Einteilung in 26 Formgruppen,
definiert nach den typologischen Gesichtspunkten der Glédser. Die Interpretation der
statistischen Auswertung zeigte, daf} innerhalb unterschiedlicher Formgruppen einige Glaser
eine sehr homogene Zusammensetzung besitzen. Diese Glidser konnten in einem zweiten
Schritt zu 12 neuen Gruppen zusammengefalit werden. Ein Vergleich dieser Glasgruppen mit
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Analysenergebnissen aus der Literatur zeigt, dal einige der definierten Glasgruppen der
Levantine I-Gruppe zugeordnet werden konnen, andere zeigen groBe Ahnlichkeit mit den als
HIMT-Gruppe bezeichneten Glasern. Es konnte aber nicht fir jede der in dieser Arbeit
definierten Glasgruppen ein Hinweis in der Literatur gefunden werden.

Beim Vergleich der Glasproben aus der Agora in Ephesos mit den restlichen Proben fillt
sofort die Inhomogenitit dieser Gruppe auf, welche in keine Untergruppen aufgetrennt
werden kann. Aus diesem Grund sowie der Tatsache, dafl auch viele Proben in ihrer
Konzentration nicht direkt mit den zuvor definierten Glasgruppen uibereinstimmen, kann fiir
den Glasworkshop in Ephesos eine auf Recycling basierende Produktion vorgeschlagen
werden.

Allgemein kann gesagt werden, dal eine Zuordnung von Gldsern zu bestimmten
Primdrwerkstéitten sehr schwierig ist, da sehr wenig Daten iiber Glaser, welche gesichert von
solchen Primarworkshops stammen, bekannt sind, und ferner, wie auch die Vermutung in
Bezug auf den Glasworkshop in Ephesos zeigt, das Recycling von Glasbruch anscheinend in
der Antike sehr verbreitet war. Wenn man bedenkt, welchen groBen Aufwand der Aufschlufl
der Rohmaterialien und die Erzeugung von Glas auch noch in den Zeiten, in denen eine
"Groflproduktion” stattfand, darstellte, war das Glas zweifellos als ein sehr wertvolles
Material anzusehen.



ABSTRACT

Abstract

This PhD-theses deals with the analysis of ancient glasses using energy dispersive micro x-ray

fluorescence analysis (u-XRF) and energy dispersive microanalysis in a scanning electron

microscope (SEM/EDX). The samples investigated originate from glass objects excavated in

Ephesos/Turkey and can be divided into 2 groups. The first group includes samples from

Hanghaus 1, a residential area in ancient periods, the second group of samples were excavated

at the Agora of Ephesos (chamber J and L). At these chambers also residuals of ancient glass

ovens could be found indicating that there had been a glass workshop.

With the knowledge of the chemical composition of the investigated samples the following

problems should be considered:

a) classification and characterization of the glasses,

b) comparison of the samples originating from the Agora with those originating from
Hanghaus 1 to proof a local production and

¢) determination of the provenance of the glasses.

For the quantitative analysis a p-XRF instrument built within a project of the EU (Project No.
SMT4-CT98-2237) was used. First of all the instrumental characteristics had to be
investigated. A great dependence from the angle of incident of the primary x-ray beam could
be observed. Therefore, the calibration of the quantification method had to be carried out
with standards measured under defined angles. Considering the measurement of cross-
sections of glasses, special attention had to be taken on the area measured. This is necessary
because the high penetration depth of the primary x-ray beam can lead to scattering from the
synthetic resin used for embedding of the sample. The measurements with the u-XRF system
were carried out in air and therefore some x-ray lines (E < approximately 3.7 keV) can not be
detected. Consequently, elements such as Na, Al or Mg, which can be the main constituents of
a silicate glass, had to be analyzed using SEM/EDX. For the complete determination of the
chemical composition of the glass fragments the results of the u-XRF analysis had to be
combined with SEM/EDX and were normalized.

Furthermore, the results of the analyses could be evaluated using two statistical methods:
a) the creation of scattering plots correlating the concentrations of the element oxides
b) performing a principal component analysis

Starting point for the classification of the glasses was the subdivision of the analyzed glasses
in 26 groups based on typological characteristics of the objects. The interpretation of the
statistical evaluation showed homogenous compositions of some glasses, which enabled the
creation of 12 new glass groups. The comparison of these groups with the literature showed
that some of these groups can be associated with the levantine I group, others with the so-
called HIMT glasses. But not all glass groups could be classified in this way.

Comparing the glass samples from the Agora with those from Hanghaus 1 an inhomogeneity
of this group can be observed, but no separation into subclusters is possible. This
circumstance leads to the assumption that the glass workshop in Ephesos was based on
recycling of glass.

In general, the classification of ancient glasses, especially considering primary workshops, is
very difficult, because only a few data are available. Additionally, considering the big effort
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the primary production of glass made, glass had been a very valuable material and therefore
recycling was very popular, as could be shown with the glass samples of Ephesos.
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Abkturzungen

AD Anno Domini (nach Christi Geburt)

AGG Proben aus den Kammern I und J der Agora von Ephesos
BC Before Christ (vor Christi Geburt)

BSE Back Scattered Electrons, Riickstreuelektronen
bzw. beziehungsweise

c Lichtgeschwindigkeit

ca. circa

COPRA Compact Portable Rontgen Analyzer

ds durchsichtig

dsch durchscheinend

e Elektronenladung

EDS Energiedispersives System

ev. eventuell

FA Faktorenanalyse

Fa. Firma

FG Formgruppe

FKZ friithe Kaiserzeit

FWHM Full Width Half Maximum/Halbwertsbreite
GG Glasgruppe

h Plancksches Wirkungsquantum

H1G Proben aus Hanghaus 1

HIMT High Iron Manganese Titanium Glas

Jh. Jahrhundert

Ao Grenzwellenlidnge

LI Glasgruppe Levantine I

LII Glasgruppe Levantine 11

MKZ mittlere Kaiserzeit

pu-RFA Mikro-Rontenfluoreszenzanalyse

MW Mittelwert

Vo Grenzfrequenz

REM Rasterelektronenmikroskop

REM/EDS  Energiedispersive Rontgenmikroanalyse im REM
Std. Abw. Standardabweichung

8] Spannung

v.a. vor allem

WDS Wellenldngendispersives System

z.B. zum Beispiel

z.T. zum Teil
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KAPITEL 1 EINLEITUNG

1  Einleitung

Diese Dissertation beschiftigt sich mit der quantitativen Analyse antiker Glidser aus
Ephesos/Tirkei. Ephesos selbst wurde ca. 1000 BC gegriindet und entwickelte sich wihrend
der romischen Periode zu einer bedeutenden Kultur- und Handelsstadt. Sie wurde wéihrend
der Zeit ihres Bestehens mehrere Male durch grofe Erdbeben zerstort und wieder aufgebaut.
Das letzte, grofite Erdbeben im Jahre 612 AD fiihrte jedoch zum Untergang der Stadt.

Das Osterreichische Archiologische Institut ist nun schon seit dber 100 Jahren in Ephesos
tatig. Ein aktuelles Grabungsprojekt befallt sich mit dem Hanghaus 1 (Abb. 1). Bei den
Hanghausern in Ephesos handelt es sich um Wohn- und Amtshiduser hoher rémischer
Beamter, welche &uflerst luxuriés ausgestattet waren. Sie bestanden von der
spathellenistischen bis in die byzantinische Zeit, in die auch die iber 1000 aus Hanghaus 1
stammenden Glasfunde datiert werden konnen [1]. Von diesem antiken Wohnkomplex, sowie
von der Tetragonos-Agora in Ephesos, wo ein ergrabener Ofen die Vermutung nahelegt, da
es sich um einen Glasofen fiir eine Sekundirproduktion von Glasgefiflen handelt, konnten
131 verschiedene Glasobjekte und Fragmente im Rahmen dieser Arbeit einer
naturwissenschaftlichen Analyse unterzogen werden.

A S .

Abb. 1: Hanghaus 1 in Ephesos/Tiirkei
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Die naturwissenschaftliche Analyse antiker Gléser ist ein Thema, das besonders im letzten

Jahrzehnt immer mehr an Bedeutung gewonnen hat, da wichtige Fragen nach der

Technologie, Provenienz und Verbreitung von Glisern untersucht wurden und neue

Erkenntnisse ergaben. Dies kann allerdings nur in enger Zusammenarbeit mit den

archdologischen Untersuchungen geschehen. Durch Beifunde zu Glasobjekten oder Scherben,

durch die verwendete Technologie und den Vergleich mit Exemplaren anderer Fundorte kann
oft einerseits eine Formtypologie fir die Glasobjekte festgestellt, und andererseits eine

Datierung vorgenommen werden. Die Verbreitung verschiedener Gefafitypen 1dBt auf die

Verbreitung der Technologien bzw. auf die Handelsrouten in der dem Gefalltyp zugeordneten

Epoche schliefen. Grabungsfunde von Glaséfen, Schmelztiegeln, Werkzeugen, wie z.B.

Glasbldserpfeifen und Abfall geben Riickschliisse auf — Glasproduktionswerkstitten

(Glasworkshops). Aber nicht jedes Glas, welches die gleiche oder dhnliche Form hat, muf3

zwangslaufig im gleichen Workshop oder mit Glas der gleichen Zusammensetzung produziert

worden sein. Genau hier ist die Grenze der Moglichkeiten der archidologischen Zuordnung zu
sehen und hier kniipfen die naturwissenschaftlichen Untersuchungen an. Doch bei der

Auswertung der durch die Analysen erhaltenen Daten, sind neben den archidologischen

Zuordnungen der analysierten Glédser noch andere Faktoren zu beriicksichtigen:

e Nach den neuesten Erkenntnissen muf} die Glasproduktion in Primadrworkshops, in denen
das Glas aus den Rohmaterialien aufgeschmolzen wurde, und Sekundarworkshops, in
denen das Rohglas zu Gegenstianden verarbeitet wurde, aufgeteilt werden (siehe Kap. 1.2).

e Da es sich bei Glas in der Antike und z.T. auch noch spiter um einen sehr wertvollen
Rohstoff handelte, war auch schon in der Antike (ca. ab dem 4. Viertel des 1. Jhs. AD) das
Recycling von Glasbruch aktuell, wodurch sich die chemischen Zusammensetzungen der
einzelnen Rohglastypen und Rohglaschargen vermischen konnten.

Jede Interpretation naturwissenschaftlicher Analysenergebnisse hat daher unter diesen
Gesichtspunkten zu geschehen, und es ist nicht gesagt, dafl jedes Glas einer
Produktionswerkstitte zugeordnet werden kann. Auch muf3 davon ausgegangen werden, dafl
uns nicht alle Workshops der Antike heute bekannt sind.

Fiir die quantitative Analyse im Zuge dieser Dissertation wurde die energiedispersive Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse (p-RFA) und die energiedispersive Rontgenmikroanalyse im
Rasterelektronenmikroskop (REM/EDS) eingesetzt. Da aber das verwendete u-RFA-Gerit ein
Prototyp ist, der im Zuge des EU-Projektes COPRA (Compact Portable Rontgen Analyzer,
Projekt Nr. SMT4-CT98-2237) gebaut wurde, nehmen die Bestimmungen der
Geritecharakteristika dieses Instruments einen groflen Teil dieser Arbeit ein.

1.1 Die Geschichte des Glases bis ins 9. Jh. AD

Die Entstehung und Herkunft von Glas ist bis heute nicht restlos geklidrt. Der alteste
archidologische Glasfund stammt aus Mesopotamien (dem heutigen Irak und Syrien) und wird
auf etwa 2500 BC datiert [2, 3]. Es ist sehr wahrscheinlich, da8 Glas aufgrund der Bildung
von glasartigen Uberziigen auf Toépferwaren entstanden ist [4], wenn zu deren Herstellung
kalkhaltiger Sand und Natron in stark beheizten Ofen verwendet wurden. Aufgrund einer
Legende von Plinius dem Alteren, niedergeschrieben von Isidore Seville im 7. Jh. AD,

12
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werden jedoch die Phonizier (Phonizien = heutiger Libanon) als die Erfinder von Glas
genannt [2, 3].

In den Anfingen fand Glas fir Perlen, Siegel und architektonische Verzierungen
Verwendung, Das Glas war opak und in leuchtenden Farben gefdrbt. Es wurde im kalten
Zustand verarbeitet, wozu Schneidetechniken, welche von der Steinhauerkunst adaptiert
wurden, zum Einsatz kamen [4]. Erst etwa tausend Jahre spater wurden die ersten Glasgefille
in Mesopotamien produziert, was die Verarbeitung des Glases im warmen Zustand
voraussetzte. Die Glasgefafle verbreiteten sich sehr schnell in der 2. Halfte des 2. Jahrtausends
BC, nicht nur in Mesopotamien, sondern auch in Agypten und der Agiis. Die ersten Gefifle
waren sogenannte Sandkern-Gefdfie. Ein Lehm- bzw. Sandkern, welcher sich um einen
Metallstab befand, wurde in geschmolzenes, opakes, dunkles Glas getaucht oder dieses um
den Kern gewickelt. Um die endgiiltige Form zu erhalten wurde die Oberflache des heilen
Glases mit Werkzeugen bearbeitet. Mit farbigen Strdhnen von heiflem Glas wurden dann
girlandenartige Muster erzeugt und die Glasoberfliche anschlieBend auf einer flachen glatten
Flache gerollt. Zum Schlu mufBite das Gefal langsam abgekiihlt und der Kern entfernt
werden [5].

Die Glasformen dnderten sich zwischen dem spéten 16. Jh. und dem 14. Jh. BC kaum. Erst
spater wurden geformte Glasgefille hergestellt. Hier wurden Glassplitter oder geschmolzenes
Glas in eine Form gepackt und dann verschmolzen. Nach dem langsamen Abkiihlen des
Glases wurde dieses oft noch geschliffen und poliert. Das Glas war v.a. durchsichtig farblos
bis hellgriin und wurde daher hochstwahrscheinlich aus hoherwertigen Rohstoffen hergestellt
als die frilheren Gefil3e [6].

Erst etwa 50 BC wurde das Glasblasen im syro-paldstinensischen Raum erfunden. Diese
Technik erfordert einen kontinuierlich gefeuerten Ofen. Ein Klumpen aus geschmolzenem
Glas wird an das Ende eines langen Metallrohrs (Glasbléserpfeife) gehdngt. Wenn Luft durch
die Pfeife geblasen wird, entsteht eine Glasblase. Nach Anbringung an einem Hefteisen
konnte diese von der Pfeife gebrochen und im Zuge neuerlichen weiter bearbeitet werden. Mit
der Erfindung des Glasblasens wurden die Gefdle durchwegs diinnwandiger und erhielten
plastischere Formen. Auch war diese Erfindung der Punkt, an dem das vorher so wertvolle
Material auch fiir das gemeine Volk finanziell erschwinglich wurde. Andererseits wurden die
Luxusgiiter noch aufwendiger und teurer, hier seien v.a. Cameo Glas und insbesondere die
sogenannten Diatretschalen erwihnt [5].

Im ersten Jahrhundert AD kamen Fenstergldser auf, die im Vergleich zu unseren heutigen
Fensterscheiben aber dick und nur durchscheinend waren [7].

Die Glastechnologie war im Nahen Osten bereits liber 2000 Jahre alt, als das romische Reich
entstand. In dieser Zeit stimulierte das steigende Verlangen der rémischen Oberschicht an
Ostlichen Luxusgiitern die Glashandwerker im Nahen Osten und in Alexandrien zu
expandierender Produktion von Glasimitaten wertvoller Steine, eine Kunst, die schon seit
2000 Jahren bekannt war. Es entstanden auch verschiedene neue Glastechniken, wie
Mosaikglas, Millefiori, Cameo Glas (z.B. Portland Vase) und Vasa Diatreta (z.B. Lycurgus
Becher, ca. 4. Jh. AD) [8]. Giinstige Glasware wurde hingegen erst nach der Erfindung des
Glasblasens Teil des romischen Handels.

Ca. ab 27 BC unter Augustus begannen sich Glasmacher in Rom und Umgebung, in

Norditalien und verstreut {iber ganz Italien niederzulassen. Die Glastechnologie etablierte sich
in den kommenden beiden Jahrhunderten im Zuge der Ausweitung des romischen Reiches
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nicht nur in Italien, sondern auch in den rémischen Provinzen [8]. Das ausgezeichnete
StraBlennetz der Romer, ihre effiziente Handelsflotte, sowie das Interesse an dem neuen

Werkstoff trugen zu einer raschen und weiten Verbreitung des Glases und seiner Technologie
bei.

Bis ca. zum 7. Jh. BC wurde fiir die Glasproduktion vorwiegend Pottasche verwendet. In der
darauffolgenden Zeit bis zum 9. Jh. AD kam im Nahen Osten und in den rémischen Provinzen
aber Natron (z.B. aus dem Wadi Natrum in Agypten) zum Einsatz. Erst nach dem 9. Jh. AD
wurde die Glasproduktion aus noch nicht genau geklérten politischen und 6konomischen
Griinden wieder auf Pottasche-Glas umgestellt (siehe Kap. 1.3.1).

Wihrend im Nahen Osten die Glasproduktion immer mehr an Bedeutung gewann, war im
Fernen Osten die Glasproduktion bis zur Zeit nach dem Romischen Imperium nur auf die
Imitation von seltenen Steinen beschrankt und ist daher von geringer Bedeutung. Besondere
Glasgefifle wurden allenfalls importiert [5].

1.2 Antike Glasproduktion

Aufgrund des heutigen Wissensstandes [9] ist es sehr wahrscheinlich, dafl bei den
Glaswerkstitten der Antike zwischen primiren und sekundidren Produktionsstitten
unterschieden werden muf}. In Primarwerkstitten wurden die Rohbestandteile des Glases
erschmolzen aber nicht unbedingt weiterverarbeitet, wihrend in Sekundarwerkstitten dieses
Rohglas, gehandelt in Form von Glasbrocken (Chunks) und Glasbruch (Cullet), verarbeitet
wurde [3]. In Bezug auf diese Trennung der Glasproduktion mufl daher klar zwischen
Glasherstellung (im Primdrworkshop) und Glasverarbeitung (im Sekundiarworkshop)
unterschieden werden. Dementsprechend existieren auch separate Glaséfen fiir die
Glasherstellung und die Weiterverarbeitung,

Die Primérglasproduktion nahm im Laufe der Zeit sehr grole Ausmalfle an. Ein Beispiel dafiir
ist ein Block von Rohglas aus Beth She’arim, welcher aufgrund eines Produktionsfehlers,
namlich einer zu hohen Calciumkonzentration, erhalten blieb. Dieser Glasblock mifit ca. 195
x 340 x 45 cm [9]. Dies entsprich einem Gewicht von etwa 9 t. Das Glas mufite bei ca.
1100°C erschmolzen werden, und dieser Prozef3 erforderte etwa 20 t Holz um das
Rohmaterial fiir 5 — 10 Tage aufzuschlieBen. Aus dieser Menge Rohglas hitten ca. 50000 bis
60000 romische Glasgefille hergestellt werden konnen. Es ist allerdings nicht gesagt, daf}
diese Menge die groBte produzierte Charge in Primadrwerkstitten darstellt [5, 10].
Primarwerkstétten befanden sich dabei an Plitzen, an denen alle Rohstoffe inklusive den
Heizmaterialien leicht zugénglich waren. Dies wird besonders deutlich, wenn man bedenkt,
dal man mit dem Holz, welches fiir die Feuerung (mit tiber 1100°C) eines Ofens
(vergleichbar mit jenem in Beth She'arim) fiir eine einmalige Glasproduktion benétigt wird,
ein zweistockiges Haus bauen kann. Daher ist es auch ersichtlich, da} die Holzressourcen in
der Nihe eines Glasworkshops sehr schnell erschopft waren und die Glasmacher oft in andere
Bezirke abwandern mufiten [8]. Fiir die Standorte der Priméarwerkstétten war jedoch zu einem
groflen Teil die Verfligbarkeit der Rohstoffe ausschlaggebend, wahrend im Gegensatz dazu
fiir Sekundarwerkstitten v.a. die Verfugbarkeit des Brennmaterials und der Bedarf an
Glasware ausschlaggebend war [10].
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1.3  Antike Glastechniken

1.3.1 Die Zusammensetzung von antikem Glas

Antikes Glas wurde durch Erschmelzen von Sand (Silicat, SiO;), Soda (Na,COs) und Kalk
(Lime, CaO) bei hohen Temperaturen erzeugt.

Silicat ist hierbei das Grundmaterial und macht 50 — 70% des Gesamtanteils der im Glas
vorhandenen Komponenten aus. Mit dem Silicat in Form von Sand, Quarzsteinen oder
Feuersteinen wurden verschiedene Verunreinigungen in das Rohglas eingebracht. Diese sind
z.B. AlLOs3;, Cu, Fe;O; und MgO. Als Herkunftsorte des benétigten Sands sind zwei
Aufzeichnungen von antiken Autoren vorhanden (Plinius: Sand des Flusses Belus an der syro-
paldstinensischen Kiiste, Strabo: Sand nordwestlich der antiken rémischen Héfen von
Pozzuoli und Neapel [11], letzterer enthdlt 9% Kalk, 3,6-5,3% Aluminium und 1,5%
Magnesiumcarbonat [12]).

Kalk dient als Stabilisator, durch dessen Zusatz die Wasserl6slichkeit stark vermindert wird.
So konnen die Korrosionseigenschaften stark verbessert werden. Er erméglicht ein rascheres
Erstarren des Glases beim Abkiihlungsprozel3 und macht es gegen Auslaugungsprozesse von
Wasser bestindiger. Kalkstein besteht aus Dolomit-Abarten und enthélt variable Anteile an
Magnesiumoxid (ein typischer Bestandteil in dgyptischem Glas) und Calciumoxid [11].

Soda diente als FluBmittel, um den Schmelzpunkt des reinen Quarzes von 1700°C auf ca.
1000°C zu reduzieren. Durch das FluBmittel wurden Verunreinigungen wie Chlor, Phosphor
und Schwefel eingeschleppt. In antikem Glas befinden sich ca. 20% FluBmittel. Soda kann
dabei auch durch Pottasche (= pflanzliche Asche, K,;O) ersetzt sein. Dabei ist zu beachten,
dal auch verbrannte Pflanzenriickstinde Natriumcarbonat liefern, wobei die Asche
bestimmter Pflanzen (z.B. Chinane) hierfiir besonders geeignet ist [11].

Tatsdchlich wurde bis zum 1. Jahrtausend BC Pottasche zur Glasproduktion verwendet. Dies
zeigt sich in dem hohen Kalium- und Magnesiumgehalt der Gldser aus den frithen Zeiten der
Glasproduktion. Allein blaues dgyptisches kobalt-geférbtes Glas gab (und gibt) immer noch
Ritsel auf, da es aus einer Zeit stammt, in welcher Natron fiir die Glasproduktion unbekannt
war, es aber von seiner Zusammensetzung her eher Natron-Glas entspricht. Eine Erklarung
fir dieses Phianomen wire z.B. der unterschiedliche Kaliumgehalt verschiedener Gewichse,
deren Aschen verwendet wurden, oder auch unterschiedliche Natrium- und Kaliumanteile in
den selben Pflanzen, je nach Vegetationsgebiet [13].

Ab ca. dem 7. Jh. BC tritt aber verbreitet Glas mit einem niedrigen Magnesiumanteil auf. Der
Anteil sowohl an Magnesium, als auch an Kalium liegt unter 1%. Die hohen Anteile dieser
Komponenten im vorhergehenden Jahrtausend waren auf den Einsatz von Pflanzenasche
zuriickzufithren. Spéter, v.a. in der romischen Zeit wurde hochwertiges Soda oder
Natriumhydrogencarbonat eingesetzt, welches z.B. aus den natiirlichen Salzseen des Wadi
Natrum (nordwestlich von Cairo) und aus El Kab, beide in Agypten, stammte. Andere
natiirliche Quellen wiren Rickstinde aus ausgetrockneten Meeren und Bdden mit
Salzvorkommen. Ab ca. dem 1. Jahrtausend BC dominierte daher Natron-Glas, welches erst
im 9. und 10. Jh. AD im islamischen Gebiet wieder durch Soda-Pottasche-Glas ersetzt wurde
[14].
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Wird K,O (Pottasche) als FluBmittel eingesetzt, so haben solche Gléser einen stidrkeren Glanz
und schonere Farben, allerdings besitzen sie auch einen hdéheren Schmelzpunkt. Fiir diese
Glaser wurden die Kaliumkomponenten aus der Asche extrahiert. Glaser von Theben und Tel
el-Amama zeigen einen signifikanten Kaliumanteil, wéhrend dieser bei Gldsern aus
Alexandria fehlt. Dieser Befund unterstiitzt die Theorie der Verwendung von Soda als
FluBmittel in Agypten, da es dort leicht zugénglich war [11].

Fiir die Glasproduktion wurden die Rohmaterialien zuerst gereinigt. Die Reinigungsmethoden
umfafiten Formen von Aussieben, Waschen und Abbrennen von groben Fremdkorpern,
organischen Komponenten und anderen Verunreinigungen. Dies gilt v.a. fir Sand. Das
Endprodukt war Glas, welches von den meisten Verunreinigungen befreit war, und fast so
rein wie heutiges Glas ist. Verbleibende Verunreinigungen in antikem Glas sind im
Besonderen Zirkonium-, Ilmenit (FeTiO3)- und Rutil (TiO;)-Mineralien. Kalk-Soda-Glas
unterscheidet sich in seiner chemischen Zusammensetzung auch heute kaum von dem Glas
der Antike. Selbst die handwerklichen Bearbeitungsmethoden sind seit der rémischen Zeit
kaum veridndert worden. Es werden noch immer die selben Werkzeuge eingesetzt, allerdings
werden heute die Ofen mit modemen Brennstoffen betrieben, oder aber moderne
Massenproduktionsverfahren eingesetzt, wie z.B. das Pressen von Glas [11].

Es existiert eine Rezeptur fur eine Glasschmelze auf einer Tontafel von Mesopotamien. Sie
wird zwischen 1400 und 1200 BC datiert. Hier werden unter anderem auch Instruktionen
gegeben, wie Blei, Kupfer und Antimon in unterschiedlichen Anteilen zum Rohglas
zuzugeben sind [3].

Die Analyse von Rohglas von vier Glasofen in Bet Eli’ezer zeigt, daB3 fiir die Glasherstellung
in einem Primdrworkshop nach genau bekannten Rezepturen gearbeitet worden sein diirfte, da
die Zusammensetzung des Glases der unterschiedlichen Ofen sehr homogen ist. Allerdings
zeigt sich zwischen dem 6. und 8. Jh. AD eine merkliche Reduktion des Soda-Anteils.
Wahrscheinlich sollte mehr Glas mit der selben Menge an Soda produziert werden. Die
vorliegenden Daten zeigen ein Produktionssystem auch fiir das spite erste Jahrtausend, in
dem einige grofle Glasproduktionsstiatten an wenigen Orten existierten, wobei sich die
Produktionsorte stetig verlagerten [15]. Der Ubergang in der Produktion von Soda- zu
Pottasche-Gldsern kann mit hoher Wahrscheinlichkeit durch die letzten Untersuchungen des
Glasblocks in Bet She’arim belegt werden. Dieser zeigt in seiner Zusammensetzung auffillige
Ahnlichkeiten mit Glas, fir dessen Produktion Pottasche verwendet wurde. Dies wiirde aber
nicht mit der ersten zeitlichen Zuordnung zusammenpassen, der zufolge der Glasblock aus
dem 4.-7. Jh. AD stammen sollte. In dieser Zeit war die Verwendung von Soda iiblich. Dies
und andere Details fiihren zu einer neuen, wahrscheinlicheren Zuordnung des Glasblocks in
das 9. Jh. AD. Als Erkldrung fir den Fehlschlag der Glasproduktion und den hohen
Calciumanteil im Glas kann die Verwendung von kalkreichem Fluflsand und kalkreicher
Pottasche angefiihrt werden, was zu einer Erh6hung des Schmelzpunktes fiihrte, welcher in
dieser Zeit nicht erreicht werden konnte. Dieser Glasblock konnte den Ubergang der
Glasproduktion in dieser Region markieren, in der die alte Tradition noch bekannt war, aber
aus bisher ungeklérten Griinden eine ,,Reform* in der Technologie stattfand. Eine Vermutung
ist, daB in dieser Zeit Natron zu teuer fiir die Glasproduktion geworden sein diirfte, und der
Glasblock von Bet She’arim daher als ein 6konomischer Versuch angesehen werden kann, der
die alte und die neue Tradition verbinden sollte [9].
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1.3.2 Die Farbe von antikem Glas

Die natiirliche Farbe von Glas ist Griin oder Blaugriin. Diese Farbe ergibt sich aus den
natiirlichen Verunreinigungen mit Eisen. Durch die Verdnderung der Atmosphire im Ofen
kann aber auch braune Farbe erzeugt werden. Zusdtze von speziellen Metalloxiden zur
Schmelze kénnen zudem auch zu vielen weiteren Farben fiihren.

Um das Glas zu entfarben kann Mangan zugegeben werden (F¥* + Mn®* © Fe** + Mn?"),
wird allerdings doppelt soviel Mangan als benétigt zugegeben, so wird die Farbe purpur.
Mangan wurde daher fiir purpur, aber auch fiir gelbes Glas verwendet.

Mit Antimon kann sowohl entfarbt, als auch opakes Glas erzeugt werden. Fiir opakweifle und
opakblaue Glaser wurde hierfir Ca;Sb,O; und CaSb,0¢ verwendet, fiir opakgelbe und
opakgriine hingegen Pb,Sb,O;. Diese Technologie war schon seit dem 2. Jh. BC bekannt.
Durch den Zusatz von Kupfer(I)lonen konnte opakes Glas, je nach Grundfarbe, in
opakblaues und griines Glas umgewandelt werden [16]. Die rote Farbe wurde durch Zusatz
von metallischem Kupfer oder Kupferoxid (Cu,0) erzielt [17]. Im 4. Jh. AD verschwindet
dann Antimon zusehends als Entfarbungs- und Triibungsmittel und wird durch Manganoxid
bzw. durch Zinnverbindungen ersetzt, d.h. ein Zusatz von Zn ergibt opakes WeibB.

Mit Kobalt erhilt man ein kraftiges Blau, mit Kupfer erhélt man Tiirkis (mit Al,O3 und B,05),
Blau und Griin (beide enthalten CuO, die Farbe ist abhédngig von der Temperatur unter der das
Glas geschmolzen wird und Zusitzen wie PbO, ZnO und B,03), Rubinrot ( Cu, Kolloid) oder
opakes dunkles Rot (Kupferkristalle in der Grof3e der Lichtwellenlidnge). Fiir rotes Glas kann
statt Kupfer auch Gold (Kolloid) zugegeben werden, wodurch das rote Glas in der Antike sehr
teuer war. Gelbes Glas kann durch Zugaben von Silber (ebenfalls als Kolloid) erhalten
werden [17].

In der Antike war es oftmals giinstiger gefarbte Glaser herzustellen als klares Glas, da das
Rohmaterial einfacher zu erhalten war, denn fiir farbloses Glas muflte das Rohmaterial sehr
hochwertig sein. Fiir billige Glasware wurde aber v.a. naturfarbenes Glas verwendet,
wohingegen die Farbe von gefiarbtem Glas oft eine Frage der Mode war.

1.4 Klassifizierung antiker Glaser

Allgemein kann antikes Glas (siehe Kap. 1.3.1) in 2 Gruppen eingeteilt werden. Diese
unterscheiden sich durch die Verwendung von Soda als FluBmittel zum Einen, und Pottasche
als FluBmittel zum Anderen. Beide Gruppen koénnen v.a. durch 3 Komponenten unterschieden
werden. Diese sind Kalium (K;0), Magnesium (MgO) und Aluminium (Al,O;). Natronglas
besitzt dabei einen Anteil von Kalium- bzw. Magnesiumoxid, der maximal 1,5 Massen%
betrdgt, der Aluminiumoxidgehalt bewegt sich zwischen 2,5 und 3,5 Massen-%. Pottascheglas
hat hingegen Kaliumoxidgehalte von tiber 2,5 Massen-% und Magnesiumoxidgehalte von 2,5
bis zu 7 Massen%, wiahrend sein Aluminiumoxidgehalt sehr variabel ist [18].
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Der dominante Glastyp im Mittelmeerraum und in Europa von der Mitte des 1. Jahrtausends
BC bis zum 9. Jh. AD waren Kalk-Natron-Gldser mit einem geringen Kalium- und
Magnesiumanteil [19]. In diese Epoche fallen auch die im Zuge dieser Arbeit analysierten
Gliser.

Laut Freestone [15, 19, 20, 21] konnen 5 Gruppen von antikem Glas unterschieden werden,
wobei hierfir auch die Analysen von Gratuze und Barrandon [22] eingebunden werden.
Weiters konnen diese Gruppen mit europdisch-romischem Glas verglichen werden. Ihre
Charakteristika sind in Tab. 1 zusammengefafit.

Gruppe Ca Al Na Si  Beschreibung

Agyptisch I d T Glaser mit Soda vom Wadi Natrum,
3-4% 3-4,5% Agypten (bis zum 8. Jh. AD)

Agyptisch II T J Ramla und Tell el Ashmunein,
7-11%  1,5-2,5% Mitteldgypten; 8.—9. Jh. AD

Levantine | T LI TLII 4 LI Rém. —byz. Glaswerkstitten in Israel

(LD 6-12%  2,5-3,5% (Apollonia, Bet She’an und Dor, 6.-7.

Jh. AD) und spéatromisches Glas von
Jalame (4.-5. Jh. AD); Verwendung
von Kiistensand des Flusses Belus

Levantine 11 JLI JLI TLI Bet Eli'ezer (Hadera) und Umayyad

(LID 6-8% 3-3,5% (spitbyz.), Israel; Sand von der
paldstinensischen Kiiste, ab dem 8.
Jh. AD und in frither islamischer
Periode, ersetzte wahrscheinlich LI

HIMT 5-7% 2-3% (High Iron Manganese Titanum);
Identifiziert in Karthago, verbreitet im
westlichen Mittelmeerraum; 4. Jh.
AD

Europiisch- 6,5-7,5% 2-2,5% v.a. 1.—-3.Jh. AD
romisches Glas

Tab. 1: Klassifizierung antiker Glédser nach Freestone [15, 19, 20, 21, 22]
y geringe Konzentration
T hohe Konzentration
LI  geringe Konzentration im Vergleich zu LI (bzw. LII)
TLI  hohe Konzentration im Vergleich zu LI (bzw. LII)

Wichtige Hinweise in Bezug auf die Klassifizierung antiker Natron-Glaser liefern die Kalk-
und Aluminiumanteile, da sie Hinweise auf die verwendeten Grundmaterialien liefern, z.B.
Calcit, Feldspat, Lehm und den verwendeten Sand. Man kann daher aufgrund dieser
Verhiltnisse, relativ unabhéngig von der Rezeptur der Glasherstellung, auf die Herkunft des
Sandes schlieflen.

Weiters kann zwischen Glisern der Gruppen Levantine I und II und der Agyptisch II Gruppe
(Tel el Ashmunein) aufgrund der Bestimmung der Spurenelemente Strontium und Zirkonium
differenziert werden. Letztere unterscheidet sich von den Levantine-Gruppen durch niedrige
Strontium-, aber hohe Zirkoniumkonzentrationen. Die hohen Strontium- und niedrigen
Zirkoniumanteile in den Levantine-Gldsern kommen durch den Muschelanteil im

18




KAPITEL 1 EINLEITUNG

verwendeten Sand zustande, widhrend fur Gldser, welche im Landesinneren hergestellt
wurden, Kalkstein verwendet wurde [15].

Die Zuordnung antiker Gldser zu diesen Gruppen kann aber durch mehrere Umstidnde
erschwert werden. Zuerst einmal ist es moéglich, dal Sekundarwerkstétten, je nach ihrer
geographischen Lage, ihr Rohglas von unterschiedlichen Primarwerkstétten bezogen, z.B.
wenn sie nahe an Handelsknotenpunkten lagen. Zudem war auch in der Antike Glas-
Recycling 1iblich, da dieses Material durchaus wertvoll war. Dabei wurde nicht
notwendigerweise nur recyceltes Glas in einer Charge verwendet, sondern es kénnte durchaus
auch mit Rohglas vermengt worden sein.
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1.5 Antike Glaswerkstatten

Einige, der in den folgenden Kapiteln beschriebenen Primér- und Sekundédrworkshops werden
in Abb. 2 gezeigt.

s

I

* Primi o s0km
4 gm&%&%@ps bei ol d

Sdon
Tyr

» ARk
( \j\\\"i‘fl«“;
A Jalame

A
Betn She'arim
Bem‘snc

*
Hadera {Bet Eli'ezer)

& Apotlonia

a
Jerusatem
Lac Alanout
s

f,’;//aﬂr Priloxénité %z ;<
Taposwis Magna ? g
3 N
4

ey <
<« Wadi Natrum{ 5
Zakik & #nF %, J

ol ""(/,/ N 2

%
Seni Salama
Ls Caire

Abb. 2: Primér- und Sekundérworkshops [23]

1.5.1 Primirworkshops

Ca. ab dem 1. Jh. BC kann die Existenz eines Handelsdreiecks dokumentiert werden. Natron
aus Agypten wurde in die syro-paldstinensischen Primérwerkstitten gebracht und dort unter
Vermischen mit dem lokalen Sand zu Glas weiterverarbeitet. Das erzeugte Rohglas wurde,
wie Funde von Schiffwracks belegen, an den Mittelmeerkiisten weiter gehandelt und zu
Glasobjekten verarbeitet [23].

Die Klassifizierung der Glaswerkstétten in primére, Glas produzierende, und sekundire, Glas
verarbeitende, Werkstitten ist oft nicht einfach, wenn die Glas6fen nicht ergraben werden

20



KAPITEL 1 EINLEITUNG

konnten. Die im Folgenden angefiihrten Produktionsstitten wurden von den zitierten Autoren
als Primarworkshops eingestuft:

Tel el~Amarna, Mitteldgypten:

Eines der frithesten Beispiele antiker Glasmacherkunst (1353 — 1337 BC). Es wurde Sand mit
hohem Calciumanteil verwendet, welcher die Kalksteinklippen von Luxor bis Cairo am Nil
begleitet. Es konnten kleine Schmelztiegel in Kombination mit flachen offenen Feuerstellen

als Glasofen gefunden werden. Das produzierte Glas zeigte weiters einen hohen Kaliumanteil
[11, 16, 24].

Fustat, Agypten:
Es gilt das Selbe wie fiir Tel el-Amarna [11].

Malkata bei Theben und Lisht, Agypten:
Der Workshop in Malkata bestand von 1390 bis 1352 BC, jener in Lisht von 1295 bis 1070
BC [16, 25]. Die Zuordnung als Primdrworkshop ist aber nicht ganz klar.

Beni Salama, Agypten:

Der Workshop befindet sich im Wadi Natrum und ist sicher kaiserzeitlich. Er konnte aufgrund
des Vorhandenseins von verglasten Ziegeln sowie Asche- und Schlackeresten identifiziert
werden [23].

Zakik, Agypten:

Diese Werkstitte liegt ebenfalls im Wadi Natrum. Sie ist kleiner als die Werkstitte in Beni
Salama, aber es wurden die gleichen Abfallprodukte gefunden. Zusitzlich findet man Spuren
von Sekundérproduktion [23].

Philoxenite, Agypten:
Am Siidufer des Sees Mariout gelegen [23].

Taposiris, Agypten:
Am Nordufer des Sees Mariout gelegen [23].

Bet Eli’ezer (Hadera), Israel:

Die Glasvorkommen hier werden der Levantine II-Gruppe zugeordnet und zeigen im
Gegensatz zur Levantine I-Gruppe niedrigere Calciumoxid- und Natriumoxidkonzentrationen,
aber dafuir einen hohen Silicatanteil [18]. Es konnte eine Gruppe von 17 rechteckigen
Glasofen ergraben werden. Die Ofen und Schmelztiegel werden aufgrund von Beifunden auf
das 6.-7. Jh. AD (spitbyzantinische Periode) datiert [19]. Mit jedem dieser Ofen konnte eine
Glascharge in der GroBe des Glasblocks von Bet She'arim produziert werden (siehe Kap.
1.3.1), d.h. bei je einmaliger Feuerung konnte Glas fiir ca. 1 Million Glasgefifie von je 150g
erhalten werden. Die Anzahl der Zyklen, die ein einzelner Glasofen in Betrieb war, ist noch
nicht geklirt. Die Analyse von Rohglas aus 4 dieser Ofen erbrachte Glaszusammensetzungen
von ca. 73 — 76% SiO; und ca. 11 — 13% Na,O [15].

Apollonia (Arsuf), Israel:

Hier wurden grof3e Platten von Primérglas zusammen mit zwei Glasofen zur Glasherstellung
gefunden. Das Glas kann der Levantine I-Gruppe, unter Verwendung von Sand von der
Miindung des Flusses Belus [15, 19, 20], zugeordnet werden. Der durchschnittliche Soda-
Anteil in diesem Glas ist relativ hoch verglichen mit dem Glas von Bet Eli’ezer und liegt bei
ca. 15,2 bis 16,5%. Quantitative Resultate der Glasanalysen liegen vor [15].
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Campania, Italien:
Durch Campanien flieit der Flul Volturmus, welcher den Sand fiir die Glasproduktion lieferte
[8]. Dieser Workshop ist durch Plinius (70 AC) belegt.

Colonia Claudia Ara Agripinensis (CCAA) oder Kéln am Rhein:
(Eigelstein bei Koln) Da hier ein qualitativ besonders hochwertiger Sand gefunden wurde,
diirfte hier auch Primérproduktion zur Zeit des romischen Reichs stattgefunden haben [26].

1.5.2 Sekundirworkshops

In der fur diese Arbeit interessanten Zeit vom 1. Jh. BC bis zum 7. Jh. AD waren zahlreiche
Sekundarwerkstitten in Betrieb. Die hier genannten Workshops werden fiir diese Arbeit
entweder durch ihre geographische Lage, die Zeit ihres Bestehens oder die fundierten
naturwissenschaftlichen Untersuchungen an den dortigen Glasfunden als interessant erachtet.

Sagalassos (1400 — 1650 m Seehdhe), Provinz Burdur, SW Tiirkei:

Da Sagalassos von seiner geographischen Lage relativ Nahe bei Ephesos liegt, ist der
Vergleich der hier analysierten Gldser mit jenen von Ephesos von grolem Interesse.
Sagalassos erreichte groflen Wohlstand in der hellenistischen Periode (333-25 BC). 25 BC
wurde es Teil des romischen Reiches und entwickelte sich im 1. Jh. AD zur fiihrenden Stadt
in der Region. Erdbeben im 6. und 7. Jh. AD bzw. der Einfall der Araber in dieses Gebiet
zerstorten die Stadt [27]. In Sagalassos finden sich Indizien fiir eine sekundire
Glasproduktion, obgleich der entsprechende Glasworkshop noch nicht ergraben wurde.

Es konnten einige Glasgefafle und Fensterglaser (2. Jh. AD, 4. Jh. AD und 6. — 1. Hilfte 7. Jh.
AD), sowie lokal ergrabene Glasfritten quantitativ analysiert werden. Die Zusammensetzung
Letzterer gibt aber noch Ritsel in Bezug auf Herkunft und mégliche Verwendung auf. Als
wichtiges Grundmaterial in den Glasfritten konnte, aufgrund des hohen Aluminium-, Soda-
und Pottascheanteils, Nephelin (Na[AlSiO4]) gefunden werden, welches zwar die
Widerstandsfahigkeit des Glases (thermisch und materiell) verbessert, aber zu einer hGheren
Anzahl von Gasblasen in der Schmelze bzw. zu starkerem Schiaumen fiihrt. Vergleicht man
die fertigen Glasobjekte, so zeigen einige Gruppen der analysierten Glasprodukte eine relativ
konstante Zusammensetzung i{iber die Jahrhunderte [28].

Tell el Ashmunein, Mittelagypten:
Das dort verwendete Glas gehort der Agyptisch II-Gruppe an [20].

Karanis, im dgyptischen Fayoum (westlich des Nildeltas):

Der Ort existierte vom spiten 3. Jh. BC bis zum 6. Jh. AD. Das dort gefundene Glas kann von
der ptolemdischen Periode bis liber die romische Periode datiert werden. Der Grofteil der
Funde wurde in der Stadt selbst produziert [29].

Khirbet Qumran, Israel [30]:

Qumran liegt an der Nordwestkiiste des Toten Meeres. Hier wurden einige Glasartefakte vom
4, Jh. BC bis zum 1. Jh. AD analysiert. Diese zeigten sehr dhnliche chemische
Zusammensetzungen (quantitativ), eine Zuordnung zu 3 Untergruppen wurde aufgrund der
Spurenelemente getroffen [31]. Fiir die dhnliche Zusammensetzung werden zwei Ursachen
genannt, entweder eine lokale Sekundarproduktion aus dem selben Grundmaterial, oder der
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Import von fertigen GlasgefdBBen in groen Mengen [31, 32]. Da in Qumran eine grofere
Parfumindustrie ansissig gewesen sein diirfte, war der Bedarf an Glas recht hoch.

1.5.3 Vergleich von Glasanalysen verschiedener Fundorte

Die Glaser von den antiken Statten Dor, Jalame, Bet Eli ‘ezer (Hadera) und Apollonia (Arsuf)
in Israel sowie von Ramla und Banias in Agypten wurden sehr eingehend untersucht und
konnen daher miteinander verglichen werden [15]. Thre zeitliche Einordnung entspricht in
etwa jener Zeit, in der die Glaswerkstitte auf der Agora in Ephesos produktiv gewesen ist,
bzw. dem Fundmaterial aus den frithbyzantinischen Schichten aus Hanghaus 1.

Aufgrund der chemischen Analysen und der geographischen Lage kann fiir die Gldser vom
Fundort Jalame Sand des Flusses Belus und Natron aus dem Wadi Natrum in Agypten als
Rohmaterialien vermutet werden. Der Kalciumanteil des Glases ist auf Muschelpartikel im
Sand zuriickzufiihren [9]. Die analysierten Glédser stammen aus dem 4. Jh. AD [15].

In Apollonia (Arsuf) konnten zwei Glaséfen ergraben werden, wurden aber nicht
dokumentiert. Die analysierten blaugriinen Glasbrocken und Gefafle kénnen daher nicht
eindeutig der Primérproduktion in diesen Ofen zugeschrieben werden und stammen aus
neueren Grabungen. Sie werden dem 6.-7. Jh. AD zugeschrieben [15].

Weitere blaugriine Glasbrocken stammen von den Grabungen in Dor und wurden ebenfalls
analysiert [15]. Auch sie werden auf das 6.-7. Jh. AD datiert.

Etwas jiinger, etwa aus dem 8.-11. Jh. AD ist das analysierte Glas aus Ramla. Das jiingste
analysierte Glas stammt aber aus Banias (11.-13. Jh. AD) und ist fast farblos griin oder
purpur. Hier konnte schon das in spiterer Zeit libliche Pottasche-Glas gefunden werden,
wohingegen in Ramla beide Glastypen, Soda- und Pottasche-Glas vorlagen. Dieser Befund
markiert die Wende in der Glasproduktion [15].

Das analysierte Glas der einzelnen Ofen von Bet Eli'ezer zeigt eine relativ homogene
Zusammensetzung, was auf die Verwendung einer bestimmten Rezeptur schlieBen laBt.
Allerdings zeigt das in diesen Ofen produzierte Glas aber auch eine recht extreme
Zusammensetzung mit hohem Siliciumanteil und niedriger Natriumkonzentration [15] (Tab.
2).

Um einen entsprechenden Uberblick iiber die zeitliche Zuordnung der einzelnen Workshops
und die chemische Zusammensetzung der dort produzierten Gléser zu erhalten, sind diese in
Tab. 2 angefiihrt. Inkludiert ist auch der Glasblock von Bet She'arim, bei dem es sich um eine
Fehlproduktion handelte (siehe Kap. 1.3.1).

Auffillig ist v.a. die groBe Ahnlichkeit zwischen dem Glas von Jalame und Apollonia, deren
Zusammensetzungen ziemlich genau iibereinstimmen (siche Tab. 2). Das Glas von Bet
Eli'ezer zeigt hingegen schon einen, fiir die Einteilung von Gldsern ausreichend typischen
Unterschied zu den erstgenannten Glasern. Der SiO,-Gehalt ist um gute 4% gestiegen, der
Natriumoxidanteil dafiir um ca. 3% gesunken. Auch Kalium und Calicium sind in geringeren
Mengenanteilen vorhanden. Da im Glas von Jalame der Sand vom Belus-Fluf} verwendet
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wurde und dadurch der SiO;- und der CaO-Gehalt gekoppelt waren, spricht dieses Ergebnis
fiir die Verwendung eines komplett unterschiedlichen Rohmaterials [15].

Datierung Na,O MgO ALO; SiO, K;O CaO MnO FeO
Bet Eli‘ezer 6.-7.Jh. AD 12,1 063 332 749 046 7,16 <0,1 0,52

Dor 6.-7.Jh. AD 165 0,63 296 6800 091 97 <0,1 0,35
Apollonia 6.-7.Jh. AD 152 063 3,05 70,6 0,71 8,07 <0,1 0,35
Jalame 4.-7.Jh. AD 157 0,60 27 70,5 0,76 873 0,11 0,32
Bet She‘arim 9.Jh. AD 129 263 336 57,5 247 159 0,78 1,00
Banias 11.-13.Jh. AD 12,5 2,72 1,06 70,5 1,89 8,55 1,00 0,40

Tab. 2: Mittlere Konzentrationen der analysierten Glidser der angefiihrten Fundstitten [9]
(Massen%)

Auch das Glas aus Dor stellt eine eigene Gruppe dar. Von seinem SiO,-Gehalt her ist es
keinesfalls vergleichbar mit dem Glas aus Bet Eli‘ezer, zeigt aber auch einen niedrigeren
Anteil dieser Komponente gegeniiber Appolonia- und Jalame-Glas. Die Natrium-, Kalium-
und Calciumanteile sind im Gegensatz dazu im Vergleich mit diesen Glasern leicht erhoht.

Die Unterschiede sind aber nicht so signifikant wie die Unterschiede zu den Bet Eli’ezer
Glésern.
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2  Problemstellung

Die im Zuge dieser Arbeit analysierten Glasproben von Fundstiicken aus Ephesos/Tiirkei
konnen in 2 Gruppen eingeteilt werden. Die erste Gruppe der Proben stammt von Glasgefaf3en
und Fragmenten aus den Grabungen im Bereich des Hanghauses 1 (Probenserie H1G), bei
denen eine groBe Anzahl an Glasfunden zum Vorschein kam, von denen 111 Proben
analysiert wurden. Wie in Tab. 4 zusammengestellt ist, sind 52 Objekte der frithen und
mittleren Kaiserzeit zuzuordnen, und die restlichen Proben der spitrémisch-
frihbyzantinischen Zeit. Die zweite Gruppe der Glasproben stammt aus 2 Kammern
(Kammer J und L) der Tetragonos-Agora (Probenserie AGG). In Kammer J konnte im Zuge
der Grabungen eine Glaswerkstitte nachgewiesen werden. Es wurden drei iibereinander-
liegende diinne Lehmbdden identifiziert, in denen sich eine Unzahl von Glasresten und einige
hundert Minimi (antike Miinzen) befanden. Auch konnten in allen drei Béden Reste von
Glasofen gefunden werden. Die Datierung der Miinzen ergibt eine Zeitspanne von 538 bis
598 AD. Die Anlage kann daher in die 2. Hilfte des 6. Jh.s datiert werden [1]. Von den
Glasresten in den Béden wurden weitere 22 Objekte analysiert, welche neben Proben von
GlasgefaBBen und Rohglasbrocken auch zwei Stiick gebrannten Lehm mit Glasiiberzug
beinhalten.

Die Groflen der einzelnen Proben differieren sehr stark und reichen von wenigen Millimetern
bis zu etwa 2 cm im Durchmesser. Durch die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
der Glasproben sollen folgende Fragestellungen geklirt werden:

a) Durch Vergleich der Glaszusammensetzung soll geklart werden, ob fiir die unter-
schiedlichen Formtypen der analysierten Gefafle, von denen mit allen Untergruppen
insgesamt 26 Gruppen definiert werden konnten, auch vergleichbare Zusammen-
setzungen gefunden werden konnen und ob die verschiedenen Formgruppen in ihren
Zusammensetzungen iibereinstimmen oder differieren.

b) Insbesondere ist der Vergleich der Glasproben aus den Kammemn J und L der Agora
mit jenen Glasproben aus Hanghaus 1 von Bedeutung, die zeitlich parallel zu der
Existenz der Glasofen (2. Hilfte 6. Jh.) datiert werden kénnen, um die Moglichkeit
einer lokalen Produktion zu iiberpriifen.

c) Fir die Bestimmung der Provenienz aller Gliser ist schliellich ein Vergleich mit
naturwissenschafilichen  Untersuchungsergebnissen anderer Fundorte, mittels
Durchsicht entsprechender Literatur, durchzufihren.
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2.1 Die Wahl der Analysenmethoden

Fiir die Analyse der Glidser wurden zwei Methoden eingesetzt, die energiedispersive Mikro-
Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA) und die energiedispersive Rontgenmikroanalyse im
Rasterelektronenmikroskop (REM/EDS).

Bei der Charakterisierung von historischen Objekten sowie von Kunstgegenstdnden nimmt
die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (ED-RFA) einen besonderen Stellenwert
ein, da damit die Analysen haufig zerstorungsfrei durchgefiihrt werden kdnnen. Dies bedeutet,
dal dem Objekt kein Probematerial entnommen werden mufl und auch sonst keinerlei
Verdnderungen am Objekt vor, wihrend oder nach der Analyse stattfinden. Die
naturwissenschaftlichen Untersuchungen kénnen somit am intakten Objekt vorgenommen
werden. Ein weiterer Vorteil im Vergleich zu der wellenldngendispersiven RFA ist auch die
geringe Analysendauer, wie im Weiteren noch genauer beschrieben werden wird (sieche Kap.
3.1.1).

Eine Weiterentwicklung der ED-RFA ist die Mikro-Rontgenfluoreszenzanalyse (p-RFA).
Diese ermdglicht durch den Einsatz von Rontgenoptiken, womit ein Primérstrahldurchmesser
von ca. 100 pm Halbwertsbreite und weniger erzielt werden kann, eine extrem gute
Ortsauflosung bei der Analyse (siche Kap. 4.1.2). Die p-RFA bietet v.a. fiir die Analyse der in
dieser Arbeit zur Verfiigung stehenden Proben einen grofen Vorteil, da diese oft sehr klein
waren (wenige Millimeter in Durchmesser und Dicke). Durch die Verwendung des p-RFA-
Gerdtes COPRA (sieche Kap. 4) eroffnete sich die Moglichkeit einer Analysenmethode mit
geringen Nachweisgrenzen, wodurch insbesondere die Elemente Titan bis Strontium bis in
den ppm-Bereich analysiert werden kdnnen. Zudem kdnnen die Analysen aufgrund der hohen
Primérstrahlintensitidt mit moderaten Meflzeiten durchgefiihrt werden. Ein besonderer Vorteil
ist aber die extrem gute Ortsauflosung im Vergleich mit konventionellen RFA-Geriten.

Ein Nachteil, der beim Einsatz des p-RFA-Geridts COPRA auftritt, ist die Absorption von
Rontgenstrahlung < ca. 3,7 keV durch Luft, wodurch die charakteristischen Linien der
Glasbestandteile Natrium, Magnesium, Aluminium, Schwefel, Phosphor und natiirlich
Sauerstoff (die meisten Glasbestandteile liegen als Oxide vor) mit diesem Gerdt nicht
detektiert werden konnen. Aus diesem Grund war der zusétzliche Einsatz von REM/EDS
nétig. Mit dieser Methode ist die Analyse der zuvor aufgezihlten, leichten Glasbestandteile
moglich.

Fir die Endresultate im Zuge der Analysen der antiken Gldser mulfiten beide
Analysenmethoden kombiniert werden. Ein zusitzlicher Vorteil der Kombination dieser
beiden Methoden ist, daf3 fir beide Verfahren die gleiche Probenvorbereitung, nimlich die
Anfertigung eines Querschliffs (siche Kap. 2.4), vorteilhaft ist.
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2.2 Beschreibung der Proben

Die Charakterisierung der Gliser, von denen die Proben zur Analyse genommen wurden,
erfolgte durch Frau Dr. Czurda-Ruth [2]. In den folgenden Tabellen (Tab. 3, 4 und S) sind den
fortlaufenden Probennummern die Nummern der zugehorigen Objekte aus dem
Ausgrabungskatalog [33] gegeniibergestellt. In Tab. 3 werden die analysierten Glasobjekte
aus Hanghaus 1 (Probenbezeichnung H1G) aufgrund ihrer Form und Farbe beschrieben, in
Tab. 4 sind die Datierungen dieser Glasfunde aufgrund ihrer Gefa3form und der Fundschicht
aufgelistet. Die Proben sind bis 109 durchnumeriert, wobei aber von Probe H1G101 und
H1G43 je 2 Proben vorhanden waren. Andererseits stammen auch die Proben H1GS5 und
H1G56 sowie die Proben H1G48 und H1G49 von den je gleichen Objekten. Die Proben
H1GS55 und H1GS56 stellen aber vollig unterschiedliche Glastypen dar, da eine Probe von dem
dunkelblauen Glaskorper stammt, wihrend die andere den opakweiflen Applikationen
entnommen wurde. Da es sich bei Probe H1G56 um opakes Glas handelt, wird das
Analysenergebnis separat im Zuge von Kap. 7.3 behandelt. Tab. S enthilt eine Beschreibung
der Objekte und Rohglasreguli aus den Kammem J und L der Agora (Probenbezeichnung
AGG). Die Proben AGG21 und AGG22 stammen von den bereits erwdhnten Tonobjekten und
sind nicht im Katalog verzeichnet. Aulerdem existieren von diesen beiden Objekten wieder je
2 Proben (AGG21a und b, sowie AGG22a und b): vom Tonkern und vom glisernen Uberzug.
Das Tonmaterial wurde ebenfalls in die Analysen miteinbezogen, allerdings werden die
Ergebnisse nicht im Rahmen dieser Arbeit weiter diskutiert. Sie sind aber im Anhang 1
aufgelistet. Von der Glasprobe AGG13 sind ebenfalls 2 Proben in Tab. 5 aufgelistet, da hier
eine breite dunkle Verwitterungskruste auf einem hellgelb bis griinlichen Glas festzustellen
war. Die Probenserie AGG umfaflt daher insgesamt 25 Proben in Tab. S.

27




KAPITEL 2 PROBLEMSTELLUNG
H1G Nr. Kat. Nr. Form Farbe
1 5 Hellenistische Schale bernsteingelb/dsch
2 3 Hellenistische Schale dunkelgriinlich/ds
3 16  Hellenistische Schale hellgriinlich/ds
4 20  Hellenistische Schale bernsteingelb/dsch
5 11 Hellenistische Schale dunkelblauw/dsch
6 9 Hellenistische Schale bernsteingelb/dsch
7 7 Hellenistische Schale dunkelgelbgriinlich/ds
8 23 Hellenistische Schale dunkelgelbgriinlich/ds
9 12 Hellenistische Schale griinlich-rotviolett/ds
10 8 Hellenistische Schale hellrotviolett/ds
11 26  Hellenistische Schale hellblau/ds
12 32  Hellenistische Schale mittelblau/dsch
13 33  Hellenistische Schale dunkelblau/dsch
14 104  geformte Schale m. horizontaler Lippe hellgelbgriinlich/ds
15 105  geformte Schale m. breitem geformten Rand  hellgelblich/ds
16 52  Rippenschale tief - Isings 3b dunkelblau/dsch
17 47  Rippenschale tief - Isings 3b bernsteinbraun/dsch
18 45  Rippenschale tief - Isings 3b hellblaugriinlich/ds
19 72  Rippenschale. m. kurzen Rippen - Isings 3¢ bernsteinbraun/dsch
20 63  Rippenschale. m. kurzen Rippen - Isings 3¢ bemsteinbraun/dsch
21 73  Rippenschale. m. kurzen Rippen - Isings 3¢ gelbgriinlich/ds
22 67  Rippenschale. m. kurzen Rippen - Isings 3¢ gelbgriinlich/ds
23 79  Rippenschale Sonderform blaugriinlich/ds
24 91  dickwandige Schale blaugriinlich/ds
25 151  halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 dunkelblaugriinlich/ds
26 134  halbkugelige Schale m. Schliiffreifen/Is.12 mittelblau/dsch
27 136  halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 bernsteinbraun/dsch
28 132 halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 dunkelgriin/dsch
29 138  halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 dunkelrotviolett/dsch
30 143  halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 hellblaugriinlich/ds
31 147 halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 blaugriinlich/ds
32 148  halbkugelige Schale m. Schliffreifen/Is.12 hellgriinlich/ds
33 193 konischer Becher m. Schliffreifen hellblaugriinlich/ds
34 194  konischer Becher m. Schliffreifen hellgelb-griinlich/ds
35 165 halbkugelige Schale m. Schliffdekor bernsteinbraun/dsch
36 166 halbkugelige Schale m. Schliffdekor fast farblos-gelblich/ds
37 167 halbkugelige Schale m. Schliffdekor fast farblos/ds
38 168  halbkugelige Schale m. Schliffdekor fast farblos/ds
39 170  halbkugelige Schale m. Schliffdekor hellgelblich/ds
40 171  halbkugelige Schale m. Schliffdekor farblos/ds
41 173 halbkugelige Schale m. Schliffdekor hellgelbgriinlich/ds
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H1G Nr. Kat. Nr. Form Farbe
42 174  halbkugelige Schale m. Schliffdekor hellgelbgriinlich/ds
43f, k 172  halbkugelige Schale m. Schliffdekor fast farblos/ds
(es wurden 2 Glasproben genommen)
44 175  halbkugelige Schale m. Schliffdekor fast farblos-gelblich/ds
45 118  Platte geschliffen fast farblos-gelblich/ds
46 117  Platte geschliffen hellgelbgriinlich/ds
47 277  in Form geblasenes Balsamar griinlich-gelblich/ds
48/49 120  Schale m. gleichfarbig aufgelegtem Faden +  farblos/ds
Nuppe
50 408 Schale m. gleichfarbig aufgelegtem Faden +  fast farblos/ds
Zickzack
51 400 Becher m. dunkelblau aufgesetzten Punkten dunkelgelb/ds
52 401 Becher m. dunkelblau aufgesetzten Punkten grinlich/ds
53 399  Fragment m. dunkelblau aufgesetzten Punkten fast farblos/ds
54 409  Schale m. dunkelblauer Auflage dunkelgriinlich/ds
55/56 182  Topfchen m. Henkel + opakweifler Auflage dunkelblau/dsch
+ opakweif}
57 80  dickwandige Schale m. Schliff dunkelgrinlich/ds
58 81  dickwandige Schale gelbgriinlich/ds
59 527  Teller m. hohem Standring blaugriinlich/ds
60 530 Teller m. hohem Standring fast farblos-gelblich/ds
61 531 Teller m. hohem Standring fast farblos-gelblich/ds
62 537  Teller (Schale) m. hohem Standring hellgelbgriinlich/ds
63 541 Schélchen m. hohem Standring fast farblos-gelb-
griinlich/ds
64 544  Schilchen m. hohem Standring dunkelgriinlich-
gelblich/ds
65 539  Teller (Schale) m. hohem Standring dunkelgriinlich/ds
66 532  Teller (Schale) m. hohem Standring fast farblos-gelblich/ds
67 548  Schilchen m. hohem Standring oliv/ds
68 556  Schilchen m. hohem Standring dunkelgelbgriinlich/ds
69 547  Schale m. hohem Standring fast dunkelgriinlich/ds
70 551  Schale m. hohem Standring hellgelbgriinlich/ds
71 643  Kelchful ohne Knopf blaugriinlich/ds
72 665  Kelchfull ohne Knopf blaugriinlich/ds
73 675 Kelchfull ohne Knopf dunkelblaugriinlich/ds
74 644  KelchfuB3 ohne Knopf blaugriinlich/ds
75 753  Kelchfu} mit Knopf gelbgriinlich/ds
76 758  Kelchfuly mit Knopf hellgelbgriinlich/ds
77 790  Kelchfuf§ mit Knopf hellgriinlich/ds
78 743  Kelchful mit Knopf gelbgriinlich/ds
79 721  Kelchful mit Knopf hellgelb/ds
80 700  Kelchfufl mit Knopf blaugriinlich/ds
81 741  Kelchful mit Knopf hellgelbgriinlich/ds
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H1G Nr. Kat. Nr. Form Farbe
82 736  Kelchfull mit Knopf gelbgriin/ds
&3 695 Kelchfull mit Knopf blaugriinlich/ds
84 770  Kelchfufl mit Knopf gelbgriin/ds
85 717  Kelchfufl mit Knopf dunkelblau/dsch
86 795  Kelchful} ohne hohlen Rand und m. blaugriinlich/ds
Mittelstempel
87 796  Kelchful} Variante hellgelbgriinlich/ds
88 798  Kelchful} Variante gelblich/ds
89 806  Kelchfuf} Variante sehr helles lila/ds
90 805 Kelchful Variante oliv/ds
91 799  Kelchfu} Variante kaum hellgelb-
griinlich/ds
92 809 Lampe mit Henkel blaugriinlich/ds
93 180  Henkelgefa3 blaugriinlich/ds
94 814 Lampe m. 3 Henkeln m. Schwanz hellblaugriinlich/ds
95 813 Lampe m. 3 Henkeln m. Schwanz blaugriinlich/ds
96 836 Lampenful} gedreht fast farblos/ds
97 817 Lampenful gelbgriinlich/ds
98 818 Lampenfufl blaugriinlich/ds
99 826 Lampenful griinlich/ds
100 831 Lampenfuf} weit hellgriinlich/ds
101 833 Lampenboden m. Knopf hellgriinlich/ds
102 835 Lampenboden m. Knopf hellgriinlich/ds
103 874  Flasche quadrat. Boden hellgelbgriinlich/ds
104 875  Flasche quadrat. Boden helloliv/ds
105 876  Flasche quadrat. Boden gelbgriin/ds
106 873  Flasche quadrat. gelbgriinlich/ds
107 872  Flasche quadrat. m. Henkel + Reliefboden oliv/ds
108 871  Flasche quadrat. m. Henkel hellgriinlich/ds
109 103  geformte Schale m. horizontaler Lippe hellgriinlich/ds

Tab. 3: Beschreibung der untersuchten Glasobjekte aus Ephesos, Hanghaus 1, sowie

Zusammenstellung der Proben- und Katalognummern
ds durchsichtig, klar
dsch durchscheinend, leicht matt
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H1G Nr. Kat. Nr. Datierung/Form Datierung/Fundort

1 5 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD Mitte 1. Jh. AD

2 3 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD 3./4.(-5.)Jh. AD

3 16  1.Jh. BC- Mitte 1. Jh. AD Mitte 1. Jh. AD

4 20 1.Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD FKZ +5 .-7.Jh. AD

5 11 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD 1. Halfte - Mitte 1. Jh. AD

6 9 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD augusteisch

7 7 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD Mitte 1. Jh. AD

8 23  1.Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD augusteisch/FKZ + 3./4. Jh. AD

9 12 1.Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD ?

10 8 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD 2. Hilfe 1. Jh. AD

11 26 1.Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD 1.Hilfte 1. Jh. AD

12 32 1.Jh. BC-Mitte 1. Jh. AD spéthellenistisch - Mitte 1. +
3./4.Jh. AD

13 33 1. Viertel - Mitte 1. Jh. AD Mitte 1. Jh. AD.

14 104 (Ende) 1. Jh. AD Mitte - 2. Hilfte 1. Jh. AD.

15 105 2.Hilfte1.-2.Jh. AD ?

16 52 Mitte 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD spithellenistisch/FKZ

17 47  Mitte 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD 1. Hélfte 1. Jh. AD

18 45  Mitte 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD 1. Hilfte 1. Jh. AD

19 72 1.Jh. BC - Mitte 1 .Jh. AD FKZ

20 63 1.Jh. BC-Mitte 1 .Jh. AD 2. Hilfte 1. Jh. BC.

21 73  1.Jh. BC-Mitte 1 .Jh. AD 2. Hilfte 1. Jh. BC.

22 67 1.Jh. BC-Mitte 1 .Jh. AD 1. Halfte 1. Jh. AD

23 79 1.Jh. AD 2. Hilftel./Anfang 2. Jh. AD

24 91 1.Jh. AD Ende 1. Jh. BC - Mitte 1. Jh. AD

25 151 Endel.Jh. BC-Ende 1.Jh. AD 2. Hilfte 1./Anfang 2.Jh. AD

26 134  Ende 1.Jh. BC-Ende 1. Jh. AD 1. Hilfte - Mitte 1. Jh. AD

27 136 Ende1.Jh. BC-Endel.Jh. AD 6./7.Jh. AD

28 132 Ende 1.Jh. BC-Ende 1. Jh. AD (1.Hilfte?) 1. Jh. AD

29 138  Ende 1.Jh. BC - Ende 1. Jh. AD Mitte -2. Halfte 1. Jh. AD

30 143  Ende 1.Jh. BC-Ende 1. Jh. AD 1. Hilfte - Mitte 1. Jh. AD

31 147 Endel.Jh. BC-Endel.Jh. AD Mitte 1. Jh. AD

32 148 Endel.Jh. BC-Ende 1.Jh. AD 1. Hilfte - Mitte 1. Jh. AD

33 193 2. Hilfte 1. Jh. AD spéthellenistisch. + 5./6. Jh. AD

34 194 2. Hilfte 1. Jh. AD (1. Halfte?) 1. Jh. AD

35 165 siehe Fundort (beides moglich)  spathellenistisch - Mitte 1. Jh. +
3./4.Jh. AD

36 166 2.-4.Jh. AD (FKZ) + 2. Jh. AD

37 167 2.-4.Jh. AD 3./4.Jh. AD

38 168 2.-4.Jh. AD 1. Hilfte 1. + 4./5. Jh. AD

39 170  2.-4.Jh. AD 3./4.Jh. AD
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H1G Nr. Kat. Nr. Datierung/Form Datierung/Fundort

40 171  2.-4.Jh. AD ?

41 173 2.-4.Jh. AD 3./4. Jh. AD

42 174 2.-4.Jh. AD 3./4.Jh. AD

43 172 2.-4.Jh. AD 3./4.Jh. AD

44 175 2.-4.Jh. AD (FKZ) + 2. Jh. AD

45 118 3. Viertel 1. - 2. Jh. AD Mitte - 2. Hilfte 1. + 3. - 5. Jh. AD

46 117 3. Viertel 1. - 2. Jh. AD ?

47 277 4./5.Jh. AD FKZ -4./5.Jh. AD

48/49 120  Ende 1. - Mitte 3. Jh. AD spithellenistisch - Mitte 1. Jh. +

frithes 5. Jh. AD

50 408 2./3.Jh. AD 2. Jh. - 1. Hélfte 3. Jh. AD

51 400 4./5.Jh. AD FKZ - 4./5. Jh. AD

52 401 4./5.Jh. AD ?

53 399 4./5.Jh. AD spathellenistisch - Ende 1./Anfang
2.Jh. AD

54 409 4./5.Jh. AD 5.-7.Jh. AD

55/56 182 1.Jh. AD spithellenistisch /[FKZ - Ende

2./3.Jh. AD

57 80 1.Jh. AD FKZ + 3./4. Jh. AD

58 81 1.Jh. AD 3./4. Jh. AD

59 527 3.-4.(5)Jh. AD ?

60 530 3.-4.(5.)Jh. AD 3./4. Jh. AD

61 531 3.-4.(5)Jh. AD ?

62 537 3.-4.(5)Jh. AD 3./4. Jh. AD

63 541 3.-4.(5)Jh. AD 2. Halfte 1. + 5./6. Jh. AD

64 544 3.-4.(5.)Jh. AD 3./4. Jh. AD

65 539 3.-4.(5)Jh. AD 2.Hilfte 4. Jh. AD

66 532 3.-4.(5)Jh. AD spéthellenistisch + 2. - 4. Jh. AD

67 548 3.-4.(5)Jh. AD ?

68 556 3.-4.(5)Jh. AD ?

69 547 3.-4.(5.)Jh. AD ?

70 551 3.-4.(5)Jh. AD ?

71 643 5.-7.Jh. AD 4.-6.]Jh. AD

72 665 5.-7.Jh. AD (MKZ) +5.-7.Jh. AD

73 675 5.-7.Jh. AD ?

74 644 5.-7.Jh. AD ?

75 753 5.-7.Jh. AD 4.-6.Jh. AD

76 758 5.-7.Jh. AD (MKZ)+5.-7.Jh. AD

77 790 5.-7.Jh. AD 5./6. Jh. AD

78 743 5.-7.Jh. AD 5./6.Jh. AD

79 721 5.-7.Jh. AD 5./6. Jh. AD

80 700 5.-7.Jh. AD 5./6.Jh. AD

81 741 5.-7.Jh. AD 5./6. Jh. AD
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H1G Nr. Kat. Nr. Datierung/Form Datierung/Fundort
82 736 5.-7.Jh. AD ?
83 695 5.-7.Jh. AD byzantinisch
84 770 5.-7.Jh. AD ?
85 717  5.-7.Jh. AD ?
86 795 (3.)4.Jh. AD 5./6.Jh. AD
87 796 (3.)4.Jh. AD 2.Jh. - 1. Hélfte 3. Jh. AD
88 798 (3.)4.Jh. AD (MKZ)+5.-7.Jh. AD
89 806 (3.)4.Jh. AD (1. Hilfte 1.) + 4./5. Jh. AD
90 805 (3.)4.Jh. AD ?
91 799  1./2.Jh. AD? Ende 1./Anfang 2. Jh. AD
92 809 5.-7.Jh. AD (MKZ)+5.-7.Jh. AD
93 180 1.Jh. AD? augusteisch - 1. Hilfte 1. Jh. AD
94 814 4.-6.Jh. AD (3./4)+6./7.Jh. AD
95 813 4.-6.Jh. AD. (3./4) +6./7.Jh. AD
96 836 (4.)5.-7.]Jh. AD ?
97 817 2. Hilfte 6. -7.Jh. AD (FKZ) +4.-6.Jh. AD
98 818 2. Hilfte 6.-7.Jh. AD spatbyzantinisch
99 826 2. Hilfte 6. - 7. Jh. AD ?
100 831 5./6.Jh. AD (FKZ) + Ende 4./Anfang 5. Jh. AD
101 833 4.-6.Jh. AD ?
102 835 4.-6.Jh. AD ?
103 874 4./5.]Jh. AD FKZ - 4./5. Jh. AD
104 875 4./5.Jh. AD FKZ - 4./5. Jh. AD
105 876 4./5.Jh. AD 3./4.-5./7.Jh. AD
106 873 4./5.Jh. AD 4.-6.Jh. AD
107 872 4./5.Jh. AD byzantinisch
108 871 4./5.Jh. AD byzantinisch
109 103  (Ende)l. Jh. AD Ende 1. Jh. BC - 1. Hilfte 2. Jh. AD

Tab. 4: Datierungen der Glasfunde aus Ephesos, Hanghaus 1, sowie Zusammenstellung von
Proben- und Katalognummern
? Unsicherheit in der Zuordnung
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AGG Kat. Nr. Form Farbe
AGGI1 4 Randfragment hellbernsteinbraun/dsch
AGG2 97 Randfragment gelbgriinlich/ds
AGG3 240  Kelchfull blaugriinlich/ds
AGG4 262  verschmolzenes Henkelfragment kaum gelblich/ds
AGGS5 294  Flaschenrand mit gleichfarbiger farblos/ds

Fadenauflage
AGG6 303 verschmolzenes Henkelfragment oliv? bernsteinbraun?
AGGT7 341 Fensterglas hellgelbgriinlich/ds
AGGS 342  Fensterglas hellgelbgriinlich/ds
AGG9 325 Rohglas oder Bodenfragment hell- bis dunkelblau/dsch
AGG10 329  Rohglas hellblaugriinlich/ds
AGGl11 328 Rohglas kaum hellgriinlich/ds
AGG12 331 Rohglas hellgelbgriinlich/ds
AGGl13a 327  Rohglas Glasmasse hellgelbgriinlich/ds
AGG13b 327  Rohglas mit dunkler Verwitterung hellgelbgriinlich/ds
AGG14 332  Rohglas dunkelgelbgriinlich/ds
AGG15 330  Rohglas dunkelgelb mit griinlichem

Stich/ds

AGG16 337  Rohglas gelbgriin/ds
AGG17 333 Rohglas leuchtend griin/dsch
AGGI18 334  Rohglas mittelgriin/dsch
AGGI19 335 Rohglas oliv/dsch
AGG20 338  Rohglas Briunlich?
AGG2la Schmelztiegel Glasoberfliche
AGG21b Schmelztiegel Ton
AGG22a Tonr6hre Ton
AGG22b Glas auf Tonmaterial (Tonrdhre)

Tab. 5: Beschreibung der Glasfunde aus den Kammern J

Gegeniiberstellung von Proben- und Katalognummern
ds durchsichtig, klar

dsch durchscheinend, leicht matt

? Unsicherheit in der Zuordnung

2.3 Probenvorbereitung

und L der Agora, sowie

Die zur Analyse bestimmten Probensplitter hatten sehr unterschiedliche Dimensionen, von
wenigen Millimetern bis zu ca. 2 Zentimetern im Durchmesser. Zusitzlich weisen antike
Glaser, welche oft iiber Jahrhunderte in unterschiedlichen Bodenschichten lagem,
betrachtliche Korrosionserscheinungen auf. Von der Oberfliche her wird das Material immer
mehr ausgelaugt, so dal die Zusammensetzung in diesen Schichten stark vom Grundglas
abweicht. Aulerdem konnen Bestandteile aus den entsprechenden Bodenschichten in das Glas
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hinein diffundieren. Eine Analyse des Grundglases ist daher von der Oberfliche her nicht
moglich. In diesem Fall ist eine Probennahme, wie sie bei der Analyse der Glaser aus Ephesos
moglich war, unumginglich. Fiir die weitere Vorbereitung der Proben wurden daher mit einer
Diamantsige ca. 3 mm® grofe Stiicke abgeschnitten und diese anschlieBend in ein
Polyesterharz eingebettet. Die so entstandenen Kunstharzblocke konnten mit Schleifpapier
senkrecht zur Probenoberfliche angeschliffen und anschlieend mit SiC-Papier bis 4000 mesh
poliert werden. Auf diese Art ist eine Analyse des Grundglases ohne Einflufl der korrodierten
Oberflichenschicht moglich. Die erhaltenen Querschliffe wurden ohne weitere Préparation
fir die p-RFA verwendet.

Nach diesen Analysen wurden die Untersuchungen mittels REM/EDS durchgefiihrt. Dafiir
muflten die schlecht leitenden Querschliffe mit einer Kohlenstoffschicht zur Ladungsableitung
bedampft werden. Dies wurde in einer Kohlenstoffbedampfungsanlage bei einem Druck <10*
mbar durchgefiihrt. Die C-bedampften Proben wurden an ihren Kanten noch zusétzlich mit
Leitsilber bestrichen und in den Probentriger eingesetzt.

2.4 Referenzgliser und Glasstandards

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden verschiedene Glasstandards
(SRM - Standard Reference Material) verwendet, welche eine, den antiken Gldsern dhnliche
Zusammensetzung besitzen. Bei diesen handelt es sich einerseits um Standards des National
Institute of Standards and Technology (NIST), Gaithersburg/USA und andererseits um
Standards, welche von der Fa. Danone, Direction Recherche et Développement, Laboratoire
d’ Analyses/Frankreich zertifiziert wurden. Die chemischen Zusammensetzungen aller in
dieser Arbeit verwendeten Glasstandards sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Weiters wurden innerhalb dieser Arbeit forensische Glédser als Referenzproben verwendet,
genannt RC, RD und RE, welche von Frontscheiben unterschiedlicher Autotypen stammen
und im Zuge des COPRA-Projekts am Laboratoire de Police Scientifique de Lyon/Frankreich
fiir die Aufkldrung von Fillen von Fahrerflucht eingesetzt wurden. In einer Kooperation des
Instituts flir Naturwissenschaften und Technologien in der Kunst, Akademie der bildenden
Kiinste Wien, mit dem Cultural and Educational Technology Institute in Xanthi/Griechenland
konnten diese Gldser mit dem griechischen Gerdt, welches mit einer Monokapillare
ausgerustet ist, analysiert werden (Anhang 3). Thre Zusammensetzungen sind in Tab. 7
zusammengestellt.
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NIST SRM Danone

610** 620 1830 1831 N1 N2 N3 N4
Na;0; 14,0* 14,39 13,75 13,32 13,28 13,25 12,71 12,85
MgO 3,69 3,9 3,51 1,23 0,75 1,14 1,44
Al O4 2,0% 1,8 0,12 1,21 1,53 2,15 1,57 1,23
SiO; 72,0* 72,08 73,07 73,08 72,4 71,1 72,1 71,8
SO; 0,28 0,26 0,25 0,152 0,077 0,056 0,033
K,O 0,0555* 041 0,04 0,33 0,29 1,14 0,54 0,42
CaO 12,0* 7,11 8,56 8,2 10,92 11,11 10,98 11,77
TiO, 0,062* 0,018 0,01 0,019 0,01 0,068 0,046 0,038
Cr;04 0,016 0,212 0,068
MnO 0,0626 0,003 0,025 0,024 0,02
Fe, O3 0,0655 0,043 0,121 0,087 0,047 0,178 0,462 0,167
NiO 0,0584 0,001 0,001 0,004 0,002
CoO 0,0496*
CuO 0,0556*
ZnO 0,0539*
ASzO3 0,056
RbO 0,0506
SrO 0,0610
BaO 0,001 0,02 0,034 0,029
PbO 0,0280 0,002 0,005 0,018 0,016

Tab. 6: Chemische Zusammensetzung der Glasstandards (Massen%)

*
k%

Werte nicht zertifiziert
Elementkonzentrationen aus Zertifikat werden als Oxide angegeben

SiOz KzO CaO TiOz Cl‘203 MnO Fe203 Sr Summe
RC 71,20 0,37 9,78 0,03 0,02 0,02 0,52 0,02 81,93
RD 71,50 0,36 8,38 0,02 0,04 0,02 0,74 0,02 81,10
RE 78,20 0,36 8,81 0,04 0,03 0,02 0,56 0,01 88,05

Tab. 7: Quantitative Zusammensetzung der forensischen Glédser. Es wurden 3 Proben pro
Wagenfenster analysiert und an jeder Probe 5 Messungen durchgefiihrt. Die Tabelle zeigt die
Mittelwerte fiir die verschiedenen Frontscheiben (Massen%).
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4 Das Mikro-Rontgenfluoreszenzgerat COPRA

Bei diesem Gerit handelt es sich um einen Prototyp, der im Rahmen des EU-Projekts COPRA
(Compact Rontgen Analyzer, Projekt Nr. SMT4-CT98-2237) speziell fir die Analyse von
kunsthistorischen und archdologischen Objekten entwickelt wurde, und nun dem Institut fiir
Wissenschaften und Technologien in der Kunst zur Verfiigung steht. Das Gerat wird mit den
in Tab. 8 aufgelisteten Komponenten und in der Abb. 6 gezeigten Anordnung betrieben. Bei
dem Gerdt COPRA handelt es sich um ein transportables System, welches auch in
Sammlungen bzw. bei archidologischen Ausgrabungsstitten direkt eingesetzt werden soll.
Daher wurde auch bei der Auswahl der Komponenten auf méglichst geringe GréBe, Gewicht
und Bedienerfreundlichkeit Wert gelegt, ohne dabei aber eine allzu grofle Einschrinkung
hinsichtlich Anregungsbedingungen (50 kV) oder Auflésungsvermogen des energie-
dispersiven Detektors in Kauf nehmen zu miissen [38].

Rontgenrohre Oxford XTF5010

Anodenmaterial Mo

Max. Leistung S0 W

Kiihlung Luft

Generator Spellman XRM 50P50

Detektor Rontec X-flash LT Driftchamber, X-bench OEM
Energieauflésung <170 eV

Kiihlung Peltierkiihlung

Fokussierungseinheit Polykapillare, XOS 629-01

Optisches System Mikroskop Opto Zoom 100D

Maximale Vergroflerung 10x

Tiefenschérfe bei max. Vergroferung 50 pm

Probenpositionierungssystem 3 Stepmotoren VT 80 der Fa. MICOS, 30x30x5 cm;

Drehtisch DMT 65 der Fa. OWIS

Tab. 8: Komponenten des p-RFA-Systems COPRA [38]

Die Probe bzw. ein Objekt kann mit dem externen Positioniersystem in die richtige
MeBposition gebracht werden. Der Detektor befindet sich in 90°-Position zum
Rontgenprimarstrahl. Die Steuerung des Geriéts und der Positioniereinheit erfolgt iiber einen
PC und das Softwarepaket XLabPro, Version 2.4 R 05 a, von SPECTRO Analytical
Instruments, Kleve/Deutschland.

Im Folgenden werden einige, das u-RFA-Gerit aufbauende Komponenten genauer diskutiert.
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Abb. 6: Schematische Darstellung des MeBkopfs des p-RFA-Gerdtes COPRA

4.1 Komponenten des n-RFA-Systems COPRA

4.1.1 Die Rontgenrohre

Bei der Rontgenrohre handelt es sich um eine luftgekiihlte Niederleistungsrohre mit
Minifokus, die mit einem Mo-Target betrieben wird und mit der Leistungen bis zu 50 W
(max. 1 mA und 50 kV) méglich sind. Die Spotgréfle auf der Anode betrégt 1 x 0,25 mm. Der
Primarstrahl tritt durch ein Berylliumfenster aus und wird in der Folge durch eine
Polykapillare auf die Probe bzw. das Objekt fokussiert.

4.1.2 Die Polykapillare

Die grofle Innovation bei der n-RFA ist der Einsatz von Rontgenoptiken. Diese bestehen aus
Glaskapillaren, welche direkt hinter dem Austrittsfenster der Rontgenréhre des Gerits
angeordnet sind. Im einfachsten Fall kommen Monokapillaren zum Einsatz. Innerhalb dieser
Kapillaren werden alle Rontgenquanten, welche unterhalb eines bestimmten Grenzwinkels
auf die Glasinnenseite der Kapillare treffen, totalreflektiert und weitergeleitet bis sie am
anderen Ende der Kapillare wieder austreten (Abb. 7). Auf diese Weise wird die Divergenz
des Strahls vermieden und es kann eine Analysenfliche von nur wenigen um Durchmesser
untersucht werden.
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Rontgenstrahl Rontgenstrahl
Monokapiliare

Abb. 7: Totalreflexion eines Rontgenstrahls in einer Monokapillare

Totalreflexion tritt bei einem Ubergang eines Strahls (elektromagnetische Welle) vom optisch
dichten in das optisch diinne Medium auf, sofern ein bestimmter Grenzwinkel (gemessen von
der Grenzfliche der Medien aus) nicht iiberschritten wird (Abb. 8). Fiir Rontgenstrahlen ist,
im Gegensatz zu sichtbarem Licht, die Phasengeschwindigkeit im Glas hoher (optisch diinn)
als an der Luft (optisch dicht), wodurch dieser Effekt in einer Glaskapillare erst ausgenutzt
werden kann.

optisch .
dicht \‘
\‘ ~~~. . y
¢c‘\‘ ¢g~~~~‘~ » ¢:."~-... _,."—’.¢e=¢ﬂ
L ] SRR = = - [roREn - FET LM
~~.~g)$~
-
optisch A
diinn

Totalreflexion
¢. Einfallswinkel

¢, Ausfallswinkel
¢, Grenzwinkel

Abb. 8: Darstellung des Zustandekommens der Totalreflexion bei einem Ubergang eines
Lichtstrahls von einem optisch dichten in ein optisch diinnes Medium. Bei Unterschreiten
eines bestimmten Grenzwinkels kommt es zur Totalreflexion.

Im Gegensatz zur Monokapillare bestehen Polykapillaren aus einer Vielzahl von gebogenen
Kapillaren. In jeder Einzelnen findet Totalreflexion statt und der Grad der Kriimmung ist
verantwortlich fiir die Ausgangsfokusdistanz, jener Distanz, in der sich alle Strahlen, die aus
den Einzelkapillaren austreten, wieder kreuzen und in der auch der Analysenpunkt am Objekt
liegen sollte (Abb. 9).

Da fiir die GréB3e der Eingangs- und Ausgangsfokusdistanzen der Grad der Kriimmung der
Kapillaren verantwortlich ist, konnen Polykapillaren mit unterschiedlichen Fokusdistanzen
erzeugt werden. Im p-RFA-Gerit COPRA kommt eine Polykapillare mit 3,9 cm
Ausgangsfokusdistanz und einem Strahldurchmesser von ca. 120 pm Halbwertsbreite (40 kV,
0.4 mA, Fe-K,) [38] zum Einsatz. Die relativ grole Ausgangsfokusdistanz erméglicht eine
weitgehend problemlose Positionierung von Objekten vor dem Gerit.
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= = .

< = = >
Eingangs- Ausgangs-
fokusdistanz Polykapillare fokusdistanz

Abb. 9: Schematische Darstellung einer Polykapillare mit eingezeichneten Eingangs- und
Ausgangsfokusdistanzen

Der Vorteil der Polykapillaren ist eine extrem hohe Intensitdt und damit auch eine hohe
Zihlrate an Fluoreszenzstrahlung fir den Detektor. So konnte mit dem hier verwendeten
Gerdt in einem Vergleichsexperiment mit einem Nachfolgemodell, welches mit einer
Monokapillare ausgeriistet ist, in der selben Meflzeit ca. die 4-fache Spektrenintensitit erzielt
werden (siehe Anhang 3) [39]. Das bedeutet, dal durch den Einsatz einer Polykapillare die
MefBzeiten stark verkiirzt werden konnen. Andererseits ist aber der Grenzwinkel fir die
Totalreflexion abhéngig von der Energie der einfallenden Strahlung. Je hoher die Energie,
desto kleiner der Grenzwinkel. Aufgrund der Krimmung der Kapillaren wird daher fiir
energiereichere Strahlung der Grenzwinkel zumeist iiberschritten und es kommt nicht zur
Totalreflexion. Diese Strahlung kann die Polykapillare nicht passieren und wird
herausgefiltert. Es kommt zu einem sogenannten cur-off-Effekt fiir Rontgenstrahlen hoher
Energie und Linien mit hoherer Energie als dieser cut-off-Energie entspricht, werden in der
Probe nicht mehr angeregt.

Auch die Durchfiihrung der Messungen an Luft kann zu Problemen fiihren. Hier werden die
Rontgenlinien von Elementen bis zu einer Ordnungszahl Z=20 mit abnehmender
Ordnungszahl immer stirker absorbiert, so daf} sie schlecht bzw. gar nicht detektierbar sind.

4.1.3 Der Silicium-Driftkammerdetektor

Bei den in der RFA iiblichen Detektoren handelt es sich zumeist um mit fliissigem Stickstoff
gekiihlte Halbleiterdetektoren. Da hier aber ein betrdchtliches Gewicht alleine durch den
bendtigten Stickstoff zustande kommt und auch das Volumen des Gerdts durch den
erforderlichen Dewar betrachtlich vergroflert wird, ist diese Art von Detektor fiir ein
kompaktes, tragbares RFA-Gerit nicht sehr gut geeignet. Es wurde daher bei dem Gerit
COPRA ein Silicium Driftkammerdetektor mit elektronischer Peltierkithlung gewdhlt.

Si-Driftkammerdetektoren besitzen eine, den Halbleiterdetektoren vergleichbare Auflésung,
sind aber im Gegensatz zu diesen relativ leicht. Es kommen Detektorchips mit einer Dicke bis
zu 300 pm zum Einsatz. Durch diese geringe Dicke besitzen sie allerdings auch eine geringe
Effizienz fiir hoherenergetische Strahlung, da diese den Detektor ohne Wechselwirkung
passieren kann. Kommt es zu Wechselwirkungen zwischen der Strahlung und dem
Detektorchip, werden Ladungstriager erzeugt, welche entlang eines Potentialminimums zur
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fast punktformigen Anode geleitet werden. In dem Si-Driftkammerdetektor ist der
Vorverstarker bereits inkludiert. Durch die Stoérung des Feldverlaufs durch den Vorverstirker
und durch die Kontaktierung des Detektorchips kommt es jedoch in verstirktem MaBe zu
unvollkommener Ladungssammlung und daher zu einer Erh6hung der niederenergetischen
Flanken der Peaks im resultierenden Spektrum.

Bei der Peltierkiihlung handelt es sich um einen Elektronenstrom, der beim Ubergang von
einem Metall A zu einem Metall B die Lotstelle abkiihlt und bei der Riickkehr von B nach A
die andere Lotstelle erwarmt. Eine Kiihlung der ersten Loétstelle tritt deshalb ein, weil die
Elektronen in Metall A eine geringere innere Energie besitzen als in Metall B. Aus dem
selben Grund erwdrmt sich die zweite Lotstelle. Im Fall des Detektors wird Lotstelle A
elektronisch erwarmt (4V, 2A).

4.1.4 Das Probenpositioniersystem

Zur Positionierung der Probe stehen 3 elektronisch steuerbare Verschiebetische zur
Verfiigung. Mit ihnen kann die Probe je 30 cm in die x- und y-Richtung verschoben werden
(x = links-rechts vor dem Gerit, y = hinauf-hinunter vor dem Gerit) und 5 cm in die z-
Richtung (z = zum Gerit hin und vom Gerdt weg). Zusitzlich ist ein ebenfalls elektronisch
ansteuerbares Mikroskop im Gerit integriert, dessen Bild am Computermonitor beobachtet
werden kann. Durch die niedrigste Vergroflerung ist ein grofler Probenbereich iiberschaubar,
wodurch der Analysenbereich ausgewihlt werden kann. Fiir die Messung erfolgt nun die
exakte Positionierung des Analysenbereiches auf der Probe, indem der zu untersuchende
Bereich auf der Probenoberfliche bei maximalem Zoom des Mikroskops scharf abgebildet
wird. Dies erfolgt mit Hilfe der elektronisch steuerbaren Positioniereinheiten. In dieser
Position ist die Entfernung der Probe zu Polykapillare und Detektor optimal eingestellt. Ein
Bild von einer positionierten Glasprobe ist in Abb. 10 zu sehen. Das Fadenkreuz definiert den
analysierten Probenbereich.

Die Einstellung des Fadenkreuzes erfolgt mit Hilfe eines Fluoreszenzschirms. Die
Dimensionen und die Position des Fadenkreuzes werden dann, wie in Abb. 11 gezeigt, an den
Dimensionen des ausgeleuchteten Rontgenfluoreszenzspots ausgerichtet. Die fir die
Aufnahme verwendeten Analysenparameterer waren 35 kV und 0,5 mA. Man sieht deutlich,
daf} aufgrund des Einfallswinkels von 45° der ausgeleuchtete Analysenfleck leicht oval ist, da
die Ausdehnung in der Horizontalen vergroert wird. Auch konnen verschiedene
Ausleuchtungsbereiche definiert werden. Der innere Bereich (definiert durch die langen
Kreuzstreifen) ist sehr stark ausgeleuchtet und liefert den gréften Teil der gemessenen
Rontgenfluoreszenzintensititen. Anderererseits darf aber der nur schwach ausgeleuchtete
Bereich (durch die kurzen Querstreifen am Kreuz definiert) nicht vernachlassigt werden.
Dieser ist allerdings in Abb. 11 schlechter zu sehen als direkt am Bildschirm.

Die maximale Zoom-Leistung des Mikroskops liegt bei 10facher VergroBerung und 50 pm
Tiefenscharfe. Das beobachtet Bild (Bildschirm oder Foto) kann von einem Bildausschnitt
von 16x21 mm auf 1,5x2 mm vergroBert werden [38]. Zur Uberpriifung der Angabe iiber den
Bildbereich bei maximaler Vergroflerung konnte ein Objektmikrometer aus der Mikroskopie
vor dem Gerit positioniert und die Bilddimensionen abgelesen werden (Abb. 12). Auf dem
Objektmikrometer ist eine Skala iiber 2 mm, welche in 200 Teile geteilt ist, eingeétzt. Ein
Skalenteil betragt daher 10 pm.
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Abb. 10: Bild von einer positionierten Glasprobe (AGG7) bei maximalem Zoom.
Das Fadenkreuz definiert den analysierten Probenbereich.

¥~-LabPro Video 13 .Feb.2004 13:53

Abb. 11: Roéntgenstrahl auf einem Fluoreszenzschirm (35 kV, 0,5 mA)
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Abb. 12: Objektmikrometer bei maximaler Vergroflerung des Mikroskops im p-RFA-
Gerdt COPRA
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Fiir die Hohe des Bildes konnten 1,53 mm abgelesen werden, was einer Breite von 2,04 mm
entspricht, womit die Angaben aus der Literatur bestétigt werden konnten [38].

4.2 Software in Verbindung mit dem p-RFA-Geriat COPRA

In Verbindung mit dem p-RFA-Gerdt COPRA sind 2 unterschiedliche Softwareprogramme

im Einsatz. Sie dienen zur Ansteuerung des Gerits und der elektronischen Probenbiihne bzw.

der Quantifizierung der gemessenen Spektren:

¢ Die Software XLabPro, Version 2.4 R 05 a, der Fa. SPECTRO Analytical Instruments
wird sowohl fiir die Steuerung des pu-RFA-Gerits als auch die Quantifizierung von
Messungen verwendet.

e Das Programm WinAxil 4.0, Version 4.1.2., der Fa. Canberra Eurisys/Benelux dient zur
Quantifizierung der MeBergebnisse.
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4.2.1 Das Softwarepaket XLabPro

Das Programm XLabPro ist jene Software, welche von der Firma SPECTRO mit dem p-
RFA-Gerit geliefert und im Zuge des COPRA-Projektes modifiziert wurde. Mit ihr ist es
einerseits moglich, die Messungen durchzufiihren, die elektronische Probenbiithne anzusteuern
und die Messungen zu verwalten, andererseits konnen die gemessenen Spektren auch
quantitativ ausgewertet werden.

Fir die Messungen werden Methoden definiert, in welchen sdmtliche Mef3parameter, wie
Rohrenspannung, Réhrenstrom oder Mefizeit eingegeben werden.

Es gibt drei unterschiedliche Methoden, um Messungen durchzufiihren. Die einfachste davon
ist die Moglichkeit, Single Messungen durchzufiihren. Jede einzelne Messung muf} hier extra
gestartet werden. Bei Pointscanmessungen konnen verschiedene MefBpositionen eingestellt
und deren Koordinaten gespeichert werden, welche dann automatisch nacheinander gemessen
werden. Bei Linescans werden nur die Anfangs- und Endpositionen festgelegt und
anschlielend die gewiinschte Anzahl von Messungen eingegeben. Die zwischen den beiden
Endpositionen liegende Strecke wird in entsprechende Abstinde unterteilt, in denen dann
jeweils eine Messung stattfindet. Sowohl im Pointscan- als auch im Linescan-Modus werden
von den MeBpunkten automatisch Bilder aufgenommen und abgespeichert.

Fiir die quantitative Analyse wird die Methode der Fundamental Parameter verwendet, wobei
zur Kalibrierung [40] Standards notwendig sind. Bei der quantitativen Auswertung wird ein
Untergrundspektrum aus einem fiir die Probenart charakteristischen Spektrum generiert.
Dieses wird dann innerhalb einer bestimmten Methode ausschlieBlich verwendet und in seiner
Intensitit Giber die charakteristischen Rontgenlinien der R6hre dem jeweils zu analysierenden
Spektrum angepal3t und von diesem abgezogen. Durch Messung von Standards werden in der
Auswertungsmethode Eichgeraden fiir alle vorhandenen Elementlinien erstellt. Dies bedeutet
aber, dafl mindestens zwei Standards mit unterschiedlicher Konzentration des interessierenden
Elements vorhanden sein miissen. Die Steigungen (Sensitivities) der Eichgeraden von
Elementen, welche nicht in den Standards (in ausreichenden Konzentrationen) vorhanden
sind, miissen aus den Steigungen benachbarter Elemente angenéhert werden.

Diese Methode hat zwei entscheidende Nachteile: Einerseits ist die benétigte Menge an
Standards sehr hoch, da unbekannte Sensitivities berechnet werden miissen und ein Element
in je 2 Standards vorhanden sein muf}. Andererseits wird das Untergrundspektrum nicht fiir
jede einzelne Messung gefittet, sondern immer nur das gleiche Profil angepalit. Das bedeutet
aber auch, dafl die Zusammensetzung der Proben sehr dhnlich sein muf, um grébere Fehler zu
vermeiden. Da aber die Intensitit der Spektren schon alleine wegen der hohen
Winkelabhédngigkeit vom Primadrstrahl (siehe Kap. 4.4.3) sehr stark schwankt, ist hier noch
eine zusitzliche Fehlerquelle zu erwarten.

Da die Software in Bezug auf die Quantifizierung der Messungen der antiken Gldser einige

entscheidende Nachteile aufweist, wurde daher fur die quantitative Auswertung der
Glasspektren das WinAxil Softwarepaket verwendet.
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4.2.2 Das Softwarepaket WinAxil

Mit dem WinAxil-Softwarepaket ist es moglich, ein Spektrum sowohl zu fitten als auch

quantitativ auszuwerten. Das Programm leitet sich von frilheren Versionen des

Auswertungsprogramms Axil (Analysis of X-ray Spectra by Iterative Least Squares) ab und

hat eine benutzerfreundliche Windowsoberfliche [41-42]. Es setzt sich insgesamt aus 4

Softwarekomponenten zusammen:

e  WinAxil - zum Fitten der Spektren

¢  WinFund - zur quantitativen Auswertung der Spektren

e WaxLibManager - die Datenbank des Programms

e  WinAxilBatch - hier konnen eine grofle Menge an RFA-Spektren automatisch gefittet
und séamtliche Linienintensititen berechnet werden.

Fir die quantitative Auswertung der Rontgenfluoreszenzspektren im Unterprogramm
WinFund wird die Fundamental-Parameter-Néherung verwendet. Die Spektren werden zuerst
mit WinAxil gefittet und konnen im Weiteren als Standards oder als Unknowns (unbekannte
Probe) behandelt werden.

Die quantitative Analyse mit WinFund kann in zwei unterschiedlichen Modi erfolgen:

e Fundamental Parameter Modus:
Bei dem Fundamental-Parameter-Modus kann zwischen einer standardlosen Methode
und einer Methode, in der Standards zum Kalibrieren des Systems verwendet werden,
unterschieden werden.

e Compare Modus:
Im Compare-Modus werden immer Standards benétigt, welche eine mdglichst dhnliche
Zusammensetzung mit der zu analysierenden Probe zeigen sollten. In diesem Modus
werden die Inter-Element-Abschwichungen und -Anregungen nicht beriicksichtigt.

Wihrend der Analysen der antiken Gldser hat sich gezeigt, dal die Quantifizierung mittels
Compare-Modus bei der Quantifizierung zu den besten Resultaten fiihrt. Der Nachteil dieser
Methode ist allerdings, dal die Konzentrationen von Elementen, deren
Kalibrationskonstanten nicht bekannt sind, nicht berechnet werden kénnen.

Die zur quantitativen Auswertung verwendeten Fundamentalparameter basieren auf der
Annahme, da} fir ein Element i mit einer Konzentration w; in einer Probe, welches
Roéntgenstrahlung j mit einer Energie Ej; emittiert, die gemessene Netto-Peakfldche der Linie
Nj; von folgenden Faktoren abhéngt:

N,=K,D,FEwA, H, it

T/l M

Kj Kalibrationskonstante

Djj Detektoreffizienz bei der Energie

FP;j einige Fundamentalparameter (photoel. ~Wirkungsquerschnitt, Kantensprung,
Emissionswahrscheinlichkeit fiir eine Linie,...)

Wi Fluoreszenzausbeute

Ajjm die Abschwichung der Fluoreszenzstrahlung durch die Matrix

Hjjm die Fluoreszenzsteigerung der Fluoreszenzstrahlung durch die Matrix

I die Intensitétsverteilung der charakteristischen Linien und des Kontinuums des
Anregungsspektrums

55




KAPITEL 4 DAS p-RFA-GERAT COPRA

ig ein Faktor, der die Gesamtintensitit der Quelle (Stromstérke bei der Rontgenrdhre)
berticksichtigt
t Mefizeit

Diese Gleichung zeigt die Relation zwischen Netto-Peakfliche und Konzentration nur
schematisch. Die in WinFund verwendete Funktion ist um einiges komplexer und inkludiert
Integrationen iiber das Kontinuum ab den Elementkanten und die charakteristischen Linien
des Anregungsspektrums. Prinzipiell sind alle Faktoren in obiger Gleichung bekannt, bis auf
die Kalibrationskonstante K;;. Sie hingt von der Geometrie der Rontgenfluoreszenzanordnung
ab - von dem (unbekannten) Raumwinkel zwischen Quelle und Detektor und dem (ebenfalls
unbekannten) Photonenfluf der Quelle. Diese Konstante wird wihrend des
Kalibrationsvorganges in WinFund bestimmt, basierend auf der gemessenen Nettopeakfldche
von einer bis mehreren Rontgenfluoreszenzlinien in ein bis mehreren Standards und der
bekannten Zusammensetzung dieser Standards.

In der Datenbank (WaxLibManager) befinden sich alle fiir die Berechnungen bendétigten
Informationen. Die Daten fir die verwendeten Rontgenréhren (eine Definition fiir jede
unterschiedliche = Betriebsspannung  ist  nétig), Detektoren, Filter und die
Rontgenfluoreszenzlinien werden hier gespeichert. Auch Standards konnen definiert werden,
um die Eingabe in WinFund zu erleichtern.

Bei der Definition der Rohren ist es auch vorgesehen, das Anregungsspektrum aufgrund der
angegebenen Parameter durch das Programm berechnen zu lassen. Dies ist aber bei dem p-
RFA-Gerit nicht so leicht moglich, da keine Korrektur des Spektrums fir die verwendete
Polykapillare moglich ist. Da das Anregungsspektrum aber, wie zuvor ausgefiihrt, in die
Berechnung der Elementkonzentrationen eingeht, ist es von nicht geringer Bedeutung, das
richtige Anregungsspektrum zu kennen. Aufgrund dieser Tatsache wurde in Zusammenarbeit
mit Univ. Prof. Dipl. Ing. Dr. P. Wobrauschek und Dr. G. Pepponi vom Atominstitut der
Osterreichischen Universititen, Technische Universitit Wien, der Versuch unternommen,

durch Messungen und theoretische Berechnungen dieses Spektrum zu bestimmen (siehe Kap.
4.6).

4.3 Bestimmung der geeigneten Meflparameter fiir Glas

Die Bestimmung der geeigneten Mef3parameter fiir Glas gestaltete sich insofern schwierig, da
zu Beginn der Messungen noch kein Programm fiir die Quantifizierung der Proben vorhanden
war und daher die Giite der Auswertung nicht iberpriift werden konnte. Die Abschéitzung der
Giite der erzielten Spektren muBite daher rein visuell vorgenommen werden. Die wichtigsten
Parameter hierbei waren die MeBzeit und der benétigte Rohrenstrom. Zwei Parameter, welche
zu einer linearen Erh6hung der Spektrenintensitét filhren und daher zu einer Verbesserung des
Signal/Rausch-Verhiltnisses beitragen.
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4.3.1 Bestimmung der optimalen Analysendauer fiir ein Spektrum von
Glas

Fur die ersten Analysen wurden die Anregungsbedingungen willkirlich auf 35 kV und 0,3
mA gesetzt. Die Analysendauer wurde in 50 Sekunden-Schritten von 50 s auf 250 s erhoht.
Die Analysen wurden an der willkiirlich gewihlten Probe H1G43f durchgefiihrt. Die hierbei
erhaltenen Spektren werden in Abb. 13 gezeigt. Man sieht die Zunahme der Peakintensititen
mit zunehmender MefBzeit. Besonders wichtig ist dies fiir das Element Silicium, dessen K-
Linien durch die Luft stark absorbiert werden. Auch fiir die Detektion von Strontium, das in
den antiken Glasern nur als Spurenelement vorliegt, ist dieser Intensitiatszuwachs wichtig,
Erst bei einer ausreichenden Intensitdt der Rontgenlinien ist eine quantitative Auswertung
moglich. Aufgrund der in Abb. 13 gezeigten Spektren kann bei einer Mefzeit von 200 s eine
ausreichende Peakintensitat auch fir Spurenelemente und fiir durch Luftabsorption
abgeschwichte Rontgenlinien erhalten werden.

p13(1) p20(1) p21{1} p22{1] p23(1)

7.18-
«10°1 .
e 1 s des MrFe S Mo

5,39

3,59+

1.80

Abb. 13: Spektren, aufgenommen mit 35 kV, 0,3 mA und steigender MefBzeit an der Probe
H1G43f (p19 - 50 s, p20 - 100 s, p21 - 150 s, p22 - 200 s, p23 - 250 5).

4.3.2 Bestimmung des optimalen Rohrenstroms bei der Analyse von Glas

Die selben Kriterien, welche in Kap. 4.3.1 genannt wurden, gelten auch bei der Bestimmung
des optimalen Rohrenstroms. In Abb. 14 sind Spektren der Probe H1G43f gezeigt,
aufgenommen mit 35 kV, 200 s und steigender Stromstéirke von 0,1 mA bis 0,6 mA. Bei einer
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Stromstirke von 0,5 mA konnen auch fiir Linien geringer Intensititen optimale Bedingungen
gefunden werden. Die korrespondierende relative Totzeit betragt ca. 17%.

p24(1)  p25(1) p22(1) p26(1) p27(1)
9.30-

] 4
A Si O KiCa Ti  MrFe 51 Mo

1

6.98

4,654

2.33 4

50 T 150 200
E/keV

Abb. 14: Spektren, aufgenommen mit 35 kV fiir 200 s und mit steigender Stromstarke an der
Probe H1G43f (p24 - 0,1 mA, p25 - 0,2 mA, p22 - 0,3 mA, p26 - 0,4 mA, p27 - 0,5 mA, p28
- 0,6 mA).

4.3.3 MeBparameter fiir die quantitative p-RFA von Glas

Fir die in den Kapiteln 4.3.1 und 4.3.2 durchgefihrten Messungen wurde eine
Rohrenspannung von 35 kV gewihlt. Diese stelite sich auch bei der Durchfithrung der
quantitativen Auswertungen als optimal heraus, da hier das gesamte detektierbare bzw. mit
den zur Verfiigung stehenden Standards auswertbare Spektrum der Glaselemente angeregt
werden kann. Durch die Wahl der entsprechenden Einstellungen fiir den Réhrenstrom und die
MefBdauer konnen, wie gezeigt wurde, auch Linien geringer Intensitat groBteils ausreichend
angeregt werden.

Rohrenstrom 35kV
Rohrenspannung 0.5 mA
Analysendauer 200 s
Kanalzahl 2048

Tab. 9: Zusammenstellung der MeBparameter fir die quantitative Analyse von Gldsern mit
dem p-RFA-Gerat COPRA (Methode 35 05 20)
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Die Analysenbedingungen sind in Tab. 9 zusammengestellt, die Methode wird mit 35_05 20
bezeichnet. Sie wurden im Folgenden fiir alle Messungen der Glasproben, so nicht anders
erwihnt, verwendet.

4.4 Die Instrument-Charakteristika des p-RFA-Gerits COPRA

Bei Durchsicht der, mit dem p-RFA-Gerdt COPRA aufgenommenen Spektren der Glasproben
konnten Irregularitdten festgestellt werden. Diese beziehen sich in erster Linie auf den
Untergrund in den Spektren. Es konnte einerseits bei einigen Einzelmessungen von
Glasquerschliffen eine Erh6hung des Untergrunds im hoherenergetischen Bereich (ca. ab 10
keV) im Vergleich zum Grofiteil der iibrigen Spektren beobachtet werden. Andererseits
muBten aber auch teilweise generelle Unterschiede in der Intensitit der Rontgenlinien
festgestellt werden.

Im Folgenden werden die beschriebenen Phianomene eingehend untersucht.

4.4.1 Zunahme des Untergrunds im hoherenergetischen Teil der
Glasspektren

Die Erhéhung des hoherenergetischen Bereiches des Untergrunds in Glasspektren wurde bei
der Analyse der Forensischen Gliser (Tab. 7) im Zuge des COPRA-Projekts erstmals niher
untersucht. In Abb. 15 sind die Spektren, welche bei den Messungen an einer Probe des
Glases RC erhalten wurden, gezeigt (Analysenparameter siche Kap. 4.3.3). Bei den Spektren
der Meflpunkte 4 und 5 ist eindeutig ein héherer Untergrund als bei den Spektren der tlibrigen
Mefpunkte festzustellen. Wie aufgrund der im Pointscanmodus (Kap. 4.2.1) automatisch
generierten Bilder der Mefpunkte gezeigt werden kann, diirfte dieser Effekt durch die
Streuung von tiefer eindringender Strahlung an dem Einbettmedium (Harz) zustande
kommen. Der Effekt tritt nur bei jenen Meflpunkten auf, bei denen die Positionierung am
linken Rand der Probe erfolgte. Ein Vergleich der Spektren von Probe RC10 mit dem
Spektrum von reinem Harz, gemessen unter den selben Anregungsbedingungen wie die
Glaser, ist ebenfalls in Abb. 15 zu sehen. Die starke Streuung an der leichten Matrix fihrt zu
einem Untergrund hoher Intensitédt. Die automatisch generierten Bilder der Mefipunkte 4 und
5 an einer Probe des Glases RC sind in der Abb. 16 gezeigt.
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Abb. 15: Spektren des Glases RC. Bei den MefBpunkten 4 und 5 (siche Abb. 16) weicht der

Untergrund stark von den anderen Spektren dieses Glases (Mefipunkte 1-3) ab. Zum
Vergleich werden weitere 3 Spektren des Einbettharzes gezeigt, welche aufgrund der starken
Streueffekte einen sehr hohen Untergrund zeigen.

ZEabEe o

Abb. 16: Meflpunkte 4 and 5 auf der Probe RC10

Fiur den erhohten Anteil des Untergrunds im Spektrum der Meflpunkte 4 und 5 sind 2

Ursachen denkbar:

e Dicke der Glasprobe: Die Rontgenprimérstrahlung durchdringt im hoherenergetischen
Bereich die Glasprobe und wird durch das Einbettharz (C,H-Verbindung) stark gestreut
(Abb. 17).
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e Kanteneffekt: Bei MeBpunkten, die nahe der Probenkante liegen, wird der Probenbereich
- dhnlich wie im vorher genannten Fall - vollig durchstrahlt und die Primérstrahlung durch
das Einbettharz gestreut (Abb. 18).

A
Gestreute| Strahlung +“— Einbettharz

A
y

< Glas

Abb. 17: Streuung der Rontgenprimarstrahlung am Einbettmedium
beim Durchdringen der Glasprobe
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Abb. 18: Streuung der Rontgenprimérstrahlung am Einbettmedium beim Durchdringen
der Probe bis zur linken Kante
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Im Fall der untersuchten Gliser diirfte die zweite Moglichkeit iberwiegend zutreffen, da das
Phanomen des erhohten Untergrunds nur bei MeBpunkten beobachtet werden konnte, welche
nahe der linken Probenkante lagen. Eine Zunahme der Intensitit im héherenergetischen
Bereich des Untergrunds in einem Glasspektrum kann aufgrund von Streuung am
Einbettmedium bei Proben mit ausreichender Dicke durch die geeignete Wahl der
MeBposition (nicht zu nahe an der linken Kante der Probe) vermieden werden.

Um diesen Effekt genauer zu untersuchen und um festzustellen, in welchem Abstand zur
linken Glasprobenkante der diskutierte Effekt vernachlassigbar wird, wurde ein Linescan iiber
die gesamte Breite des Danone-Glasstandards N3 (Tab. 6) durchgefithrt. Das rechteckig
geformte Standardfragment konnte mit seinen Seitenkanten anndhernd senkrecht zu der
angeschliffenen Oberseite des Querschliffs eingebettet werden. Die Dicke des Glasfragments
ist ausreichend, um eine Streuung der Primérstrahlung aufgrund der Durchdringung des
Standardfragments (analog Abb. 17) zu vermeiden. Fir den Linescan wurden 49 Punkte
innerhalb des 2,4 mm breiten Stiicks gemessen. Die Messungen erfolgten vom linken bis zum
rechten Rand des eingebetteten Probenfragments (siehe Abb. 19). Die Abstinde zwischen den
MeBpunkten betrugen etwa 0,05 mm. Die Anfangs- und Endpunkte der Messung, sowie die
MeBpositionen 24 und 33, welche im Folgenden noch genauer diskutiert werden, sind
ebenfalls in Abb. 19 eingezeichnet.

At RN

Abb. 19: Linescan iiber den Danone Standard N3

Fiur die Auswertung der aus dem Linescan erhaltenen Spektren wurden 2 verschiedene
Regions of Interest (ROIs) definiert (siche Tab. 10, Abb. 20). Beide ROIs wurden in
Energiebereichen gesetzt, in denen keine Elementlinien auftreten, sodafl nur der
Spektrenuntergrund zur Intensitit der ROIs beitragt. In Abb. 22 werden sowohl ausgewihlte
Spektren des Linscans, als auch die ROIs gezeigt.

Aus den Spektren in Abb. 20 ist ersichtlich, daB die Intensitit des Untergrunds im
hochenergetischen Teil der Spektren mit zunehmendem Abstand vom linken Probenrand
abnimmt, bis sie ab einem bestimmten MeBpunkt konstant bleibt. DaB3 der Untergrund im
niederenergetischen Teil des Spektrums nicht erhoht ist, liegt daran, dal Rontgenstrahlung
niedriger Energie nicht so tief in die Glasprobe eindringt wie hoherenergetische Strahlung,
wodurch es zu weniger Streueffekten am Harz kommt.
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ROI Startkanal Energie des Startkanals  Endkanal  Energie des Endkanals

in keV in keV
1 407 9,07 460 10,42
2 508 11,64 598 13,92

Tab. 10: Regions of Interrest (ROIs) fiir die Auswertung des Linescans
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Abb. 20: Ausgewihlte Spektren des Linescans ilber den Danone-Standard N3 mit den
gewihlten ROls.

Durch die Streuung der Rontgenstrahlung im Einbettharz sind manche schwache Element-
Peaks (Sr, Pb) erst ca. ab dem MeBpunkt 24 detektierbar (Abb. 20), da hier der Untergrund
gegeniiber den Spektren der ersten MeBpunkte schon wesentlich niedriger ist.

Um den mindestens benétigten Abstand der Mefipunkte vom linken Rand einer Glasprobe
genauer zu untersuchen wurden die Intensititen der beiden ROIs gegen die MeBpositionen
aufgetragen (Abb. 21). Man erkennt, daB der Untergrund fur den ROI 1 mit Sicherheit ab
MeBposition 24, fur den ROI 2 aber erst ca. ab Punkt 33 relativ konstant bleibt. Dies liegt
wieder daran, dal ROI 1 bei niedrigeren Energien gesetzt wurde als ROI 2.

Die Abstinde, welche vom linken Rand einer Kalk-Natron-Silicatglasprobe in den
untersuchten Energiebereichen eingehalten werden miissen, betragen aus Abb. 21 daher 1,15
fiir ROI 1 und 1,6 mm fir ROI 2 in Bezug auf MeBposition 1. In der Praxis mufl zu diesen
Werten noch der halbe Strahldurchmesser gerechnet werden, da Position 1 schon vollstindig
in der Probe liegt (Abb. 19). Die Einhaltung dieses Abstands ist notig um systematische
Fehler bei den spiteren Auswertungen zu vermeiden.
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Abb. 21: Intensititen der ROIs an den einzelnen MeBpunkten

4.4.2 Zeitliche Konstanz der Anregungsstrahlung

Bei dem Versuch, mit WinAxil eine gute Kalibrierung fiir die Quantifizierung von Glas mit
dem Compare-Modus/WinAxil zu erhalten, fielen zwischen zwei Mefserien der Danone
Glasstandards N1 — N4 grobere Unterschiede in den Linienintensititen auf. Dies fithrte bei
der Arbeit mit WinFund zu sehr variierenden Kalibrationskonstanten, wodurch die Erstellung
der Methode unmoglich wurde. Aus diesem Grund sollten die Ursachen fiir diesen Effekt
untersucht werden.

Ein Vergleich der Spektren der beiden MeBserien, welche in einem Abstand von ca. drei
Wochen aufgenommen wurden, zeigte, dal die Untergrundbereiche zwar innerhalb einer
Mefserie eines Standards konstant, aber im Vergleich zu der zweiten MeBserie stark
unterschiedlich waren. Diese Differenz ist in Abb. 22 anhand von Danone-Standard N4
gezeigt. Deutlich sind die verschiedenen Untergrundintensititen zu sehen.
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Abb. 22: Zwei Spektren von Danone Standard N4. Spektrum 1 wurde ca. 3 Wochen vor
Spektrum 2 aufgenommen.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die durch Fitten mittels WinAxil erhaltenen
Linienintensititen der Spektren verglichen. Auch hier wurden innerhalb einer Mefserie eines
Standards keine grolen Abweichungen festgestellt, wohingegen die unterschiedlichen
MeBserien stark voneinander abwichen. Die Linienintensititen der verschiedenen Elemente
von dem jeweils ersten MeBpunkt einer Serie sind in Tab. 11 gegeniibergestellt. Die
Messungen der ersten MeBserie werden mit a bezeichnet, jene der zweiten MeBserie (ca. 3
Wochen nach der 1. MeBserie) mit b.

Linie Nla N1b N2a N2b N3a N3b Nda N4b
Si K, 3581 3703 3024 4546 3313 3663 2975 4184
KK, 2997 3071 7175 9897 4109 4304 3447 4352
CaK, 97103 100066 | 92433 123053 | 90590 103069 | 93818 123624
Ti K, 178 153 936 1225 637 518 481 599

Mn K, 516 720 1404 1827 1496 1529 1165 1375

Fe K, 3247 3284 9250 12064 | 22943 25534 8453 10932

Pb K, 544 598 592 737 876 951 898 930

Tab. 11: Linienintensititen im Vergleich zwischen zwei MeBserien

Auch wenn man in Betracht zieht, dal die MeBpunkte der MeBserien a und b in Tab. 11 in
ihrer Position nicht iibereinstimmen, ist klar ersichtlich, daB} v.a. bei den Messungen der
Standards N2 und N4 grole Differenzen in den Linienintensititen der MeBserien a uns b zu
finden sind, welche im Abstand von 3 Wochen aufgenommen wurden, wihrend innerhalb
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einer Meflserie nur geringe Schwankungen in der Intensitit gefunden werden konnten.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde iiberpriift, ob sich bei den Intensititsdnderungen auch
Anderungen der Verhiltnisse der Linienintensititen ergeben. Dazu wurden alle Intensititen
durch die Intensititen der jeweiligen Si K,-Linie dividiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 12
zusammengestellt.

Linie Nila N1b N2a . N2b N3a N3b N4a N4b
Si K, 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
KK, 0.84 0.83 237 2.18 1.24 1.17 1.16 1.04
CaK, 27.12 27.02 30.57 27.07 27.34 28.14 31.54 29.55
Ti K, 0.05 0.04 0.31 0.27 0.19 0.14 0.16 0.14
Mn K, 0.14 0.19 0.46 0.40 0.45 0.42 0.39 0.33

Fe K, 0.91 0.89 3.06 2.65 6.93 6.97 2.84 2.61

PbK, | 015 0.16 0.20 0.16 0.26 0.26 0.30 0.22

Tab. 12: Linienintensitdten im Vergleich zwischen zwei Meflserien

Die Unterschiede in den Intensititsverteilungen, gezeigt in Tab. 12, sind im Allgemeinen
nicht sehr grol. Am deutlichsten sind sie aber bei den unterschiedlichen Meflserien der
Standards N2 und N4 zu sehen.

Da die Mef3serie b ca. 3 Wochen nach den MeBserien a aufgenommen wurde, stellte sich die
Frage nach der zeitlichen Konstanz der Anregungsstrahlung. Um dies zu klédren, wurde
folgendes Experiment durchgefiihrt:

Am Querschliff der Glasprobe H1G26 wurden 5 mal je 2 Messungen durchgefiihrt. Diese
Doppelmessungen wurden in groferen zeitlichen Abstinden iliber 3 Tage hindurch
durchgefiihrt. Dabei wurde die Position der Probe nie verdndert und die Messungen erfolgten
im Single Measurement Modus, um jede Verschiebung des MefBBpunkts zu vermeiden. Nach
der 3. Doppelmessung wurde die Heizung im Mefraum aufgedreht, wodurch sich die
Raumtemperatur ca. um 5°C erhdhte. AnschlieBend wurden noch 3 Pointscan-Messungen
durchgefiihrt, um den EinfluB von kleinen Verschiebungen des Meflpunkts durch die
elektronische Steuerung der Probebiihne zu ermitteln.

Fiir die gesamte Untersuchungsdauer wurden nur leicht variierende Ergebnisse erzielt, egal ob
die Messungen im Single— oder Pointscan-Modus erfolgten. Es mufl noch erwdhnt werden,
dal das COPRA-Gerdt permanent eingeschalten war. Zu diesem Zeitpunkt war bereits
bekannt, dal nach dem Ausschalten des Gerits innerhalb der ersten Stunden nach dem
Einschalten eine Energieverschiebung der Spektren auftritt, welche wiederholte
Rekalibrierungen erfordert.

In Tab. 13 sind die Ergebnisse anhand der Intensititen der Fe-Linien zusammengefafit. Die
Auswertung erfolgte mittels WinAxil.
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Messung Zeit Bemerkungen Intensitiit Fe K,
Stabilitatstest1 1. Tag/17:00h Single M. 35129
Stabilititstest2 1. Tag/17:00h Single M. 35688
Stabilitatstest3 2. Tag/9:00h Single M. 35063
Stabilititstest4 2. Tag/9:00h Single M. 35387
Stabilititstest5 2. Tag/11:00h Single M. 36362
Stabilitétstest6 2. Tag/11:00h Single M. 36771
Stabilitatstest7 2. Tag/15:00h Single M./Heizung 35532
Stabilitatstest8 2. Tag/15:00h Single M./Heizung 35714
Stabilitétstest9 3. Tag/10:00h Single M./Heizung 35894
Stabilitétstest10 3. Tag/10:00h Single M./Heizung 35593
Stab.Test1 3. Tag/10:10h Pointscan Modus 35405
Stab.Test2 3. Tag/11:00h Pointscan Modus 35727
Stab.Test3 3. Tag/12:30h Pointscan Modus 35212

Tab. 13: Test der Stabilitdt der R6hrenstrahlung
Single M. Single Measurement Modus

Aufgrund der in diesem Kapitel erhaltenen Ergebnisse kann weitgehend von einer zeitlich
konstanten Anregungsstrahlung ausgegangen werden. Bei den analysierten Glisern, welche
eine relativ homogene Zusammensetzung aufweisen, spielen auch die geringen
Abweichungen in den Mefpositionen, hervorgerufen durch geringe Fehler in der
Reproduzierbarkeit der MefBstelle bei der Verwendung der elektronischen Probebiihne, keine
Rolle. Das bedeutet, daf3 die Unterschiede in den festgestellten Spektrenintensititen anderen
Ursprungs sein miissen. Es wurden daher im Anschlu an diese Untersuchungen die
Winkelabhingigkeiten der Spektrenintensititen (Abhéngigkeit vom Winkel zwischen dem
Anregungsstrahl und der Probenoberflache) untersucht.

4.4.3 Winkelabhingigkeit der Rontgenintensitit

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit der Fluoreszenzstrahlung vom Winkel des einfallenden
Primiérstrahls auf die polierte Probenoberfliche bzw. dem Austrittswinkel der
Sekundirstrahlung wurde der Querschliff des Danone-Standards N2 (Tab. 6) verwendet.
Ferner stand flir diese Untersuchungen ein elektronisch steuerbarer Drehtisch der Fa. OWIS,
Typ DMT65, zur Verfiigung. Dieser wurde auf dem Positioniersystem tiber eine entsprechend
angepafite Plattform montiert und blieb wihrend der gesamten systematischen
Untersuchungen unverdndert montiert. Da aber iiber die XLabPro-Software des p-RFA-
Gerits COPRA nur drei elektronische Positionierelemente angesteuert werden konnen, mufite
zeitweise ein Anschlul} fir die y-Positioniereinheit am Elektronikteil des Gerats gegen den
Anschlufl des Drehtisches ersetzt werden. Der Drehtisch wurde dazu in der in Abb. 23
gezeigten Anordnung in die richtige Hohe (y-Achse) gebracht. Dann konnte der Anschluf} des
Verschiebetisches der y-Achse gegen den des Drehtisches getauscht werden. Geringe
Anderungen in der y-Richtung wurden danach nur mehr manuell durchgefiihrt. Anderungen
der Probenpositionen waren daher in x-Richtung (horizontal vor dem p-RFA-Gerit), in z-
Richtung (zu und vom Gerit) und um die Achse des Drehtisches mit Hilfe der elektronischen
Steuerung des COPRA-Systems mdglich (Abb. 23 und 24).
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Bei der Konstruktion zur Befestigung des Drehtisches mufite einerseits darauf geachtet
werden, dafl die Probe nahe genug an die Rdntgenr6hre bzw. den Detektor herangefiihrt
werden kann, und andererseits, dal die Probe im Drehpunkt des Tisches montierbar ist. Dies
ist nur moglich, wenn das COPRA-Gerit mit gedffneter vorderer Tiir der Instrumentenbox
betrieben wird, und zusitzlich eine, in Bezug auf die Hohe der eigentlichen Drehbiihne
erhohte Probenhalterung montiert wird. Auf der so entstandenen Plattform (Abb. 25) konnte
dann der zu analysierende Querschliff aufgesetzt werden, wobei dieser mit Knetmasse
stabilisiert wurde. Dies bietet den Vorteil, dal die Oberfliche des Schliffes schon vor der
exakten Positionierung grob parallel zur x-Richtung des Positioniersystems ausgerichtet
werden kann.

Bei der genauen Ausrichtung des Querschliffs mufite nun das Hauptaugenmerk darauf
gerichtet werden, daf} sich der zu analysierende Punkt sowohl im Fokus der CCD-Kamera, als
auch im Drehpunkt des Drehtisches befand. Dafiir mufte jene Position gesucht werden, aus
der sich ein charakteristischer Punkt des Glasschliffes, welcher ca. im Mittelpunkt des
Fadenkreuzes des Abbildungssystems liegen muf}, bei der Drehung des Drehtisches nicht oder
kaum mehr bewegt. Diese Position mufite grofiteils manuell gesucht bzw. gefunden werden.

Abb. 23: Das u-RFA-Gerdat COPRA und die externe Positionierungseinheit. Der Drehtisch ist
auf einer entsprechenden Plattform montiert.
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Nach dem Positionieren des Mefpunkts wurde zuerst jene Position gesucht, bei welcher der
Querschliff moéglichst die 45° Geometrie zum Priméarstrahl aufweist. Dies ist relativ leicht
unter Verwendung der instrumentinternen Beleuchtung des Mikroskops zu erzielen, da in
dieser Position die hochste (hellste) Reflektivitit durch die CCD-Kamera zu beobachten ist.
Diese Position wird, unter Annahme einer exakten Geometrie der instrumentellen
Bestandteile untereinander, als die exakte Analysengeometrie angenommen, bzw. sollte dieser
ProzeB zumindest bei der Betrachtung von unterschiedlichen Querschliffen zu
reproduzierbaren Analysengeometrien filhren. Diese Position wird im Folgenden als
Ausgangsposition bezeichnet. '

Mikroskop

Abb. 24: Montage der verwendeten Probe auf dem Drehtisch und der Probenbiihne
(Positioniersystem) vor dem geéffneten COPRA-Gerit

Um noch die Korrelation von Millimetern Verschiebung in der Software zum Ausmal} der
Winkeldrehung zu ermitteln, wurde die Probe mit Hilfe der Software um definierte mm-
Betrige verschoben bzw. tatsdchlich gedreht und die entsprechende Winkeldrehung pro
Millimeter Verschiebung durch die Software berechnet. Dabei zeigte sich, dafl eine
Verschiebung von 1 mm einer Drehung um 0,5° entspricht. Somit waren Drehungen um
definierte Winkelbetrige leicht moglich.

Fiir die Messungen der Abhéngigkeit der detektierten Strahlungsintensitét vom Einfallswinkel
auf die Querschliffoberfliche wurden, ausgehend von der Ausgangsposition, je maximal 5°
Abweichungen in 0,5°-Schritten vermessen. Der gesamte untersuchte Winkelbereich betrug
daher 10°. Da eine 100%-ig exakte Positionierung des Analysenpunkts in der Drehachse des
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Drehtisches nicht moglich ist, kam es wéhrend der Messungen zu geringfiigigen
Defokussierungen, welche aber iiber den gesamten Winkelbereich ein Ausmall von 0,5 mm
nicht uberschritten. Vor jeder Messung wurde daher darauf geachtet, ob eine
Nachfokussierung des Meflpunktes nétig ist und diese erforderlichenfalls durchgefiihrt. Der
als Orientierungspunkt im Zentrum des Fadenkreuzes gelegene Fleck erfuhr wihrend der
Messungen eine maximale horizontale Gesamtverschiebung von 170 pm. Dies konnte durch
die Ausmessung der Snapshots, welche vor jeder Messung genommen wurden, ermittelt
werden.

Die so erhaltenen Spektren wurden mit WinAxil gefittet. Die Nettointensititen, die so fiir die
einzelnen charakteristischen Rontgenlinien in Abhédngigkeit vom Drehwinkel erhalten
wurden, sind in Tab. 14 zusammengefalit. Dabei entspricht das Vorzeichen + einer Drehung
des Querschliffs im Uhrzeigersinn (Verkleinerung des Winkels zwischen dem Primérstrahl
und der Probenoberfliche bzw. Drehung der Probenoberfliche zum Detektor) und das
Vorzeichen — einer Drehung gegen den Uhrzeigersinn (Vergrolerung des Winkels zwischen
dem Primérstrahl und der Probenoberfliche bzw. Drehung vom Detektor weg). Die
Drehrichtungen sind in Abb. 25 eingezeichnet. Die Ausgangsposition wurde zusétzlich noch
vor und nach der durchgefilhrten Mef3serie tiberpriift.

Rotationsrichtung
+ e Distanz zur
.............. ‘Probe ‘|~ Polykapillare
Fokusdistanz  von Einfall k I
Polykapillare und infallswinke

Mikroskop

Q
Q
O
7
o
—
=

Abb. 25: Verschiebungsrichtungen im Zuge der Untersuchungen der Winkelabhangigkeit der
Rontgenintensitit mit Hilfe der Drehbiihne

In den Abb. 26 bis 28 sind die Intensititsverteilungen der Nettoelementlinien der einzelnen
Elemente liber den gesamten Winkelbereich gezeigt. Ganz klar kann eine Zunahme der
Intensitdten der charakteristischen Rontgenlinien bei einer Verkleinerung des Winkels
zwischen Primérstrahl und der Oberflache des Querschliffs erkannt werden. Um das Ausmal}
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dieser Abweichungen in den Linienintensititen zu verdeutlichen sind in Tab. 15 die
prozentuellen Abweichungen angefiihrt. Die Nettointensititen der Peaks werden in Counts
angegeben.

Drehung [°] SiK, K K, CaK, Ti K, Cr K, Mn K, Fe K,

0 4310 0883 124295 1197 824 1827 11799
+5 5826 12694 159688 1573 1034 2380 14869
+4,5 5668 12757 158399 1507 1199 2299 14687
+4 5397 12496 155119 1458 1117 2148 14348
+3,5 5516 12181 152068 1426 1044 2103 14347
+3 5337 12011 150077 1540 1084 2114 14326
+2.5 5163 11822 145450 1443 1047 2105 14129
+2 4934 11591 142776 1204 1140 2012 13691
+1,5 4841 11215 138283 1142 1013 1917 13332
+1 4642 10846 134675 1337 938 1958 13099
’ +0,5 4499 10398 132428 1292 842 2055 12702
0 4536 10148 128671 1227 908 1992 12534
-0,5 4276 10014 125442 1265 847 1996 12114
-1 4100 9788 122075 1209 848 1911 12104
-1,5 4052 9456 118463 1086 356 1691 11558
-2 3929 9068 114894 1217 916 1822 11422
-2,5 3816 9016 111262 1087 851 1719 10926
-3 3718 8410 109009 986 746 1594 10892
-3,5 3431 8351 104584 1086 771 1538 10479
-4 3449 8077 100755 871 717 1614 9911
-4,5 3304 7633 98079 915 692 1425 9783
-5 3150 7582 95614 865 757 1558 9493
0 4340 10016 126273 1375 946 2001 12535

Tab. 14: Nettointensititen der einzelnen Elementlinien in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel
des Rontgenprimarstrahls (Danone-Standard N2)
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Abb. 26: Nettopeakflachen der Elemente Ti, Mn und Cr aufgetragen
gegen den Drehwinkel gegeniiber der Ausgangsposition
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Abb. 27: Nettopeakflachen der Elemente Si, K und Fe aufgetragen
gegen den Drehwinkel gegeniiber der Ausgangsposition
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Abb. 28: Nettopeakflachen des Elements Ca aufgetragen
gegen den Drehwinkel gegeniiber der Ausgangsposition
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Danone-Standard N2 SiKh KK, CaK, TiK, CrK, MnK, FeK,
Gesamtdifferenz der Counts bei 2676 5112 64074 708 277 822 5376
+5°

Differenz der Counts (0 bis +5°)  +1290 +2546 +31017 +346 +126 +388 +2335
Differenz der Counts (0 bis—5°) -1386 -2566 -33057 -362 -151 -434 -3041
% Abweichung bei +5° von 0° +284 +251 +24,1 +282 +13,9 +19,5 +18,6
% Abweichung bei -5° von 0° -306 -253 -257 -29.5 -166 -218 -2473
Gesmtdifferenz der Counts bei 1005 2523 27882 -13 224 190 2269
+2°

Differenz der Counts (0 bis +2°) +398 +1443 +14105 -23  +232 +20 +1157
Differenz der Counts (0 bis -2°)  -607 -1080 -13777 -10 +8 -170  -1112
% Abweichung bei +2° von (° +8,8 +142 +11,0 -19 +256 +1,0 192
% Abweichung bei -2° von 0° -134 -10,6 -10,7 -0,8 +0,9 -85 -8,9

Tab. 15: Anderungen der Linienintensititen [Counts] vom Wert der Ausgangsposition bei
Verdrehung der Probe (Danone-Standard N2)

Aus Tab. 15 ist ersichtlich, daf3 bei einer Abweichung von +5° von der Position mit optimaler
Strahlengeometrie, Anderungen der Réntgenintensititen der Elemente von bis zu +30%
auftreten konnen. Wird eine Probe allerdings mit einer dermallen grolen Abweichung von der
Idealgeometrie montiert und gemessen, so ist dies meist schon mit freiem Auge als eine
schlechte Positionierung zu erkennen. Anders ist dies bei einer Abweichung zur optimalen
Position von nur +2%. Hier ist die falsche Montage mit freiem Auge kaum erkennbar. Aber
alleine bei dieser geringen Fehlpositionierung sind Unterschiede in den Countraten von +10%
keine Seltenheit. Bei Linien mit geringen absoluten Countraten kann sich der Fehler im
Extremfall sogar noch vergroflern, aber auch verschwindend gering sein, da hier die
statistischen Schwankungen der Countraten von Haus aus relativ grof} sind.

Dieses Ergebnis unterstreicht sehr eindrucksvoll die Wichtigkeit einer exakten Positionierung

einer Probe vor dem p-RFA-Gerit. Dies gilt vor allem fiir Materialien, deren gesamte

elementare Zusammensetzungen mit diesem Gerdt nicht erfabar sind, da hier eine

Normierung auf 100 %, wie dies z.B. bei Metallen moglich ist, nicht durchfiihrbar ist. Bei der

Analyse von antikem Glas sind v.a. mit den Komponenten Na,O, MgO, Al,03 und P,0Os ca.

20 % der Matrix unbestimmt. Hiermit ist eine Quantifizierung einer Glasprobe nur sinnvoll,

wenn:

e cine Probe vorhanden ist, mit der ein Querschliff angefertigt werden kann,

e dieser Querschliff in der Art vor dem Gerdt positioniert werden kann, dafl die 45°-
Geometrie (Primérstrahl zur Querschliffoberfliche) exakt und/oder reproduzierbar
eingehalten werden kann und

e die Grofle der Probe ausreichend ist, um zusétzliche Streuungen aus dem Einbettharz zu
vermeiden (siche Kap. 4.4.1).

Die Schwierigkeit der reproduzierbaren Positionierung von Glasquerschliffen vor dem
Instrument wird daher in Zukunft iiber die geriteinterne Mikroskopbeleuchtung geregelt
werden konnen. Wie schon zuvor beschrieben, ist die Ausleuchtung der Analysenstelle bei
maximalem Zoom nur Uber einen sehr geringen Winkelbereich gegeben, und in diesem
Bereich kann die beste Ausleuchtung gesucht werden.
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Danone Standard N3:

Um die Winkelabhéngigkeit der Rontgenintensitdt bei Gldsern noch besser abschitzen zu
koénnen, wurde eine weitere Mellserie in gleicher Weise wie die vorher beschriebene an dem
Danone-Standard N3 durchgefiihrt, wobei zur Verbesserung der Statistik insgesamt 4
Messungen pro Mefposition durchgefiihrt wurden. Dieser Standard weist im Vergleich mit
den anderen Glasstandards in Tab. 6 mit 0.462% einen fur Silicatgldser relativ hohen
Eisenanteil auf. Die mittleren Countraten, welche bei den verschiedenen Winkelpositionen
gemessen wurden, sind in Tab.16 zusammengefalt.

Drehung[°] SiK, KK, CaK, TiK, CrK, MnK, FeK,

+5 5890 7011 160032 1093 11350 2219 38426
+4,5 5863 7122 160267 1114 11329 2328 38558
+4 5755 6985 157551 1115 11304 2222 38060
+3,5 5627 6841 153605 1071 10932 2132 36915
+3 5483 6573 150358 1063 10760 2156 36428
+2,5 5329 6427 146722 1029 10539 2078 35763
+2 5167 6372 143944 1064 10218 2062 35082
+1,5 4733 5928 134221 942 9615 2040 32495
+1 4800 5847 132241 910 9539 1912 32311
+0,5 4580 5774 130377 923 9303 1913 32086
0 4501 5592 127746 889 9194 1879 31215
-0,5 4283 5357 120875 820 8758 1728 29545
-1 4216 5193 119224 777 8622 1827 29543
-1,5 4169 5045 117230 767 8471 173 28748
-2 3979 4947 114670 799 8271 1739 28267
-2,5 3952 4931 113171 740 8259 1725 28054
-3 3882 4782 109590 737 8034 1642 26972
-3,5 3783 4693 107210 732 7763 1694 26664
-4 3635 4647 105481 744 7732 1640 26359
-4,5 3652 4520 102068 664 7492 1654 25536
-5 3433 4359 98766 694 7191 1561 24948

Tab. 16: Mittelwerte der Nettointensititen in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel des
Rontgenprimarstrahls (Danone-Standard N3)

Die Intensititen der Elemente in Abhdngigkeit vom Winkel der Probe sind in Abb. 29 und 30
zu sehen. Auch bei diesen Messungen ist eine klare Abhidngigkeit der detektierten
Linienintensitdten von der Positionierung der Probe erkennbar.

Um einen genaueren Einblick in die Gro3e der Fehler bei wiederholten Messungen an ein und
demselben MeBpunkt zu erhalten, sind in Tab. 17 Standardabweichungen in Bezug auf die
Einzelwerte in Tab. 16 angegeben. Dabei ist auffallend, dal bei keinem der untersuchten
Elemente eine tendenzielle Zu- oder Abnahme der Standardabweichung in Abhéngig vom
Drehwinkel zu erkennen ist.
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Counts

Drehwinke! []

Abb. 29: Nettopeakflichen der Elemente Si, K, Ti, Cr und Mn aufgetragen gegen den
Drehwinkel gegeniiber der Ausgangsposition
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Abb. 30: Nettopeakflichen der Elemente Ca und Fe aufgetragen gegen den Drehwinkel

gegeniiber der Ausgangsposition
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Drehung [°] SiK, K K, Ca K, Ti Ky Cr K, Mn K, Fe K,

+5 163 1392  1089,1 42,6 132,1 70,5 263,3
+45 912 66,9 1038,8 21,4 140,1 104,2 204,0
+4 102,5 1318 3163 73,6 1718 133,3 182,4
+3,5 571 952 560,6 104,9 118,3 36,1 275,6
+3 717 69,8 365,7 46,4 82,0 52,6 2958
125 746 1173 346,7 42,7 141,8 81,1 229.8
+2 415 1624 4913 56,8 212 112,5 298,1
1,5 108,1 753 714,3 42,8 68,0 111,7 339,9
+1 578 170,9 634,0 82,8 2175 176,0 242.8
10,5 704 622 609,5 76,1 104,0 94,1 268,2
0 292 36,0 608,5 63,9 141,7 23,9 237.6
-0,5 31,7 1199 581,0 49,5 514 61,3 285,1
-1 20,1 920 276,8 43,4 94,6 103,8 200,7
1,5 579 1192 6252 56,3 90,9 60,1 1142
2 740 111,8 10407 62,6 198.8 103,8 3534
25 594 932 293,7 61,4 183,9 83,7 142,4
3 292 1205 10152 80,4 127,7 67,7 162,3
3,5 112,5 1192 388,9 83,5 137,0 152,4 3197
4 274 63,1 4428 78,2 71,5 118,8 153,3
45 795 818 772,8 88,1 86,0 95,7 306,0
5 10,5 1184 3793 57,1 93,0 18,3 515

Tab. 17: Standardabweichungen (£) der Einzelmessungen in Tab. 16 (Danone-Standard N3)

In Tab. 18 sind weitere statistische Auswertungen (analog zu Tab. 15) zu finden. Es sind die
Anderungen bei Drehung der Analysenoberfliche aus der Ausgangsposition um 2° bzw. 5°
angegeben. Die Angaben beruhen auf den Werten in Tab. 16. Vergleicht man die
Abweichungen, welche sich aus den Einzelmessungen an Danone-Standard N2 und Danone-
Standard N3 ergeben, so sind die Fehler vergleichbar. Bei den Spurenelementen steigt der
Fehler sogar mit der Anzahl der Messungen.

Bei Messungen, die ohne Verwendung des Drehtisches durchgefiihrt werden, kann die
Positionierung des Objektes nur mit dem freien Auge erfolgen. Daher ist, wie bereits
angesprochen, eine Justierung der Objekte von * 2° zur Idealposition selbst bei Objekten mit
planer Oberfliche durchaus ein methodeninhdrenter Fehlerbereich. Wie man Tab. 18
entnehmen kann, liegen aber hier die relativen Abweichungen der Intensititen der
Elementlinien zwischen ca. 8,5 und 15%. Eine exakte Positionierung von Objekten aus
Materialien, deren Matrix nicht vollstindig detektierbar ist, und deren nicht analysierbare
Bestandteile nicht stochiometrisch berechenbar sind, kann daher als Voraussetzung fiir die
Durchfiihrung einer quantitativen Analyse mittels u-RFA gesehen werden. Fiir Objekte, deren
Matrix vollstandig detektierbar oder stochiometrisch berechenbar ist, sollte die quantitative
Auswertung durch Normierung auf 100% méglich sein. Voraussetzung fir eine Auswertung
dieser Art mit WinFund muB} aber trotzdem eine Messung der Standards unter idealer
Geometrie sein, da sonst die Kalibrationskonstanten zu sehr streuen.
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Danone Standard N3 SiKp KK, CaK, TiK, CrK, MnK, FeK,
Anteil der Oxide [Massen%] 72,1 0,54 10,98 0,046 0,212 0,024 0,462
Anteil der Elemente [Massen%] 33,71 0,45 7,85 0,028 0,162 0,0186 0,323
Gesamtdifferenz der Counts bei 2457 2763 61501 451 4159 767 13609
+5°

Differenz der Counts (0 bis +5°) +1389 +1531 +32522 +226 +2156 +449 +7343
Differenz der Counts (0 bis —5°) -1068 -1232 -28980 -225 -2003 -318 -6267
% Abweichung bei +5° von 0° +30,9 +27,4 +25,5 +25,5 +23,5 +23,9 +23)5
% Abweichung bei -5° von 0° -23,7 -22,0 -227 -253 -21,8 -169 -20,1
Gesamtdifferenz der Countsbei 1188 1425 29274 265 1948 323 6815
+2°

Differenz der Counts (0 bis +2°) +665 +781 +16198 +175 +1024 +183 +3867
Differenz der Counts (0 bis —2°)  -522 -644 -13076 -91 -924  -140 -2948
% Abweichung bei +2° von 0° +14,8 +14,0 +12,7 +19,6 +11,1 49,7 +124
% Abweichung bei -2° von 0° -11,6  -11,5 -102 -10,2 -10,0 -71,4 -9,4

Tab. 18: Abweichungen der Linienintensititen [Counts] vom Wert der Ausgangsposition bei
Verdrehen der Probe (Danone-Standard N3)

Ein Aspekt, der bei der Betrachtung des Winkeleffekts (Tab. 18) beriicksichtigt werden muf}
ist die Anderung der Grofe der Analysefliche bei der Drehung der Probe. Bei der Drehung im
Uhrzeigersinn (+) nimmt die Fliache zu, wéhrend sie bei der Drehung in die entgegengesetzte
Richtung (-) abnimmt. Zusitzlich trifft der Primérstrahl einmal unter einem flacheren und
einmal unter einem steileren Winkel auf die Probe auf. Da z.B. die Fe K-Linien aus tieferen
Probenbereichen stammen konnen als die Si-Linien kann dies zusdtzlich zu den
Intensititsdnderungen aufgrund der unterschiedlichen Analysenflichen und Anregungstiefen
zu einer geringen Umverteilung der Linienintensitéten fihren.

Aufgrund der prozentuellen Abweichungen bei einer Verdrehung der Probe um *2° in Tab.
18 kann eine geringe Abhéngigkeit von der Energie der Strahlung gefunden werden. Bei
weicher Rontgenstrahlung ist der Effekt groer als bei harter. Zusétzlich miissen aber auch die
Intensitdten der entsprechenden Roéntgenlinien in Betracht gezogen werden. Linien hoher
Intensitidt (Ca, Cr, Fe) zeigen geringere Abweichungen als Linien mit geringerer Intensitét.
Die geringste Intensitét zeigt die Ti Kq-Linie, bei der auch die grofite relative Abweichung
gefunden wird. Auffillig in dieser Beziehung ist nur die Mn Kg-Linie, welche bei geringer
Intensitét trotzdem die kleinste relative Abweichung zeigt.

Bei der Analyse der Glasproben aus Ephesos trat das Problem auf, dafl die Messungen ohne
Drehbithne durchgefiihrt werden muften. Zum Zeitpunkt der Analysen war noch kein
Programm zur quantitativen Auswertung vorhanden und es konnte die Tragweite der
Intensititsabhingigkeiten vom Winkel zwischen dem Primérrontgenstrahl und der
Probenoberflache noch nicht abgeschitzt werden. Aus diesem Grund mufite versucht werden,
eine Methode zu finden, mit der die Messungen trotzdem quantitativ ausgewertet werden
konnten. Kap. 4.5 beschiftigt sich mit der Kreation einer solchen Methode.
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4.4.4 Abhingigkeit der Spektren- und Linienintensititen vom Abstand der
Proben zum Fokus der Polykapillare

Um das Ausmal} der Auswirkungen von Defokussierungen genau zu untersuchen, wurde im
Anschlufl an die Winkelabhingigkeitsmessungen mit Danone-Standard N3 der Abstand der
Probe in einem Bereich von £0,25 mm von der Ausgangsposition variiert (Abb. 25). D.h., der
Querschliff wurde 0,25 mm zum Gerit hin verschoben und in Schritten von 0,05 mm vom
Gerit entfernt, bis die Probe wieder 0,25 mm aus dem Fokus der Polykapillare entfernt war.
Es wurden pro Position wieder 4 Messungen durchgefiihrt. Die MeBstelle war die selbe wie
bei den Winkelabhéngigkeitsmessungen.

Abstand Si K, K K, Ca K, Ti K, Cr K, Mn K, Fe K,

-0,25 4477 5466 125138 921 8936 1836 30814
-0,2 4456 5450 126085 878 9005 1980 30918
-0,15 4477 5503 125637 862 9076 1816 31001
-0,1 4552 5631 127551 799 9282 2010 31114
-0,05 4713 5650 129526 907 9292 2010 31621
0 4734 5733 129916 892 9335 1912 32007
+0,05 4839 5810 131380 894 9591 1966 32273
+0,1 4734 5852 131530 864 9530 1990 32052
+0,15 4755 5803 131313 880 9390 1945 32159
+0,2 4734 5752 131435 911 9424 1949 32153
+0,25 4768 5816 131004 890 9448 1981 32133

Tab. 19: Mittelwerte der Nettointensititen in Abhédngigkeit vom Abstand der Probe zum
Fokus der Polykapillarlinse (Danone-Standard N3)

Abstand SiK, KK, CaK, TiK, CrK, MnK, FeK,
20,25 3,3 0,8 0,8 3,5 1,2 5,9 0,9
0,2 22 1,6 0,6 8,6 0,7 2,2 0,7
-0,15 1,7 2,1 0,5 5.4 1,4 3,0 0,6
-0,1 0,7 2,5 1,1 3.8 2,1 5,0 0,8
-0,05 1,7 1,2 0,6 3,6 0,4 34 0,5
0 13 1,6 0,7 122 0,9 2,8 1,0
+0,05 0,9 0,6 0,3 6,5 1,9 3,1 0,5
+0,1 1,4 15 0,5 13 13 6,9 14
+0,15 13 2,0 0,4 5.4 1,9 3,6 0,5
+0,2 2,0 0,7 0,3 6,5 13 5,6 0,2
+0,25 1,5 0,8 0,9 9.4 1,6 43 0,5

Tab. 20: Relative Standardabweichungen in % (+) der Meflwerte in Tab. 19 (Danone-
Standard N3)

Die mittleren MefBwerte flir jede Position und Linie sind in Tab. 19 zusammengefal3it. Die
Standardabweichungen fiir die Werte in Tab. 19 sind in Tab. 20 aufgelistet. Auch diese
Messungen wurden mit dem WinAxil Programm gefittet. Die graphischen Darstellungen
dieser Ergebnisse sind in den Abb. 31 und 32 zu finden. Aus diesen Diagrammen ist
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ersichtlich, daB innerhalb des untersuchten Abstandintervalls zum Grofteil keine Zu- oder
Abnahmen der Linienintensititen festzustellen sind. Einzig fir die sehr intensive Calcium-
Linie kann ein leichter Anstieg der Geraden gefunden werden. Da aber das Mikroskop im p-
RFA-Gerdt bei maximaler Vergroflerung eine Tiefenschiarfe von 50 um aufweist, sind
Defokussierungen in einem Ausmal} von 0.25 mm im Normalfall nicht zu erwarten und dieser
Effekt kann in dieser Groflenordnung bet realen Messungen somit vernachlissigt werden.
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Abb. 31: Nettopeakflaichen der Elemente Si, K, Ti, Cr und Mn aufgetragen gegen den
Abstand zur Fokusdistanz der Polykapillare
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Abb. 32: Nettopeakflichen der Elemente Ca und Fe aufgetragen gegen den Abstand zur
Fokusdistanz der Polykapillare
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Bei der Betrachtung von Tab.20 kann genauso wie in Kap. 4.4.3 keine Abhéngigkeit der
Grofle des Fehlers von der Positionierung der Probe gefunden werden, d.h. der Fehler ist nicht
vom Abstand zum Fokus abhingig. Die Schwankungen zwischen den einzelnen Messungen
zeigen einen rein statistischen Charakter.

Bei Betrachtung der Standardabweichungen in Tab. 20 in Relation zu den Mittelwerten in
Tab. 19 konnen fiir wiederholte Einzelmessungen an ein und derselben Stelle fir Elemente
mit Konzentrationen im ppm-Bereich Abweichungen bis zu ca. 12% relativ gefunden
werden, wihrend schon fiir Elemente mit einem Anteil ab ca. 0,2% die relative Abweichung
stark abnimmt und um 1% relativ liegt. Fiir die Linie mit der hochsten Intensitit, ndmlich
Calcium, werden die kleinsten relativen Abweichungen gefunden. Auch Eisen zeigt noch eine
sehr geringe relative Standardabweichung. Fiir Chrom mit ca. 10.000 Counts ist die relative
Abweichung geringer als fiir Kalium mit ca. 5.000 Counts. Silicium ist das Element, welches
in der hochsten Konzentration vorliegt, und sollte demnach eine sehr geringe
Standardabweichung aufweisen. Aufgrund der starken Absorption der K-Linien an Luft ist die
Intensitét dieser Linie aber sehr gering und die Abweichung ist dementsprechend grofler als
der Konzentration entsprechen wiirde.

4.4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Untersuchungen beziiglich
der Intensititsabhingigkeiten der p-RFA-Spektren

Wie aus den Untersuchungen in den Kap. 4.4.1 bis 4.4.4 hervorgeht, ist die Positionierung der
Proben fiir die Durchfiihrbarkeit einer quantitativen Analyse mit dem p-RFA-Gerdt COPRA
von groffter Bedeutung. Die weitaus schwerwiegendsten Effekte sind in Bezug auf den
Winkel zwischen Rontgenprimérstrahl und der Probenoberfliche zu beobachten. Schon
geringe Abweichungen von der idealen Anregungsgeometrie konnen zu Unterschieden in den
Linienintensitdten von bis zu 15% fihren. Auch die richtige Positionierung der Mef3position
auf der Probe, sowie eine Probe mit ausreichenden Dimensionen (mindestens 2 x 1 X 2 mm =
b x h x t) und eingebettet in Kunstharz sind Voraussetzungen, um ein verwertbares, von
Streueinfliissen des Einbettmediums unabhangiges Spektrum zu erhalten.

Um eine quantitative Auswertung vornehmen zu kénnen, ist es ndtig, plane Standards unter
reproduzierbaren Bedingungen zu messen. Diese beinhalten neben der Wahl der selben
Methode vor allem die Moglichkeit einer reproduzierbaren Anregungsgeometrie, welche mit
einem elektronisch steuerbaren Drehtisch und der internen Mikroskopbeleuchtung eingestellt
werden kann. Nur auf diese Weise erhilt man Linienintensitdten mit einer Genauigkeit, die
eine Eichung der quantitativen Auswertungsprogramme zuldf}t und eine Analyse ohne weitere
Normierungen erlaubt.

Die Quantifizierung der mit u-RFA untersuchten Objekte hiangt stark von deren Matrix ab.
Sind alle Komponenten detektierbar oder stéchiometrisch berechenbar, so sollte nach
entsprechender Eichung des quantitativen Auswerteprogramms eine Normierung der
Ergebnisse auf 100% zu einem guten Ergebnis fiihren, auch wenn die Proben nicht unter der
idealen Anregungsgeometrie gemessen werden konnten. Dies kann daher angenommen
werden, da die Fehler, welche bei Winkeldrehungen von +2° auftreten, zwar zwischen 7 und
20% schwanken, aber nicht alleine von den Energien der entsprechenden Linien abhéngig
sind, sondern auch von deren Intensitédt (Kap. 4.4.3). Um eine entsprechende Messung der
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Standards in exakter Winkelgeometrie kommt man aber aufgrund der Notwendigkeit einer
Kalibrierung unter Verwendung des WinFund-Programms nicht herum.

Anders ist dies allerdings, wenn nicht alle Komponenten in einer Probe detektierbar bzw.
stochiomertrisch berechenbar sind. Ergebnisse, die durch eine Messung mit falscher
Anregungsgeometrie erhalten wurden, sind durch Normierung nicht korrigierbar. Dieses
Problem stellt sich im Besonderen bei Glas. Die einzige Losung in diesem Fall ist, die
Konzentrationen der Elemente, welche mit dem p-RFA-Gerdt COPRA nicht detektiert
werden konnten, mit einer anderen Methode zu quantifizieren. Da aufgrund der bekannten
Tatsache, dafl mit dem p-RFA-Gerit nur ein Teil der Glaskomponenten analysiert werden
konnen, weitere Analysen der Glasproben mittels REM/EDS geplant waren, bieten sich fiir
die Normierung der n-RFA-Ergebnisse diese Analysenergebnisse an. Dies im Besonderen, da
mittels REM/EDS auch Elemente mit Ordnungszahlen Z<14 quantitativ analysiert werden
kénnen. Wenn diese, in der pn-RFA nicht detektierbare Matrix bekannt ist, so kann sie leicht
von den 100% Gesamtmassenanteil aller Komponenten abgezogen werden und der mit der p-
RFA detektierbare Rest auf den verbleibenden Anteil (100% - Zgiementoxide REM) NOrmiert
werden. Ob diese Methode auch zu den erwarteten Ergebnissen fihrt, wird in Kap. 4.5
untersucht. An dieser Stelle sei aber erwdhnt, dal fiir eine Analyse auf diese Art die
Zerstorungsfreiheit, die ja einer der groBen Vorteile der u-RFA ist, nicht mehr gewéhrleistet
ist. Speziell fir die Analyse von Glas heifit das, dal nicht mehr nur Bruchstellen oder ev. zur
Entfernung der korrodierten Schichten kleinste anpolierte Stellen analysiert werden konnen,
sondern dal3 die Anfertigung eines Querschliffs und damit eine Probenahme unbedingte
Voraussetzung ist. Da fiir die Untersuchungen der Glédser aus Ephesos aber Proben fiir die
Analyse vorhanden waren, war dieser Umstand fiir diese Untersuchungen kein Hindernis.

4.5 Erstellung einer quantitativen Auswertungsmethode der p-
RFA-Spektren von Glas mittels WinAxil

Fiir die Erstellung der quantitativen Analysenmethode in WinAxil wurden sowohl Spektren

der NIST-Standards SRM 1830, SRM 1831 und SRM 620 als auch der Danone Standards N1-

N4 verwendet. Bei den Messungen der Standards wurden folgende Bedingungen erfiillt:

¢ Es wurden Bruchstiicke der Standards in Harz eingebettet, geschliffen und poliert.

¢ Die eingebetteten Bruchstiicke waren gro3 genug, um Messungen ohne Streuungen des
Primérstrahls am Einbettharz (siehe Kap. 4.4.1) zu erméglichen.

e Die Standards wurden unter der in Kap. 4.4.3 beschriebenen, reproduzierbaren
Anregungsgeometrie mit Hilfe des Drehtisches DMT 65 der Fa. OWIS gemessen.

e Es wurden 6 verschiedene Mefpunkte pro Standard analysiert.

Die Messungen erfolgten mit dem p-RFA-Gerdt COPRA mit der Methode 35 06 20. Die so
erhaltenen Spektren wurden mittels WinAxil gefittet, wobei hierfiir die Smooth Filter Option
mit einer Number of Iterations (NI) = 24 gewihlt wurde. Auch wurde das, durch die
Untersuchungen am Atominstitut (Kap. 4.6) ermittelte Anregungsspektrum verwendet. Fiir
die Auswertungen wurde der Compare Modus des WinAxil Programms gewahlt. Daher ist
mit dieser Methode nur die Auswertung von Komponenten, welche auch im Standard in
ausreichender Konzentration enthalten sind, moglich. Die so erhaltene Methode wurde
getestet, indem die Spektren der Standards, welche auch fiir die Kalibrierung des Systems
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eingesetzt wurden, in WinFund ausgewertet wurden. Die Ergebnisse (Mittelwerte iiber alle 6
MeBpunkte) sind in Tab. 21 den zertifizierten Werten gegeniibergestellt.

SiKo) KKy Ca(Ko) Ti(Ka) Cr(Ko) Mn(Ko) Fe(Ko) As(Ka)

SRM 1830

gegeben 34,16% 332ppm 6,12% 66 ppm 846 ppm
berechnet  33,18% 722ppm 6,07% 90 ppm 907 ppm

SRM 1831

gegeben 34,17% 0,27%  5,86% 114 ppm 846 ppm

berechnet  34,95% 0,28%  5,98% 158 ppm 695 ppm

SRM 620

gegeben 33,70% 0,34%  5,08% 108 ppm 301 ppm 424 ppm
berechnet  33,20% 0,32%  5,22% 125 ppm 390 ppm 420 ppm
Danone N1

gegeben 33,85% 0,24% 7,81% 60 ppm 23 ppm 329 ppm
berechnet  33,73% 0,28%  7,67% 69 ppm 60 ppm 368 ppm

Danone N2

gegeben 33,24% 0,95% 7,94% 410ppm 122ppm 194 ppm 0,13%
berechnet  32,75% 0,89% 7,77% 412 ppm 140 ppm 185ppm 0,12%

Danone N3
gegeben 33,71% 0,45%  7,85% 280ppm 0,16% 186 ppm 0,32%
berechnet  34,23% 047% 7,87% 293 ppm 0,16% 180ppm 0,31%

Danone N4
gegeben 33,57% 0,35% 8,41% 230ppm 519 ppm 155ppm 0,12%
berechnet  34,58% 0,39% 8,45% 250 ppm 528 ppm 162 ppm 0,12%

Tab. 21: Gegebene und berechnete Konzentrationen der Standardzusammensetzung

Die durch die Berechnung gefundenen prozentuellen Abweichungen von den
Nominalkonzentrationen sind in Tab. 22 angefiihrt. Da die Konzentration von Kalium im
Standard SRM 1830 sehr gering ist und die K K-Linien an Luft noch teilweise absorbiert
werden, ist der Fehler bei der Auswertung dieser Linie recht grofl (>100%). Die
Mangankonzentration in Danone-Standard N1 liegt unterhalb der Nachweisgrenze. Hier war
zu erwarten, daf3 der Fehler sehr grof} ist. Fiir die Hauptelemente (Si und Ca) reduziert sich
der Fehler in den berechneten Konzentrationen aber auf +3% (relativ). Bei Konzentrationen
im ppm-Bereich sind Fehlerbereiche bis zu ca. £40% (relativ) moglich. Dieses Ergebnis ist
sehr zufriedenstellend und entspricht im Allgemeinen den Erwartungen fiir die Genauigkeit
der RFA.

Nachdem, wie in Tab. 22 ersichtlich, mit den in definierter Meflgeometrie gemessenen
Glasstandards eine sehr zufriedenstellende Quantifizierungsmethode mit WinAxil erarbeitet
werden konnte, wurden nun die bei den Winkelabhédngigkeitsmessungen in Kap. 4.4.3
erhaltenen Spektren des Danone-Standards N3 (entsprechend Tab. 16), quantifiziert. Die
Ergebnisse sind in Tab. 23 aufgelistet.
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SiKa) KXo CaKo) Ti(Ko) Cr(Ko) Mn(K,) Fe(Ko) As(Kq)

SRM 1830 -2,9 117,5 -0,8 36,4 7,2

SRM 1831 2,3 3,7 2,0 38,6 -17,8

SRM 620 -1,5 -5,9 2,8 15,7 29,6 -0,9
Danone N1 -04 16,7 -1,8 15,0 160,9 11,9

Danone N2  -1,5 -6,3 -2,1 0,5 14,8 -4,6 -7,7

Danone N3 1,5 4.4 0,3 4,6 0,0 -3,2 -3,1

Danone N4 3,0 11,4 0,5 8,7 1,7 4,5 0,0

Tab. 22: Berechnete relative Fehler (%) fiir die Auswertungen in Tab. 22

Nach der quantitativen Auswertung der Spektren der Winkelabhangigkeitsmessungen ist, wie
erwartet, eine Konzentrationszunahme mit Abnahme des Anregungswinkels zu beobachten.
Daher wurden die Konzentrationen der analysierten Elemente wie folgt normiert:

Es wurden die durch die Zertifizierungsunterlagen bekannten Konzentrationen der Elemente
O, Na, Mg, P und S zusammengezdhlt und von 100% subtrahiert. Dann wurden die
berechneten Konzentrationen auf den verbleibenden Restwert von 42,5745% normiert. Die
Ergebnisse sind in Tab. 24 zusammengestellt. Wie hier gezeigt werden kann, fiihrt die
beschriebene Methode zu sehr guten Ergebnissen. Die erhaltenen Fehler liegen fiir
Elementkonzentrationen >1% bei maximal 2,4% relativ, bei geringeren Konzentrationen
wurden Fehler bis zu ca. 6% relativ gefunden. Aufgrund dieser Auswertungen kann
angenommen werden, dal auch Messungen von unbekannten Glasproben, welche ohne
Drehtisch und daher nicht in der optimalen Meflanordnung gemessen wurden, bei bekannter
Konzentration der leichten Komponenten quantitativ ausgewertet werden konnen. Die
Information iber die leichten Elemente (Na, Mg, Al) in den Gldsern kann z.B. durch
REM/EDX-Messungen erhalten werden.
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Drehun_gL[°] Si K, K K, Ca K, Ti K, Cr K, Mn Kj Fe Ko

—

+5 45,95 0,60 10,15 0,038 0,20 0,022 0,39
+4.5 45,70 0,62 10,13 0,039 0,20 0,023 0,40
+4 44,88 0,60 9,98 0,039 0,20 0,022 0,39
+3.5 43,88 0,59 9,73 0,037 0,19 0,021 0,38
+3 42,70 0,56 9,50 0,037 0,19 0,021 0,37
+2.5 41,48 0,56 9,30 0,036 0,19 0,020 0,37
+2 40,30 0,55 9,10 0,038 0,18 0,021 0,36
+1.5 31,34 0,44 7,20 0,028 0,14 0,017 0,28
+1 37,38 0,50 8,35 0,032 0,17 0,019 0,33
+0.5 35,73 0,50 8,23 0,032 0,16 0,018 0,33
0 35,13 0,48 8,05 0,031 0,16 0,018 0,32
-0.5 33,38 0,46 7,65 0,028 0,16 0,017 0,30
-1 32,88 0,44 7,53 0,027 0,15 0,018 0,30
-1.5 32,50 0,42 7,43 0,027 0,15 0,017 0,29
-2 31,08 0,42 7,23 0,028 0,15 0,017 0,29
-2.5 30,78 0,42 7,13 0,026 0,15 0,017 0,29
-3 30,25 0,41 6,95 0,026 0,14 0,016 0,28
-3.5 23,61 0,32 5,46 0,021 0,11 0,013 0,22
-4 28,30 0,40 6,68 0,026 0,14 0,016 0,27
-4.5 28,50 0,38 6,45 0,023 0,13 0,017 0,26
-5 27,67 0,38 6,38 0,023 0,13 0,017 0,26

Tab. 23: Mittelwerte der mit Hilfe von WinAxil berechneten Konzentrationen (Massen%) der
Winkelabhéngigkeitsmessungen in Tab. 16
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Drehung [°] Si K, K K, Ca K, Ti K, Cr K, Mn K, Fe K,

+5 34,11 0,45 7,53 0,028 0,15 0,016 0,29
+4.5 34,08 0,46 7,55 0,029 0,15 0,017 0,29
+4 34,06 0,46 7,57 0,029 0,15 0,017 0,30
+3.5 34,08 0,46 7,55 0,029 0,15 0,016 0,29
+3 34,06 0,45 7,58 0,030 0,15 0,017 0,30
425 3400 045 7,62 0,029 0,15 0,017 0,30
+2 33,95 0,46 7,67 0,032 0,15 0,017 0,30
+1.5 33,83 0,47 7,77 0,030 0,16 0,019 0,30
1 34,02 0,46 7,60 0,029 0,15 0,017 0,30
+0.5 33,81 0,47 7,78 0,030 0,16 0,017 0,31
0 33,85 0,46 7,76 0,029 0,16 0,018 0,31
0.5 33,85 0,46 7,76 0,028 0,16 0,017 0,30
1 33,86 0,46 7,75 0,028 0,16 0,019 0,31
15 33,89 0,44 7,74 0,028 0,16 0,018 0,30
2 33,75 0,46 7,85 0,030 0,16 0,018 0,31
25 33,77 0,46 7,82 0,029 0,16 0,019 0,32
3 33,83 0,45 7,77 0,029 0,16 0,018 0,31
3.5 33,78 0,46 7,81 0,031 0,16 0,019 0,31
4 33,64 0,47 7,93 0,031 0,16 0,019 0,32
45 33,93 0,46 7,68 0,028 0,16 0,020 0,31
5 33,79 0,46 7,80 0,028 0,16 0,020 0,31
MW 33.90  0.46 7.71 0.029 0.16 0.02 0.30
soll 33,71 0,45 7,85 0,028 0,16 0,019 0,32
rel. Abw.  0.57 1.90 -1.80 4.42 238 26.02 -4.91

Tab. 24: Die auf eine Gesamtkonzentration von 42.5745% normierten Konzentrationen
(Massen%) aus Tab. 23

4.6 Bestimmung des Anregungsspektrums des n-RFA-Ger:ites

Wie in Kapitel 4.2.2 angefiihrt, ist das Anregungsspektrum, welches bei der
Roéntgenfluoreszenzanalyse vorliegt, ein wichtiger Bestandteil der fir die Auswertung
verwendeten Fundamentalparameter-Methode. Aus diesem Grund wurde versucht, das durch
die Polykapillare modifizierte Anregungsspektrum des p-RFA-Gerdtes experimentell zu
bestimmen bzw. aus den gemessenen Werten dieses modifizierte Anregungsspektrum zu
berechnen.

Fiir diese Messungen wurde das p-RFA-Gerdt COPRA in das Atominstitut der Technischen
Universitdit Wien transportiert, wo ein geeigneter, aus einer dort befindlichen
Instrumentanordnung ausbaubarer, Silicium Driftkammerdetektor mit Peltierkiihlung zur
Verfligung stand. Die Verwendung eines solchen Detektors fiir diese Untersuchungen ist
insofern nétig, da damit sehr hohe Zahlraten detektiert werden kénnen. Dies war v.a. durch
die Verwendung der Polykapillare, welche eine sehr hohe Primirstrahlintensitidt ermdglicht,
wichtig. Auflerdem ist er durch seine Grofle und sein Gewicht (ca. 0,5 kg) auch leicht
transportabel bzw. in diesem Fall leicht auf der elektronisch steuerbaren Probenbiihne
montierbar (Abb. 33).
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Abb. 33: Meflanordnung fiir die Bestimmung des Anregungsspektrums des COPRA-Gerits
im Atominstitut der TU-Wien

Der Detektor wurde auf der Plattform der Probebiihne (ca. 12 x 12 cm®) sicher mittels Muffen
und Klemmen montiert, und die gesamte elektronisch steuerbare Positionierungseinheit in
Richtung des priméren Rontgenstrahls ausgerichtet. Die Suche nach der maximalen Intensitét
in der Mitte des Anregungsstrahls, welche wihrend den Messungen oOfters durchgefiihrt
werden mufite, wurde durch die Aufnahme von Spektren mit einer Mefizeit von je 10 s
bewerkstelligt. Der Detektor konnte mit Hilfe der Probebiihne bewegt werden. Es wurde
sowohl in der horizontalen (x-) als auch in der vertikalen (y-)Achse (Achsen radial zum
Strahldurchmesser) jene Position gesucht, in der die gemessene Intensitdt an einer
reprasentativen Region des Anregungsspektrums ein Maximum aufwies.

Nach einigen Voruntersuchungen wurden folgende Messungen durchgefiihrt um festzustellen,
wie hoch die Intensitit der Strahlung, welche in den Detektor trifft, ist und welche Hilfsmittel
(Filter und Blenden) fir die Messungen verwendet werden miissen:

e Da nach den Voruntersuchungen feststand, daB} eine einfache Schlitzblende zur Reduktion
der Primérstrahlintensitit nicht ausreichte, wurden alle weiteren Messungen mit einer
Kreuzschlitzblende vorgenommen. Die Dimensionen dieser Blende wurden unter dem
Mikroskop ausgemessen und ergaben ein rechteckiges Loch von 63 x 27 pm’. Die
Kreuzblende wurde am Detektor mit Hilfe eines Aluminiumzylinders, der eine
Haltevorrichtung fiir die Blende aufwies, montiert. Der Zylinder selbst konnte liber den
Detektorfinger geschoben werden (Abb. 34). Die erste Mef3serie wurde in einem Abstand
von 62 mm zwischen dem Austrittsfenster der Polykapillare und der Kreuzblende
durchgefiihrt. Der Detektor wurde zentriert (Position mit der maximalen Intensitét) und
ausgehend von dieser Position die x- und die y-Achse von +0,6 bis -0,6 mm in 0,2 mm
Abstinden vermessen. Es entstanden die Meflserien prild4a—g (vertikal) und pril3a-h
(horizontal). Die Messungen wurden mit 25 kV und 0,02 mA durchgefiihrt. Die MeBzeit
betrug 100 s pro Spektrum. Wie in Abb. 35 gezeigt werden kann, konnte das
Intensitdtsmaximum der Mefiserie pril3 bei der Messung f gefunden werden. Die
Spektren aus Abb. 35 wurden zum Vergleich des Spektrenprofils auf Spektrum f normiert.
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Dies ist in Abb. 36 dargestellt. Man sieht, daB im niederenergetischen Bereich der
Spektren (ansteigende Seite) die Profile identisch sind, wahrend der Anteil an der
hoherenergetischen Strahlung im Intensitdtsmaximum des Strahls (Spektrum f) am
groBten ist. Diese ungleiche Verteilung der Strahlungsanteile im Analysenspot (bei diesen
Messungen nicht im Fokus) kommt dadurch zustande, daB aufgrund des Einfallswinkels
(sieche Kap. 4.1.2) die hoherenergetische Strahlung in den inneren Kapillaren der
Polykapillare besser transportiert wird. Entsprechende analoge Beobachtungen konnten
auch fiir die MeBserie pril4 gemacht werden.

Y Axis Tile

1200

X Axis Title

Abb. 35: Spektren der MefBserie pril3 Abb. 36: Spektren der MeBserie pril3,
(horizontal) normiert (horizontal)

Die Intensititsverteilungen der MeBserien pril3 und 14 uber die Abstinde von der
Position mit maximaler Intensitdt sind in den Abb. 37 und 38 gezeigt. Es wurden 3
Regions of Interrrest (ROIs) gesetzt:
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1) uber den gesamten Spektrenbereich,
2) im Bremsstrahlungsbereich und
3) iber die Molybdan K,-Linie.

Die Intensititen wurden im Maximum aufeinander normiert. Da der Anteil der
Bremsstrahlung tberwiegt, zeigen die beiden ersten ROIs ein nahezu identisches
Verhalten, wohingegen fiir die Mo K,-Linie ein steiler Abfall der Intensitit auerhalb der
0-Position gefunden werden kann. Dies ist gleichbedeutend mit der zuvor festgestellten
Abnahme der héherenergetischen Anteile der Spektren bei Entfernung vom 0-Punkt.

pormaery irtenstzn (sad
Normlerte inswexst fv.ud

Abb. 37: ROIs der MeBserie pril3 gegen Abb. 38: ROIs der Mefserie pril4 gegen
die MeBposition aufgetragen (horizontal)  die MeBposition aufgetragen (vertikal)

AnschlieBend wurde die vordere Blende mittels der CCD-Kamera des COPRA-Gerites in
Focus gebracht (der Abstand Polykapillare zu Blende betriagt 39 mm + 8 mm bis zum
Detektorfenster). Es folgten wieder Messungen mit einer Mef3dauer von 100 s aber nur bei
10 kV und 0,02 mA, um aufgrund des geringen Abstands zum Detektor die
Strahlintensitit méglichst gering zu halten. Der Ausgangspunkt fiir die Messungen war
wieder das Intensitdtsmaximum. Diesmal wurde ein Bereich von —200 pm bis +200 pm in
20 pm Schritten sowohl horizontal, als auch vertikal abgescannt. Es entstanden die
MeBserien 10pril-24 fiir die vertikale Richtung, und 10prila —20a in die horizontale
Richtung.

e Da weitere Messungen bei hoheren Réhrenspannungen im Fokus und ohne Filter nicht
moglich waren, muBlte zusitzlich ein Si-Filter mit einer Dicke von 530 um verwendet
werden. Dieser konnte relativ einfach mit den bei dem p-RFA-Gerit vorhandenen
Filterhalteraufsitzen, welche direkt auf das Gehause der Polykapillare aufsteckbar sind,
montiert werden.

Danach wurde der Detektor wieder ins Intensititsmaximum justiert und es folgten die
Mefserien 35prila—19a fiir die vertikalen Messungen von +160 pum bis —200 pm und
35prilb-17b fiir die horizontalen Messungen von +140 pum bis -140 pm. Beide wurden
bei 35 kV, 0,02 mA und einer MeBzeit von je 100 s aufgenommen.

Nach dem gleichen Schema wurden auch die MeBserien 45pri2—21 (vertikal von +160 pm
bis —200 pm) und 45prila—18a (horizontal von +160 pum bis —160 pum) durchgefiihrt.
Lediglich die Réhrenspannung wurde auf 45 kV erhoht.

Auch bei 20 kV wurden nach dem obigen Schema ein vertikaler Scan (+180 um bis —140
um) und ein horizontaler Scan (+160 pum bis —100 pm) durchgefiihrt, wobei die Spektren
20pri2—19 bzw. 20prila—15a erhalten wurden.

Ein weiteres Spektrum wurde je bei 40 bzw. 50 kV aufgenommen.
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Die erhalten Spektren im Intensititsmaximum und mit den unterschiedlichen
Anregungsspannungen sind in Abb. 39 zusammengestellt. Aufgrund der schlechten
Durchlassigkeit der Polykapillare fir hoherenergetische Strahlung andern sich die
Spektren ab 35 kV Anregungsspannung nicht mehr sehr stark. Die Absorption der
Strahlung durch den Si-Filter ist auch sehr gut zu sehen. Im niederenergetischen Bereich
betragt die Spektrenintensitit ca. Null, lediglich das Rauschen kann beobachtet werden.

'IP g’%}"jf‘“tﬂ%% .
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Abb. 39: Erhaltene Spektren bei der Messung im Fokus mit Kreuzblende und Si-Filter
10 kV
20kV
35kV
40 kV
45kV
50kV

THO QW >

Danach wurden noch einzelne Spektren mit der Kreuzblende und dem Si-Filter in
groflerer Entfemung zum Detektor registriert. Diese Entfernung wurde genau
ausgemessen und betrug exakt 60 mm vom Austrittsfenster der Polykapillare zum
Eintrittfenster des Detektors. Es wurden je 2 Spektren bei 20, 35 und 45 kV, 0,02 mA und
einer MeBzeit von 100 s aufgenommen (20prilb-2b, 35prilc—2c und 45prilb-2b).
AnschlieBend wurden bei dem gleichen Abstand zum Vergleich die selben Spektren wie
im oberen Punkt beschrieben, aber ohne Filter aufgenommen (20prilc—2c, 35prild-2d
und 45prilc-2c). Diese Spektren waren fiir den Vergleich der Messungen mit und ohne
Si-Filter bestimmt, da bei diesen der niederenergetische Bereich aufgrund der Absorption
des Filtermaterials abgeschnitten ist.
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4.6.1 Erstellung des Anregungsspektrums

Trotz der bereits diskutierten zahlreichen Messungen war die Erstellung des durch die
Polykapillare modifizierten Anregungsspektrums mit erheblichen Problemen verbunden. Es
muBten alle Effekte, die durch den Filter, die Luftabsorption, die Detektoreffizienz und durch
Summenpeaks hervorgerufen wurden, beriicksichtigt werden.

Samtliche Berechnungen in dieser Hinsicht wurden von Dr. Giancarlo Pepponi durchgefihrt.
Es wurde versucht ein Anregungsspektum fiir eine Rohrenspannung von 35 kV zu berechnen.
Als erstes wurde eine radiale Verteilung des Spektrums implementiert, basierend auf den
gemessenen horizontalen und vertikalen Achsen des Rontgenstrahls. Dann wurden die
Korrekturen fiir die Absorptionen durch den Si-Filter und durch Luft durchgefiihrt. Diese
basieren auf dem Lambert-Beerschen Gesetz:

1(x)= I, exp(- 4x)

I(x) transmittierte Intensitét

Iy Anfangsintensitét

p Massenabsorptionskoeffizient
X Massenbelegung

Da auller I alle Parameter bekannt sind, ist die Korrektur fiir beide Medien, Luft und
Silicium, durch Einsetzen der entsprechenden Massenabsorptionskoeffizienten, welche der
Literatur [43] entnommen wurden, in obige Gleichung mdglich. Allerdings geht die
Information iiber die Spektralverteilung im niederenergetischen Spektrenteil bei den
Messungen mit Si-Filter durch die komplette Absorption dieser Strahlung verloren. Hier hilft
auch keine Absorptionskorrektur. Dieser Teil des Spektrums wurde daher den filterlosen
Messungen in 60 mm Entfernung von der Polykapillare entnommen. Der Spektrenteil wurde
wieder auf Luftabsorption korrigiert, danach aber nur noch in der Intensitdt dem mit Filter im
Fokus gemessenen modifizierten Spektrum angepalit und an dieses im niederenergetischen
Bereich angefiigt. Diese Vorgehensweise erwies sich aber als zu sehr fehlerbehaftet und
schluflendlich wurde fiir diesen Bereich das durch WinAxil berechnete Spektrum angefiigt,
indem es wieder in der Intensitdt an das restliche Spektrum angepallit wurde. Dies konnte
aufgrund der Tatsache durchgefiihrt werden, da8 der niederenergetische Strahlungsanteil
durch die Polykapillare kaum verandert wird.

Fiir die Korrektur der Summenpeaks wurde das inverse Verhaltnis zwischen den Counts der
Mo K,-Linie und den Counts im zugehdrigen Summenpeak verwendet. Dieser Wert wurde
den Zihlraten der Kanile des gesamten Spektrums angepallt. Wegen der geringen Zahlwerte
des Bremsspektrums miifite jedoch nochmals gepriift werden, ob eine konstante Reduktion
um diesen Faktor zuldssig ist. Durch die Durchfihrung dieser Korrektur konnte der steile
Abfall der Zahlrate im hochenergetischen Teil des berechneten Spektrums (Abb. 40) erklarbar
sein. Ein Vergleich mit dem bei der EDXRS Konferenz in Alghero, Italien, Juni 2004, von
Roman Padilla prisentierten MC Code wire hier interessant. Hier werden fiir die Berechnung
die an Streukdrpern gemessenen Primarspektren verwendet.

Da die Detektoreffizienz fiir die unterschiedlichen Energien bekannt ist, konnte auch dieser

Effekt korrigiert werden. Das in dieser Art berechnete Anregungsspektrum, aufbereitet fiir
den Import in WinAxil (Mo K- und L-Linien separiert) befindet sich in Anhang 2.
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4.6.2 Standardlose Analyse mit WinAxil unter Verwendung des
experimentellen Anregungsspektrums

Fur den Vergleich der Qualitit der beiden Anregungsspektren, dem experimentellen und dem
durch WinAxil berechneten, wurden Bronze- und Messingstandards unter Verwendung der
standardlosen = Fundamentalparametermethode mittels WinAxil  ausgewertet.  Die
experimentellen Spektren wurden fiir eine Luftdistanz Probe — Rontgenrohre (entspricht in
diesem Fall dem Austrittsfenster der Polykapillare) von 3,9 cm berechnet, wohingegen fiir das
mit WinAxil berechnete Anregungsspektrum die Gesamtdistanz von 16,05 cm zur
Berechnung verwendet werden muB. Die ubrigen Parameter sind fiir beide Methoden die
selben.

Die mit diesen Berechnungen erhaltenen Ergebnisse gemeinsam mit der bekannten
Zusammensetzung der Standards befinden sich in Tab. 25. Fir die Berechnungen wurde der
standardlose Fundamental-Parameter-Modus gewahlt. Es wurden Sekundarfluoreszenzeffekte
berucksichtigt und die Ergebnisse wurden auf 100 % normiert. Die Ergebnisse in Tab. 25
zeigen, daB keine nennenswerten Verbesserungen der Werte durch die Verwendung von
unterschiedlichen Anregungsspektren erzielt werden. Obwohl, wie in Abb. 40 gezeigt wird,
der Verlauf der beiden zur Berechnung verwendeten Spektren unterschiedlich ist, kann der
minimale Unterschied in den berechneten Konzentrationen durch die Normierung der
Gesamtkonzentration auf 100% erklart werden. Somit ist auch die Absolutkonzentration nicht
von Bedeutung und es konnte das durch WinAxil berechnete Spektrum durch einen Faktor
10.000 dividiert werden um die Spektren vergleichen zu konnen (Abb. 40).

8x10” 4 —ATI
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5x10”
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Abb. 40: Vergleich der unterschiedlichen Anregungsspektren
ATI aufgrund der Messungen am Atominstitut berechnetes Spektrum

WinAxil/10000 das durch die Software WinAxil berechnete Spektrum dividiert durch
10.000, um es in seiner Intensitit dem ATI-Spektrum anzupassen und
einen direkten Vergleich zu erméglichen
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Linie Soll- MwW MW ATI Std. Abw. Std. Abw.
Werte WinAxil WinAxil ATI
Cu/Sn-Referenz 293
Pb L, 100ppm 363ppm 345ppm 34ppm 34ppm
Sn L, 4.96% 6.48% 6.24% 0.17% 0.17%
CuK, 94.89% 93.03% 93.26% 0.06% 0.06%
Fe K, 260ppm 383ppm 370ppm 52ppm 50ppm
Zn K, 0.04% 0.20% 0.20% 0.00% 0.00%
Ni K, 0.12% 0.23% 0.22% 0.01% 0.01%
Cu/Sn-Referenz 304
Pb L, 0.46% 0.19% 0.18% 0.01% 0.01%
Sn L, 9.67% 11.97% 11.58% 0.20% 0.20%
CuK, 86.48% 85.12% 85.50% 0.07% 0.07%
Fe K, 350ppm 347ppm 337ppm 70ppm 65ppm
Zn K, 2.99% 2.48% 2.51% 0.01% 0.01%
Ni K, 0.12% 0.18% 0.18% 0.01% 0.01%
Cu/Sn Referenz 477
Pb L, 530ppm 475ppm 457ppm 40ppm 40ppm
Sn L, 7.15% 8.87% 8.57% 0.20% 0.20%
CuK, 91.24% 89.88% 90.18% 0.07% 0.07%
Fe K, 710ppm 782ppm 757ppm 63ppm 60ppm
Zn K, 0.75% 0.79% 0.80% 0.01% 0.01%
Ni Ko 0.12% 0.34% 0.33% 0.01% 0.01%
Referenz DM
Pb L, 600ppm 845ppm 808ppm 67ppm 52ppm
Sn L, 0.40% 0.70% 0.67% 0.20% 0.20%
Cu Ka 83.40% 88.15% 88.10% 0.08% 0.08%
ZnK, 14.80% 10.71% 10.79% 0.02% 0.02%
Referenz MS63
Cu K, 63.00% 68.79% 68.55% 0.07% 0.07%
Zn K, 37.00% 31.21% 31.45% 0.04% 0.04%
Tracor-Reinkupfer
Cu K, 100.00% 100.00% 100.00% 0.06% 0.06%

Tab. 25: Elemente in verschiedenen Referenzproben. Die Werte wurden unter Verwendung
der unterschiedlichen Anregungsspektren aus den Messungen mit Hilfe von WinAxil
berechnet.

Die Analysenergebnisse in Tab. 25 zeigen, dafl das Anregungsspektrum anscheinend keinen
so groflen Beitrag bei der quantitativen Auswertung mit WinAxil spielt wie angenommen
wurde, oder bei der WinAxil Anpassung Verdnderungen vorgenommen wurden, die nicht
kontrolliert werden kénnen.

Aufgrund der Spektren in Abb. 40 wiirde man annehmen, daf} die selben Linienintensititen
im Bereich zwischen 10 und 35 keV mit dem experimentellen Spektrum stirker gewichtet
werden sollten, da sie mit niedriger Intensitit angeregt wurden. Dieser Effekt ist aber in Tab.
25 nicht beobachtbar. Die Auswertung v.a. der Sn L-Linien filhrt zu schlechten
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Analysenergebnissen, aber auch Interelementeffekte, wie sie bei hohen Cu/Zn-
Konzentrationen vorkommen, werden anscheinend nicht entsprechend beriicksichtigt
(Referenzen DM und MS63). Hier sollte mit einer anderen Software gepriift werden, ob die
Spektralverteilung oder der Code schuld ist. Wie aufgrund der Analysenresultate in Tab. 25
ersichtlich ist, wirkt sich ein Fehler bei der Berechnung der Konzentration des Hauptelements
durch die Normierung der Konzentrationen auf 100% auch entsprechend auf die berechneten
Konzentrationen der restlichen Elemente aus.

Ein weiterer Faktor, der im Zusammenhang mit den Analysenergebnissen in Tab. 25
beriicksichtigt werden muf, ist der Primérstrahlungsanteil der fiir die Anregung der einzelnen
Linien verantwortlich ist. Die Pb Ls-Linie mit ihrer Kante bei 13.044 keV wird fast
ausschliellich durch die Mo K-Strahlung (17.440 keV) der Rohre angeregt werden, wiahrend
die Anregung der Cu K-Linien sowohl durch den Bremsstrahlungsanteil, als auch die Mo K-
Strahlung zu etwa gleichen Teilen erfolgen wird. Bei der Analyse von Glasern allerdings,
deren Hauptelemente Na, Al, Si und Ca sind, ist fiir die Anregung fast nur noch der
Bremsstrahlungsanteil des Primérspektrums verantwortlich, wodurch fiir die quantitative

Analyse die Wahl zwischen den beiden hier verwendeten Primérspektren nicht mehr so ins
Gewicht fallt.

4.7 Vergleich zweier Geriite mit Mono- und Polykapillare

Ein Nachfolgemodell des im Zuge des COPRA-Projektes gebauten p-RFA-Gerits wurde vom
Cultural and Educational Technology Institute in Xanthi/Griechenland erworben. Dieses
Gerit besitzt die gleichen Komponenten wie jenes am Institut fiir Wissenschaften und
Technologien in der Kunst, Akademie der bildenden Kiinste in Wien. Wahrend das Wiener
Modell aber mit einer Polykapillare ausgestattet ist, besitzt das griechische Modell eine
Monokapillare, mit der ein Durchmesser des Rontgenprimarstrahls < 150 um erzielt werden
kann. In einer Kooperation der beiden Institute konnten die beiden Gerdte mit den
unterschiedlichen Roéntgenoptiken verglichen werden. Die Untersuchungsergebnisse wurden
im Rahmen der 3™ Conference on Instrumental Methods of Analysis, Modern Trends and
Applications, 23.-27. September 2003 in Thessaloniki prisentiert und publiziert [39]. Die
Publikation befindet sich in Anhang 3.
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S Das Rasterelektronenmikroskop JSM 6400

Bei dem fiir die Analysen an den antiken Gldsern verwendeten REM/EDS handelt es sich um
das Gerit JSM 6400 der Firma JEOL, welches sich am Institut fiir chemische Technologien
und Analytik der TU Wien befindet. Bei dem energiedispersiven System der Fa. EDAX,
Mahwah, USA, ist ein Super-UTW-Sapphire Detektor in Kombination mit der Software
EDAX Genesis 3.6 in Verwendung,.

5.1 Das EDAX-ZAF-Qantifizierungsprogramm

Fir die Auswertung der energiedispersiven Rontgenspektren wurde das EDAX-ZAF-
Quantifizierungsprogramm verwendet [45]. Hierbei wird an einem Spektrum zuerst eine
qualitative Analyse der vorhandene Elemente durchgefiihrt, daran anschlieend der
Untergrund generiert und dieser von den Bruttopeaks der detektierten Elemente abgezogen.
Aus den Nettointensititen werden die Elementkonzentrationen unter Beriicksichtigung der
Ordnungszahl der vorhandenen Elemente und der Absorptions- und Fluoreszenzphidnomene
berechnet [36]. Somit gilt fiir die Konzentration eines Elementes X in der Probe:

e =X L/ X ZXAXF

Cx Konzentration des Elements X in der Probe

cxst Konzentration des Elements X im Standard

1. Intensitdt der charakteristischen Strahlung des Elements X in der Probe
Iist Intensitdt der charakteristischen Strahlung des Elements X im Standard
y4 Ordnungszahlkorrektur bzw. ,,Z“-Korrektur

A Absorptionskorrektur bzw. ,,A“-Korrektur

F Fluoreszenzkorrektur bzw. , F*“-Korrektur

Die Korrekturfaktoren Z, A und F hdngen von der Konzentration aller Elemente in der Probe
ab:

e Z beschreibt die in der Probe erzeugten Rontgenstrahlen
e A driickt aus, welcher Anteil davon die Probe verlaf3t
e F gibt an wieviel Strahlung durch Sekundirfluoreszenz zusitzlich erzeugt wird.

Fiir die Ordnungszahl-Korrektur miissen verschiedene Effekte in Betracht gezogen werden.
Die Anzahl der in einem Wegstiick in der Probe entstehenden Rontgenquanten ist abhéngig
von der Dichte der Matrix, der Konzentration des Elements x und seiner Massendichte, sowie
von der Fluoreszenzausbeute und des Wirkungsquerschnittes. Der (energieabhingige)
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Wirkungsquerschnitt gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der das Elektron das Atom in der
entsprechenden Schale ionisiert. Die Fluoreszenzausbeute o ist die Wahrscheinlichkeit, mit
der ein Rontgenquant (und damit kein Auger-Elektron) entsteht. Dabei muf} beriicksichtigt
werden, daf} das Elektron entlang seines Weges durch sie Probe kontinuierlich an Energie
verliert. Dieser Energieverlust dE pro Wegstrecke ds kann niherungsweise durch folgende
Formel beschrieben werden:

dE 1 Z E
— =const.x —x —x1n
ds E A 1,5xZ

Da zum Energieverlust jedes Element in der Probe beitrdgt, mufl noch iiber alle Elemente i
(gewichtet nach ihren Konzentrationen) summiert werden.

dE (dE)
L _Fex|E
ds ds ),

Da der Energieverlust der Elektronen von der Ordnungszahl Z abhingt, ergibt sich die
Bezeichnung ,,Ordnungszahl-Korrektur* bzw. ,,Z-Korrektur®,

Die Absorptionskorrektur beriicksichtigt, da} die in der Probe erzeugten Roéntgenquanten
durch die Matrix absorbiert werden konnen. Durchlauft der Rontgenstrahl einen Weg d, so
nimmt die Intensitdt der einfallenden Strahlung (Pg) exponentiell ab, wie die nachfolgende
Gleichung beschreibt:

P - PO x e— uxd
n Absorptionskoeffizient
P Strahlungsintensitét nach einer Wegstrecke d

Der Absorptionskoeffizient p hingt vom Material und von der Energie E der
Rontgenstrahlung ab. Im allgemeinen kann Rontgenstrahlung héherer Energie Materie besser
durchdringen und p nimmt ab. Im Bereich der Absorptionskante nimmt p hingegen
sprunghaft zu, da die Energie der Rontgenstrahlung gerade ausreicht, um eine entsprechende
Atomschale zu ionisieren. Zur Absorption trigt jedes in der Probe vorhandene Element bei.
Fir den Absorptionskoeffizienten p mufl daher ein mittleres p berechnet werden. Der
Koeffizient fiir die Absorptionskorrektur ist im allgemeinen der wichtigste, da er den gréfiten
Beitrag liefert.

Die Fluoreszenzkorrektur mufl durchgefiihrt werden, da die in der Probe erzeugte
Rontgenstrahlung (charakteristische oder Bremsstrahlung) selbst wieder Atome ionisieren
kann, die ihrerseits charakteristische Rontgenquanten aussenden. Dieser Sekundéarvorgang
tragt die Bezeichnung Réntgenfluoreszenz. Die anregende Strahlung mufl mindestens die
Ionisierungsenergie des anzuregenden Atoms besitzen. Die von diesem Atom in Folge
emittierte Energie ist geringer als jene der anregenden Strahlung. Besonders hohe Sekundér-
rontgenintensitdten einer bestimmten Linie werden dann erzeugt, wenn die Energie der
anregenden Strahlung energetisch leicht oberhalb der Ionisierungsenergie der entsprechenden
Schale eines Elements liegt.
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Da die Zusammensetzung der Probe zu Beginn nicht bekannt ist, konnen auch sédmtliche
Korrekturfaktoren nicht berechnet werden. Die Bestimmung der Korrekturfaktoren startet mit
Naherungswerten und erfolgt weiters durch Iteration bis sich die Konzentrationen nicht mehr
dndern und die Lsung als konsistent angesehen werden kann. Im allgemeinen ist der Einfluf3
der Z- und F-Korrektur relativ gering. Ihre Korrekturkoeffizienten liegen somit nahe bei 1.

5.2 Erstellung einer geeigneten Methode zur quantitativen
Auswertung der REM/EDS-Messungen von Glas

Fir die quantitative Analyse mit dem EDAX-ZAF-Quantifizierungsprogramm ist eine
ausreichende Intensitdt der gemessenen Spektren notwendig, welche durch Aufnahmezeiten
von 200 s Livetime garantiert werden kann. Die Amplifiertime liegt hierbei bei 100 ps und
die Deadtime bei 30%. Dies sind Einstellungen, welche von der Firma EDAX empfohlen
werden und daher die Grundlage fiir die weitere Auswahl der MeBparameter bildeten. Die
Stromstirke des Elektronenstrahls muB} so eingestellt werden, da} eine Totzeit von 30% nicht
uberschritten wird. Dies entspricht in etwa einer Countrate (Zdhlrate) des Detektors von 1000
Ccps.

Fir die quantitative Auswertung der Glasanalysen wurde die Giite der standardlosen
Auswertung mit dem EDAX ZAF Quantifizierungsprogramm getestet. Hierfiir wurde der
Danone Standard N3 (Tab. 6, ein Kalk-Natron-Silkatglas) verwendet. Fiir die Bestimmung
der optimalen Anregungsspannung wurden Messungen bei 10, 15 und 20 kV durchgefiihrt.
Die Auswertung erfolgte unter Berechnung der Elementoxide und Normierung auf 100%. Die
Ergebnisse sind in Tab. 26 zusammengefalit. Das REM/EDS-Spektrum von Danone-Standard
N3, gemessen bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV ist in Abb. 41 wiedergegeben.

Element gegeben 10 kV  rel. Fehler| 15kV rel. Fehler| 20 kV rel. Fehler
Na,O 12,71 10,92 -14 11,51 -9 11,06 -13
MgO 1,14 1,36 +19 1,28 +12 1,3 +14
AL O, 1,57 1,74 +11 1,77 +13 1,91 +21
SiO; 72,1 72,93 +1,2 73,1 +1,4 73,4 1,8
K,O 0,54 0,74 +37 0,62 +15 0,69 +28
Ca0O 10,98 9,82 -11 9,79 -11 10,13 -8
Cr,0; 0,212 1,18 0,49 +131 0,62 +192
Fe,05 0,462 1,3 0,86 +86 0,9 +95

Tab. 26: Auswertung der REM/EDS-Messungen von Danone-Standard N3, erhalten bei
unterschiedlicher Beschleunigungsspannung [Massen%)].

Wie aus Tab. 26 hervorgeht, ist die Ubereinstimmung der Analysenergebnisse mit der
Nominalkonzentration fiir alle Beschleunigungsspannungen etwa gleich gut. Die
Nachweisgrenze liegt aber fiir Chrom in allen 3 Fallen unterhalb der in der Probe tatsdchlich
vorhandenen Konzentration. Da fiir die Messungen bei 10 kV angenommen werden kann, daf3
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Elemente wie Chrom oder Eisen auch bei hoheren Konzentrationen nicht optimal angeregt
werden, ist diese Methode nicht besonders gut fir die Analyse von Glas geeignet. Die
Ergebnisse fiir die Messungen bei 15 und 20 kV sind vergleichbar. Es konnte jedoch auch hier
bei der Auswertung der Elemente Fe und Mn, welche in sehr geringen Konzentrationen
vorliegen, keine Verbesserung der Ergebnisse fiir die Messungen bei 20 kV festgestellt
werden. Da die, fiir die Messungen mit REM/EDS wichtigen Elemente (Na, Mg, Al und Si)
aber schon bei 15 kV ausreichend angeregt werden, wurden alle weiteren Messungen bei
dieser Spannung durchgefiihrt.

N3a LSecs: 200
51 Si

41 -

3.0

RCmt

2.0 -

1.0

L

0.0 —r Y 1 1 T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 4

Abb. 41: REM/EDS-Spektrum von Danone-Standard N3 bei 15 kV Beschleunigungs-
spannung

Zur Untergrundkorrektur sind 3 unterschiedliche Methoden moglich, ein automatisch
berechneter Untergrund, ein manuell gesetzter Untergrund und ein sogenannter Concentration
Background. Diese dritte Untergrundart beriicksichtigt die Absorptionskanten der Elemente
und wurde speziell fir Glasanalysen entwickelt. Das Spektrum von Danone-Standard N3
wurde mit allen 3 moglichen Untergrundmodellen gefittet, welche in den Abb. 42 - 44
dargestellt sind. Ein Vergleich der Abbildungen zeigt, daB die manuelle Anpassung des
Untergrunds (Abb. 43) sowohl gegeniiber dem automatisch generierten (Abb. 42) als auch
dem Concentration Bachground (Abb. 44) bessere Resultate liefert. Da beim automatisch
generierten Untergrund im vorderen Spektrenbereich eine lineare Anpassung erfolgt, ist beim
Concentration Background ein besserer Fit festzustellen. Im hinteren (hochenergetischen) Teil
des Spektrums koénnen aber bei der manuellen Anpassung noch weitere Korrekturen
vorgenommen werden, so daf fiir die nachfolgenden Quantifizierungen auch diese Methode
verwendet wurde.
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Abb. 42: Automatischer Background
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Abb. 44: Manueller Background
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Bei der quantitativen Auswertung der Spektren stehen im EDAX-ZAF-Quantifizierungs-
programm 3 Moglichkeiten zur Verfligung:

e Standardlose Quantifizierung

¢ Quantifizierung mit einem Mehrkomponenten-Standard

¢ Quantifizierung mit einem Reinelement-Standards

Fir die standardlose Auswertung gibt es wieder 3 unterschiedliche Methoden: die
Berechnung als Oxidkonzentrationen, die Berechnung des Sauerstoffanteils by difference und
die Berechnung der Elementkonzentrationen. Um hier die optimale Methode zu finden,
wurden die Messungen von Standard N3 nach allen drei verschiedenen Arten berechnet. Die
Ergebnisse befinden sich in Tab. 27.

Standard gegeben berechnet als
Danone | Oxide Elemente| Oxide Fehler | Elemente Fehler |Elemente Fehler
N3 O by Diff.
0 46,29 47,00 +1,5 33,03 -28,7
Na 12,71 9,46 11,51 -9.4 8,61 -9,0 10,21 +7,9
Mg 1,14 0,688 1,28 +12 0,71 +3,2 0,88 +27.9
Al 1,57 0,83 1,77 +13 0,87 +4,8 1,09 +3,3
Si 72,1 33,71 73,1 +1,4 34,77 +3,1 44,26 +31,3
K 0,54 0,45 0,62 +15 0,43 -4.4 0,56 +3,7
Ca 10,98 7,85 9,79 -10,8 7 -10,8 9,16 +16,7
Fe 0,462 0,323 0,86 +86 0,46 +42 4 0,6 +85,8

Tab. 27: Auswertung der REM/EDS-Messungen von Danone-Standard N3 mit den 3
Auswertungs-modellen der standardlosen Quantifizierung [Massen%].

Aus Tab. 27 kann entnommen werden, dafl die Auswertungen der Analyten als Elementoxide
gute Ubereinstimmungen mit den Nominalwerten liefern. Aber auch bei der Berechnung als
Elementkonzentrationen unter Beriicksichtigung des Sauerstoffs als Matrix by Difference
werden gute Resultate erzielt. Eine ganz schlechte Ubereinstimmung mit den gegebenen
Werten erhdlt man, wenn man auch den Sauerstoffgehalt aus dem Spektrum berechnet. Diese
Beobachtung ist aber nicht unerwartet, da die Querschliffe mit Kohlenstoff bedampft werden
und daher die Sauerstoffstrahlung stark absorbiert wird.

Anregungsspannung 15 kV

Livetime 200s

Amplifiertime 100 ps

Deadtime 30% (ca. 1000 cps)

Auswertung Elementoxide (normiert auf 100 %)
Untergrundkorrektur manuell

Arbeitsabstand 15 mm

Vergroflerung 250x

(Analysenfldche) 480 x 350 pm

Tab. 28: Zusammenstellung der MeB3- und Auswertungsparameter fiir die
REM/EDS-Messungen der Standard- und Ephesos-Glaser
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Die verwendeten Mefl- und Auswertungsparameter sind in Tab. 28 zusammengestellt. Fiir die
Analyse wurde eine Analysenfliche von 480 x 350 pm gewdhlt, um einerseits
Inhomogenititen der Glaszusammensetzung auszugleichen und andererseits das bei
Punktanalysen oft beobachtete "Verdampfen" der alkalischen Glasbestandteile unter dem
Elektronenstrahl zu vermeiden.

Zur Bestimmung der Qualitdt der Auswertung mit den oben angefiihrten Parametern wurden
an den Standards Danone N3 und N2, sowie NIST SRM 610, je 5 Messungen (a-e)
durchgefiihrt. In Tab. 29 sind sowohl die fiir die Einzelauswertung erzielten Resultate, als
auch die Mittelwerte den Nominalkonzentrationen gegeniibergestellt. Es ist ersichtlich, da}
innerhalb einer Mefserie an einem Standard die berechneten Konzentrationen nur sehr
geringe Schwankungen zeigen. Zusitzlich sind in Tab. 29 aber auch die prozentuellen
relativen Fehler in Bezug auf die Nominalkonzentrationen angegeben.

Element gegeben a b c d € MW Fehler
Standard N2

Na,O 13,25 12,21 11,95 12,08 12,3 12,02 12,11 -8,6
MgO 0,75 0,87 0,91 0,92 0,85 0,93 0,90 +20,0
Al O; 2,15 2,37 2,32 2,43 2,43 2,35 2,38 +10,7
Si0;, 71,1 72,54 72,82 72,66 72,6 72,8 72,68 +2,2
SO, 0,077 0,39 0,5 0,43 0,38 0,62 0,464 +502,6
K,O 1,14 1,19 1,15 1,09 1,13 1,13 1,14 0,0
CaO 11,11 10,41 10,36 10,39 10,31 10,16 10,33 -7,0
Standard N3

Na,O 12,71 12,03 11,82 11,98 12,05 12,03 11,98 -5,7
MgO 1,14 1,29 1,33 1,19 1,2 1,35 1,27 +11,4
Al,O; 1,57 2,03 1,83 1,78 1,88 1,84 1,87 +19,1
Si0, 72,1 73,87 74,3 74,49 7427 74,04 74,20 +2.9
SO; 0,056 0,53 0,31 0,28 0,45 0,53 0,42 +650,0
K,O 0,54 0,61 0,59 0,49 0,61 0,61 0,58 +7,4
CaO 10,98 9,64 9,82 9,8 9,54 9,6 9,68 -11,8
Standard SRM 610

Na,O 14 12,85 12,98 13 13,02 13,06 12,92 -7,7
AlLO; 2 2,2 2,25 2,09 2,21 2,13 2,23 +11,5
Si0; 72 72,43 7276 72,64 72,02 72,07 72,60 +0,8
K,O 0,046 0,16 0,16 0,19 0,23 0,28 0,16 +247.8
CaO 12 10,4 10,56 10,54 10,57 10,49 10,48 -12,7
CoO 0,039 1,17 0,59 0,63 1,08 0,84 0,88 +2156,4
PbO, 0,043 0,16 0,17 0,29 0,26 0,38 0,165 +283,7

Tab. 29: Analysenergebnisse der Standardmessungen (Einzelmessungen a-e und Mittelwerte)
in Massen% und zugehorige Fehler in % relativ zum Nominalwert

Die Abweichungen in Bezug auf die Natriumoxidwerte in Tab. 29 betragen maximal ca. 9%
relativ. Fir Aluminiumoxid betragt der Fehler maximal 11,5% realtiv, fiir Siliciumoxid wurde
ein maximaler Fehler von ca. 3% relativ gefunden, ein Wert der mit dem Fehlerbereich der p-
RFA tiibereinstimmt (siehe Kap. 4.5). Auch der Fehler fiir die Kaliumoxidkonzentrationen ist
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mit jenem der pu-RFA in etwa vergleichbar, wohingegen der Fehler fiir die berechneten
Calciumoxidkonzentrationen bei den REM/EDS-Messungen schon viel hoher ist und bis zu
ca. 13% relativ betragen kann im Gegensatz zu 3% relativ bei der u-RFA. Magnesiumoxid ist
in Konzentrationen um 1% in den Glasstandards vorhanden und mittels REM/EDS mit einem
Fehler von bis zu 20% detektierbar. Die Schwefelkonzentrationen liegen bei den analysierten

Gliasern durchwegs unterhalb der Nachweisgrenze. Dies gilt auch fir die Elemente Cobalt und
Blei.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal die standardlose Auswertung der Gléser
zufriedenstellende Ergebnisse liefert, sofern die Konzentrationen der analysierten Elemente
in der Probe mindestens 0,5% betragen. Da aber v.a. bei den Calciumkonzentrationen mit der
p-RFA bessere Ergebnisse erzielt werden konnen und fir Silicium und Kalium die
Fehlerbereiche der quantitativem Analysen der p-RFA und der REM/EDS iibereinstimmen,
scheint die in Kap. 4.5 vorgestellte Quantifizierungsmethode der u-RFA der Glasproben auch
von dieser Seite her gerechtfertigt zu sein. Es konnen daher die Konzentrationen fiir die
Elemente Na, Mg, Al, S, P und Cl aus den REM/EDS-Messungen genommen und mit den
Analysenresultaten der p-RFA fiir die restlichen Elemente kombiniert bzw. normiert werden.

5.2.1 Kombination der Ergebnisse der REM/EDS- und p-RFA-Messungen

Bezugnehmend auf Kap. 4.5 wurde tiberpriift, ob eine Normierung der Werte aus Tab.16 auch
mit den aus den REM/EDS-Messungen erhaltenen Konzentrationswerten fiir Danone
Standard N3 dhnlich gute Werte liefert wie Tab 24. Da die Bildung der Differenz 100-cna20-
CMg0-Cs03-Cano3 = 84.454% (experimentell) betrdgt statt der aus den Nominalwerten
berechneten 84,524%, kann davon ausgegangen werden, dal die erhaltenen Werte
vergleichbar sind, soda3 auf die genaue Angabe der berechneten Konzentrationswerte
verzichtet werden kann. Aus diesem Grund kann angenommen werden, dafl auch bei den
Messungen an den unbekannten Proben die in Kap. 4.5 vorgestellte Methode mit Erfolg
eingesetzt werden kann. Fiir die Glasproben aus Ephesos heifit dies speziell:

e Analyse der Elementoxide von Na, Mg, Al, S und von Cl mittels REM/EDS.

e Bildung der Differenz 100 — Zcna-c1 (REM/EDS)

Normierung der restlichen Elemente aus den p-RFA-Messungen auf diesen Differenzbetrag,

5.3 Analyse der Korrosionsschichten von Glisern mittels
REM/EDS

Wie bereits in Kap. 2.4 ausgefiihrt werden konnte, weisen die Ephesos-Glaser zum GroBteil
eine Korrosionsschicht auf ihrer Oberfliche auf, die als Folge der mehrere Jahrhunderte
andauernden Lagerung der Objekte im feuchten Boden entstanden ist. Um diese
Oberflachenschicht zu charakterisieren, wurden bei den Querschliffen der Gliaser H1G42 und
43 (f und k) sowohl das intakte Glasinnere als auch die Korrosionszonen untersucht. Diese
Analysen wurden aber mit den frither am REM Jeol JSM 6400 verwendeten EDS der Fa. Link
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(Typ eXL) durchgefihrt und die Spektren mit Hilfe des Quantifizierungsprogramms
ZAF4/FLS ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 30
zusammengefallit und zeigen einen starke Verarmung von Natrium, Chlor, Mangan, Eisen und
Calcium in der Korrosionszone gegeniiber dem Grundmaterial, soda dadurch in Relation
zum Bulkmaterial die Anteile von Aluminium (sehr stark), Magnesium und Kalium deutlich
erho6ht sind. Dieser Befund kann zusitzlich exemplarisch durch das BE-Bid (Abb. 45) und die
Elementverteilungsbilder (Abb. 46) der Probe H1G42 bestitigt werden. Einzig fiir Silicium ist
im Elementverteilungsbild eine geringere Intensitét in der Korrosionsschicht festzustellen als
im Grundmaterial. Dies kommt daher, daf} sich die Gewichtsprozente auf die in der Schicht
vorhandenen Gesamtkonzentrationen beziehen, aber nicht auf die Relation zum Grundglas, in
dem noch mehr unterschiedliche Komponenten vorhanden sind. Im Riickstreuelektronenbild
in Abb. 45 wird die unterschiedliche Zusammensetzung des Grundglases und der
oberflichennahen Bereiche des untersuchten Glasfragments aufgrund der unterschiedlichen
Graustufen sichtbar. ’

H1G Nr. Na Mg Al Si Cl K CaO
42 12,57 1,01 34,0 1,25 4,3
42 ksl 0,87 7,14 36,3 2,60 2,1
42 ks2 0,83 7,5 36,1 2,67 2,2
42 ks3 0,89 0,92 6,85 36,2 2,79 2,1
43f 12,94 0,97 33,5 1,24 4,6
43f ks 0,84 6,75 36,7 1,85 2,7
43k 13,69 0,97 33,2 1,25 4,4
43k ks 0,82 0,92 6,86 36,5 2,13 2,2

Tab. 30: Quantitative Auswertung der REM/EDS-Messungen (Massen%)
ks Korrosionsschicht

Abb. 45: BE-Bild der Probe H1G42. Die Korrosionsschicht ist deutlich auf
der Glasoberfliche zu erkennen.
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KAPITEL 6 ERGEBNISSE

REM/EDS p-RFA

Probe Na,O MgO ALO; Cl SiO0;]SiO; K;0 CaO TiO, MnO Fe,O3 SrO
H1G1 185 08 29 0,75 70,7/68,1 0,72 75 0,08 0,04 037 0,06
H1G2 17,5 090 2,7 0,87 679[666 060 92 0,08 0,22 044 0,07
H1G3 152 0,68 26 1,01 70,9]70,7 0,76 7,8 0,07 0,77 0,36 0,09
H1G4 179 0,70 2,5 0,79 69,5[679 0,77 9,0 0,06 0,02 0,29 0,07
H1GS 155 0,65 2,7 0,79 69,1683 059 78 0,07 0,51 1,8 0,07
H1G6 15,1 0,73 25 1,11 71,8|71,5 0,69 79 0,07 0,02 0,32 0,08
H1G7 166 0,63 25 1,02 703694 0,56 89 0,06 0,05 0,29 0,07
H1G8 168 0,82 26 1,20 699|689 046 88 0,06 0,03 0,30 0,08
H1G9 153 083 24 0,70 68,6680 0,70 8,7 0,09 1,70 0,59 0,10
H1G10 163 1,13 28 0,84 67,6669 082 96 0,08 0,89 0,54 0,10
H1G11 168 0,70 24 090 673]665 065 83 006 0,57 037 0,06
H1G12 154 0,77 25 1,14 68,11679 0,75 80 0,07 091 231 0,08
H1G13 153 064 28 098 70,7(690 061 91 0,06 0,27 1,13 0,09
H1G14 16,2 091 2,7 091 68,6680 0,63 89 0,08 099 0,54 0,09
H1G15 13,7 065 23 1,38 76,0(748 045 60 0,12 0,03 0,51 0,07
H1Gl16 162 090 26 080 67,7|674 057 92 0,08 0,12 1,16 0,07
H1G17 163 0,71 29 1,20 71,0(703 0,67 7,5 0,07 0,04 0,30 0,07
H1G18 166 0,76 26 095 70,0|686 059 7,7 0,07 0,57 0,36 0,08
H1G19 159 067 25 094 70,1{687 0,69 93 0,07 0,08 0,36 0,12
H1G20 179 1,54 29 092 66,6[646 057 9,7 0,12 0,03 0,67 0,08
H1G21 149 088 27 098 719(71,1 0,74 81 0,08 0,08 044 0,07
H1G22 157 0,79 26 092 6991690 0,63 90 0,07 0,06 0,38 0,07
H1G23 14,1 064 2,7 1,17 729|717 0,68 80 0,08 045 0,45 0,09
H1G24 149 0,60 2,7 1,09 73,5(722 049 72 0,07 038 0,32 0,07
H1G25 143 062 24 1,23 73,1172,0 0,52 79 0,07 053 036 0,07
H1G26 150 0,71 27 1,03 7221704 0,71 7,9 0,07 0,51 0,78 0,07
H1G27 140 065 2,7 120 732|726 0,71 7,6 0,06 0,03 032 0,07
H1G28 150 1,75 24 1,08 653[(649 180 7,7 0,16 0,51 1,53 0,06
H1G29 155 0,78 29 093 694|688 065 79 008 193 044 0,09
H1G30 151 0,71 2,7 1,27 70,5]170,0 0,56 7,9 0,07 0,63 037 0,07
H1G31 158 063 29 1,14 69,7169,7 0,61 80 0,07 0,00 040 0,07
H1G32 142 056 27 1,17 732(722 0,51 73 0,07 039 0,32 0,07
H1G33 156 0,72 2,7 1,13 69,0/680 0,66 90 0,08 09 042 0,08
H1G34 143 053 26 1,26 728|720 046 78 0,07 0,02 029 0,07
H1G35 160 0,72 25 1,28 6941685 0,54 93 0,07 0,06 034 0,09
H1G36 14,1 045 2,1 129 7591756 036 49 006 002 033 0,04
H1G37 146 062 20 1,37 73,7173,1 0,28 6,7 0,07 0,02 040 0,08
H1G38 13,8 0,65 2,1 1,44 754(748 035 56 0,08 002 037 0,08
H1G39 162 1,15 2,7 094 676|674 060 86 0,13 049 080 0,12
H1G40 134 0,71 22 1,49 7561749 034 57 0,09 0,02 044 0,07
H1G41 156 0,78 22 126 733|729 029 56 0,09 0,02 044 0,07
H1G42 158 0,76 22 129 738|732 030 58 0,09 0,02 045 0,07
H1G43f | 150 0,71 23 127 740|734 031 64 0,09 002 047 0,07
H1G43k | 169 0,78 22 1,13 710|71,3 031 6,1 0,09 0,02 045 0,06
H1G44 180 0,64 24 1,09 73,7(724 033 48 0,06 0,02 0,31 0,05
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REM/EDS p-RFA

Probe Na, O MgO ALO; Cl SiO;[SiO2 K0 CaO TiO; MnO Fe,0; SrO
H1G45 147 066 19 1,12 73,4(73,7 0,47 53 0,12 0,07 0,62 0,07
H1G46 16,5 063 21 1,16 750(73,6 035 52 005 0,02 028 0,05
H1G47 18,7 137 3,0 1,06 67,7649 038 6,3 0,58 123 1,5 0,07
H1G48 172 055 1,8 1,22 72,0(723 0,36 5,1 0,06 0,02 034 0,06
H1G49 16,3 0,52 19 1,12 73,3}173,1 0,40 6,0 0,08 0,02 040 0,07
H1G50 16,3 0,55 2,0 1,28 73,4[729 037 5,1 0,07 002 0,34 0,06
H1GS1 15,1 1,12 29 1,11 68,7{68,1 036 6,1 0,51 231 1,87 0,08
H1GS52 136 0,70 3,1 1,001 70,1(70,5 0,64 85 0,09 0,76 0,43 0,09
H1G53 13,7 094 24 1,17 720716 036 6,2 0,22 1,55 1,01 0,06
H1G54 133 095 26 1,10 70,5(69,7 0,57 7,1 036 1,35 2,02 0,09
H1GS5 158 069 28 1,15 689684 0,71 79 0,07 0,55 0,96 0,07
H1GS7 16,7 068 26 1,07 69,7[69,6 0,61 68 0,08 0,71 046 0,07
H1G58 149 067 26 1,13 709(71,1 0,61 70 0,09 0,75 0,49 0,08
H1GS9 14,5 0,70 2,7 127 70,5{70,5 047 79 0,09 0,74 0,44 0,07
H1G60 11,7 048 22 140 780(778 0,37 5,0 0,07 0,02 0,33 0,06
H1G61 126 047 22 130 769(76,1 038 54 0,09 0,02 0,45 0,04
H1G62 155 085 24 1,12 68,0683 0,53 95 0,12 0,02 0,61 0,11
H1G63 16,5 1,09 2,7 1,06 674[669 047 7,1 042 159 1,41 0,08
H1G64 160 1,09 26 1,10 676[679 046 68 041 157 1,39 0,08
H1G65 145 083 30 1,24 682]703 0,64 74 0,09 091 0,54 0,08
H1G66 14,1 052 1,8 137 758[752 035 5,5 0,07 0,02 0,30 0,06
H1G67 16,5 1,78 3,6 1,27 65,6651 033 59 0,71 194 2,69 0,07
H1G68 153 0,72 27 1,16 70,7(700 0,62 7,2 0,09 0,85 0,49 0,07
H1G69 154 292 22 086 70,3[696 050 69 0,06 0,09 0,49 0,06
H1G70 13,5 0,57 22 1,31 770[763 042 5,1 0,08 0,02 0,37 0,06
H1G71 14,7 0,83 32 1,06 69,5/684 0,52 10,6 0,09 0,02 0,45 0,08
H1G72 13,1 0,69 30 099 72,7(71,8 0,54 92 0,09 0,03 047 0,07
H1G73 13,66 0,76 3,2 1,03 69,7(68,8 0,58 11,3 0,09 0,02 0,46 0,08
H1G74 11,8 0,76 34 1,05 71,5(70,9 0,66 10,8 0,09 0,02 0,47 0,08
H1G75 16,1 109 24 085 66,6{663 0,68 92 0,13 144 0,87 0,12
H1G76 152 139 27 091 675/671 095 78 020 1,68 1,06 0,13
H1G77 154 083 25 1,01 69,6/69,7 0,54 78 0,15 125 0,82 0,11
H1G78 153 1,18 27 09 679(679 0,76 74 0,19 1,65 1,07 0,12
H1G79 15,1 137 29 082 678(67,7 0,73 7,7 020 1,55 1,07 0,11
H1G80 150 080 25 092 706(706 0,53 6,5 0,18 138 0,83 0,08
H1G81 151 081 24 1,01 699|702 056 70 0,15 1,05 0,78 0,07
H1G82 158 1,38 29 091 659(654 0,83 794 020 1,11 258 0,09
H1GS83 13,6 0,67 32 1,06 726(722 0,89 78 0,07 0,02 043 0,07
H1G84 15,5 1,10 23 1,05 684684 053 78 0,16 134 0,82 0,10
H1G85 140 083 26 094 742739 0,51 55 0,19 0,08 1,10 0,06
H1G86 142 1,19 2,7 0,58 668(67,1 097 10,1 0,18 0,89 1,03 0,08
H1G87 11,3 0,51 20 1,52 78,1(77,0 0,30 6,1 0,08 0,02 0,34 0,06
H1G88 15,7 1,13 23 092 67,7|1678 0,54 82 0,17 134 092 0,11
H1G89 146 037 0,6 023 73,1{749 0,08 80 0,14 0,07 0,02
H1G90 144 126 3,0 1,14 684689 039 59 0,76 224 198 0,07

106



KAPITEL 6

ERGEBNISSE

REM/EDS p-RFA

Probe Na, O MgO ALO; Cl SiO;|SiO, K,0 CaO TiO; MnO Fe;0; SrO
H1G91 10,7 0,53 2,1 1,58 781|774 0,39 6,0 0,09 0,03 037 0,06
H1G92 149 0,79 33 089 71,6[/699 088 85 0,12 0,07 0,59 0,06
H1G93 15,7 0,59 2,7 1,12 7221712 0,53 7,6 007 0,12 0,32 0,07
H1G9%4 12,1 0,82 3,0 089 719(72,1 0,73 9,7 0,11 0,02 0,50 0,07
H1G95 10,9 0,63 32 092 71,3|72,7 1,00 98 0,13 0,03 0,57 0,07
H1G96 12,5 0,00 19 1,54 75,7176,5 0,38 6,7 0,09 002 038 0,06
H1G97 10,6 0,60 3,1 095 728|745 1,35 81 0,12 0,02 0,53 0,06
H1G98 10,5 0,65 3,2 0,95 709|72,5 0,68 10,8 0,11 0,02 0,56 0,07
H1G99 154 1,00 3,2 097 70,1|680 0,65 96 0,12 0,33 0,73 0,08
H1G100 15,7 0,83 2,7 1,22 7191700 0,56 7,5 0,10 069 0,53 0,07
H1G101a 17,0 0,77 29 1,03 70,6|68,1 0,78 82 0,11 039 0,53 0,07
H1G101b* | 16,7 0,77 29 1,05 68,5 0,84 7.8 1,45

H1G102* 16,8 1,02 2,8 1,59 69,1 0,53 5,1 1,55

H1G103* 18,1 1,14 2,7 1,34 65,1 0,54 6,6 047 1,71 1,50
H1G104* 152 123 28 1,24 67,8 0,50 58 056 2,16 2,07
H1G105% 16,8 1,19 26 1,10 67,3 0,56 6,4 1,73 1,73
H1G106* 18,1 1,12 3,0 1,26 65,8 0,51 46 062 207 2,13
H1G107* 16,7 1,14 3,1 0,92 65,5 0,54 58 072 235 243
H1G108* 164 0,68 22 1,00 71,6 0,61 5,7 1,17

H1G109* 150 0,66 2,7 0,94 704 1,03 7,0 1,53

Tab. 31: Quantitative Zusammensetzung der Glasproben aus Hanghaus 1 (Massen%),

bestimmt mit REM/EDS und p-RFA: Hauptkomponenten

* Ergebnisse basieren nur auf den REM/EDS-Resultaten
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KAPITEL 6 ERGEBNISSE

REM/EDS p-RFA

Probe P,0s SO; | Cr;0; CoO NiO CuO ZnO As,O; PbO
H1G2 0,85%

HI1G5 0,32% 0,42% 0,14% 0,11% 0,01%

H1G9 0,30% 0,44% 0,01% 0,01% 0.02%
H1G11 0,33% 0,63% 1,43% 0.09%
H1G12 0,11% 0,02%

H1G13 0,06% 0,02%

H1G16 0,33% 0,42% 0,05% 0,07%

H1GI18 1,00%

H1G19 0,83%

H1G20 1,01%

H1G22 0,88%

H1G26 0,05% 0,07% 0,01%

H1G28 0,86% 2,25% 0.05%
H1G30 0,62%

H1G31 0,66%

H1G32 0,52%

H1G33 0,69%

H1G34 0,62%

H1G35 0,65%

H1G36 0,73% 0,02%
H1G37 0,73% 0,02%
H1G38 0,73%

H1G39 0,73% 0,01% 0,01%
H1G40 0,69% 0,01% 0,02%
H1G41 0,68% 0,01%
H1G42 0,01%
H1G43f 0,01%
H1G43k  [0,14% 0,45%

H1G44 0.01%
H1G45 0,30% 0,61% 0.16%
H1G47 0,70% 0,01% 0.01%
H1G48 0,44% 0,37%

H1G49 0,46% 0,37%

H1G50 0,40% 0,71%

H1G51 0,60%

H1G52 0,69%

H1G53 0,71%

H1G54 0,80% 0,01% 0.02%
H1G55 0,68% 0,08% 0,11% 0,01%

H1G57 0,59%

H1G58 0,63%

H1G59 0,65%

H1G60 0,71%

H1G61 0,87% 0.08%
H1G62 0,91% 0,01% 0.01%

108
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REM/EDS p-RFA
Probe P,O; SO; [ Cr;O;3 CoO NiO CuO ZnO As;03 PbO
H1G63 0,63% 0,02% 0,02% 0.02%
H1G64 0,61% 0,03%
H1G65 0,55%
H1G66 0,77%
H1G67 0,01% 0,01%
H1G68 0,68%
H1G69 0,95% 0,02% 0,01% 0,02% 0.02%
H1G70 0,02% 0,02%
H1G72 0.02%
H1G75 0,87%
H1G76 0,77% 0,01% 0,01% 0.01%
H1G78 0,84% 0,01% 0.01%
H1G79 0,71% 0,01% 0,01%
H1G80 0,76% 0,01% 0,01%
H1G81 0,81% 0,00% 0,01%
H1G82 0,76% 0,01% 0,01% 0.01%
H1G84 0,87% 0,01% 0,01%
H1G85 0,005% 0,04% 0,01% 0,12% 0,00% 0.17%
H1G86 0,85% 0,02% 0,01% 0.06%
H1G87 0,85%
H1GS88 0,83%
H1G89 0,73% 0,07% 0,11%
H1G91 0,76%
H1G97 0,01%
H1G103* 0,77%
H1G104* 0,61%
H1G105* 0,63%
H1G106* 0,76%
H1G107* 0,76%
H1G108* 0,63%
H1G109* 0,75%

Tab. 32: Quantitative Zusammensetzung der Glasproben aus Hanghaus 1 (Massen%): Neben-
und Spurenbestandteile
* Ergebnisse basieren nur auf den REM/EDS Resultaten
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KAPITEL 6 ERGEBNISSE

REM/EDS n-RFA

Probe NazO MgO A1203 Cl SiOz SiOz Kzo Ca0O TiOz MnO Fe203 SrO
AGGl1 146 0,77 22 105 744(73,4 0,60 68 0,08 0,04 041 0,06
AGG2 144 107 26 093 680(682 0,58 92 0,17 1,10 0,85 0,10
AGG3 13,0 085 32 1,05 71,2(70,1 0,63 10,5 0,10 0,03 0,51 0,11
AGG4 144 088 24 099 70,3170,3 0,53 7,5 0,04 123 0,73 0,09
AGGS5S 1566 126 26 1,13 69,6/68,1 0,75 78 0,18 160 091 0,12
AGG6 149 1,16 25 1,12 655|654 0,68 &1 022 135 446 0,08
AGG7 13,7 1,00 26 085 69,2{69,0 0,70 88 0,17 1,38 0,92 0,10
AGGS 145 081 22 1,07 70,6709 0,50 7,0 0,13 1,22 0,75 0,08
AGGY 13,7 122 27 085 70,5/69,7 0,74 85 0,18 0,53 1,64 0,10

AGG10 149 085 29 1,08 68,6{685 094 &1 0,19 0,71 1,07 0,08
AGGI11 136 065 22 123 730|734 034 6,1 0,11 081 0,63 0,08
AGGI12 144 0,79 22 093 70,1]169,7 0,52 82 0,15 130 083 0,10
AGGI13a 145 094 23 1,09 70,0]693 0,58 &1 0,15 124 0,79 0,10
AGGI13b 141 0950 23 1,03 69,5/70,0 0,56 80 0,12 1,24 0,78 0,09
AGGI14 154 129 2,7 0,87 67,3[66,7 0,66 89 0,20 100 1,30 0,11
AGGI15 147 081 21 1,03 70,7(70,7 0,50 7,0 0,012 1,27 0,76 0,09
AGG16 160 135 29 095 665|647 0,75 108 0,21 1,13 1,08 0,12
AGG17 129 0,71 29 106 733|726 0,76 80 0,10 0,02 045 0,06
AGGI18 142 082 27 1,11 70,2{70,5 0,61 7,1 0,23 0,78 1,17 0,08
AGG19 163 095 3,0 1,08 670668 045 6,1 051 135 339 0,06
AGG20 153 1,34 3,0 0,75 668|668 081 82 0,19 158 105 0,11
AGG21a 148 1,04 35 097 669|673 091 85 021 062 139 0,06
AGG22b 149 068 3,1 0,87 70,1693 0,90 90 0,08 0,06 037 0,08

Tab. 33: Quantitative Zusammensetzung der Glasproben aus den Kammermn J und L der
Agora (Massen%), bestimmt mit REM/EDS und p-RFA: Hauptkomponenten
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REM/EDS n-RFA
Probe P,0; SO; | Cr;0; CoO NiO CuO ZnO As,0; PbO
AGG2 0,75%
AGG4 0,80%
AGGT 0,71%
AGGS 0,83%
AGGY 0,05% 0,09% 0.02%
AGG10 0,67%
AGGI11 0,73%
AGGI2 0,87% 0,01%
AGG13a 0,87%
AGG13b 0,87% 0,01% 0,01%
AGGl4 0,78% 0,01% 0,01% 0.02%
AGGIS 0,86%
AGG17 0,51% | 0,005% 0.01%
AGGIS 0,65%
AGG19 0,01% 0,01%
AGG20 0,83% 0,01% 0,01% 0.01%
AGG21a 0,67%
AGG21b | 0,58% 0,030% 0,01% 0,02%
AGG22b 0,71%

Tab. 34: Quantitative Zusammensetzung der Glasproben aus den Kammern J und L der
Agora (Massen%): Neben- und Spurenbestandteile
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KAPITEL 7 STATISTISCHE AUSWERTUNGEN

7 Statistische Auswertungen der Analysenergebnisse der
Gliser aus Ephesos

Fir die statistische Auswertung der Analysenergebnisse aus Kap. 6 konnten 2 Methoden
angewendet werden. Die erste und einfachere Methode davon ist die Erstellung von
zweidimensionalen Streudiagrammen, in denen die Konzentrationen zweier Elemente
korreliert werden.

Form-  Glas-Nr. Bezeichnung der Form

gruppe

FG1 HI1G 1-13 hellenistische Schale

FG2 HIG 14,15,109 geformte Schale mit horizontaler Lippe/breitem, geformtem Rand
FG3 HIG 16-18 Rippenschale tief

FG4 HIG 19-22 Rippenschale mit kurzen Rippen

FG5 HIG 23 Rippenschale Sonderform

FG6 HIG 25-32 halbkugelige Schale mit Schliffreifen

FG7 H1G 33,34 konische Becher mit Schliffreifen

FGS8 HIG 35 halbkugelige Schale mit Schliffdekor

FG9 HI1G 36-44 halbkugelige Schalen mit Schliffdekor

FG10 HI1G 45,46 Platte geschliffen

FG11 H1G 47 in Form geblasenes Balsamar

FG12 HIG 48,49 Schale mit gleichfarbig aufgelegtem Faden + Nuppe
FG13 HI1G 50 Schale mit gleichfarbig aufgelegtem Faden + Zickzack
FG14 HIG 51-53 Becher/Fragment mit dunkelblau aufgesetzten Punkten
FG15 HIG 54 Schale mit dunkelblauer Auflage

FG16 H1G 55, (56) Topfchen mit Henkel

FG17 H1G 57, 58,24 dickwandige Schale (mit Schliff)

FG18 HI1G 59-70 Teller/Schale/Schilchen mit hohem Standring

FG19* HIG 71-74 Kelchful} ohne Knopf

FG20* HI1G 75-85 Kelchfull mit Knopf

FG21* HIG 86-91 Kelchfullvarianten/ohne hohlen Rand und mit Mittelstempel
FG22* HI1G 92,94-102 Lampe mit Henkeln/ Lampenfufl/Lampenboden

FG23 HIG 93 Henkelgefal3

FG24* HIG 103-108 Flasche quadratisch

FG25 AGG 1-8,21a,22b Fragmente verschiedener Objekte aus Kammer J und L
FG26 AGG 44075 Rohglas aus Kammer J und L

Tab. 35: Einteilung der antiken Glasproben in Formgruppen
* Diese Gléser sind direkt mit jenen aus den Kammern J und L der Agora (FG25 und 26) zu
vergleichen.
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KAPITEL 7 STATISTISCHE AUSWERTUNGEN

Die zweite Methode ist die Interpretation der Analysendaten aufgrund der Faktorenanalyse.
Dabei werden Faktoren errechnet, welche z.B. die Konzentrationen der verschiedenen
Elemente unterschiedlich stark gewichten und deren Verteilung dann z.B. in einem
zweidimensionalen Diagramm (Streudiagramm) dargestellt werden kann. Der Vorteil dieser
Methode ist, da sdmtliche, fiir die Interpretation gewdhlten Elemente kombiniert werden,
und die Darstellung nicht fiir jedes Elementenpaar separat erfolgen mubB.

Als Ausgangspunkt fiir die Interpretation der Ergebnisse wurde eine Einteilung aufgrund der
Form der analysierten Objekte verwendet (siehe auch Tab. 3 und 5). Die Proben konnten
insgesamt 26 Formgruppen (FG) zugeordnet werden, welche in Tab. 35 aufgelistet sind. Die
mit einem * gekennzeichneten Formgruppen sind jene Objekte, welche aufgrund ihrer
zeitlichen Einordnung direkt mit den Proben der FG25 und FG26, d.h. mit den Gldsern aus
den Kammern J und L der Agora verglichen werden sollen.

7.1 Streudiagramme

Die Konzentrationen der Elemente wurden in zweidimensionalen Streudiagrammen mit Hilfe
des Programms WinSTAT, Version 3.1, einander gegeniiber gestellt. Fiir diese Interpretation
wurden nur jene Elemente verwendet, bei denen es sich um Komponenten handelt, die in
jedem Glas zu finden sind, da sie durch die Rohstoffe eingebracht wurden, aber nicht direkt
zur Farbgebung verwendet wurden. Zu den farbgebenden Komponenten sind z.B. auch
Mangan und Eisen zu zidhlen, welche zwar durch die verwendeten Rohstoffe als
Begleitelemente eingebracht werden konnen, andererseits aber auch bewult zugesetzt
wurden, um verschiedene Farbeffekte zu erhalten (siehe Kap. 1.3.2). Da es aber im Zuge
dieser Interpretation um die Klassifizierung der Gléaser geht und hier v.a. die Zuordnung zu
Primdrworkshops erfolgen soll, wiirde dies zu einer Verfialschung der Ergebnisse fiihren, da
die farbgebenden Komponenten mdoglicherweise erst in den Sekunddrworkshops zugesetzt
wurden. Farbgebende Komponenten konnen daher bei der Zuordnung der Glédser zu
Glasgruppen nicht beriicksichtigt werden. Auch Phosphor und Schwefel werden bei der
Auswertung nicht berticksichtigt, da hier die analysierten Konzentrationen zumeist sehr nahe
an der Nachweisgrenze liegen. In den Korrelationsdiagrammen wurden aus diesem Grund die
Elemente Al, Mg, Si, Cl, K, Ca und Sr verwendetet und die Korrelationen SiO,/CaO,
NaO/Al,03, K,O/MgO, SrO/Cl und TiO,/MgO gebildet. Diese sind in den Abb. 47 bis 61 zu
sehen. Es wurden die FG1-9, FG10-18 und FG19-26 in Diagrammen zusammengefaf}t. Eine
Diskussion der Ergebnisse wird gemeinsam mit den Resultaten der Faktorenanalyse (Kap.
7.2) in Kapitel 7.3 vorgenommen. Dabei wurde auch versucht, die Daten aus Kap. 6 in
dreidimensionalen Diagrammen darzustellen. Da dadurch aber keine zusétzliche Information
gewonnen werden konnte, sind diese hier nicht dargestellt, zumal sie erst durch Rotation im
Raum die maximal mégliche Information liefern.
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Abb. 47: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten SiO, und CaO fiir die FG1-9
(Massen%)
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Abb. 48: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten Na,O und Al,O; fur die FG1-9
(Massen%)
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Abb. 49: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten K;O und MgO fir die FG1-9
(Massen%)
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115



KAPITEL 7 STATISTISCHE AUSWERTUNGEN

0.8 v T r T r T r T v T v T

:

06 oo i USSR SRR NUTTUIUO COUSTUUROE SRR _

-1 X +O0d4d4 DO
©ONOL DB WN -

B B .
TiO, ' : : ~ : :
00 — 1 T ; T

0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4 1.6 1.8

Abb. 51: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten TiO, und MgO fir die FG1-9
(Massen%)
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Abb. 52: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten SiO, und CaO fur die FG10-18
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Abb. 53: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten Na,O und AlLO; firr die FG10-18
(Massen%)
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Abb. 54: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten K;O und MgO fir die FG10-18
(Massen%)
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Abb. 55: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten Cl und SrO fir die FG10-18
(Massen%)
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Abb. 57: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten SiO, und CaO fur die FG19-26
(Massen%)

T T T T T T T T
28 - : : : : : ; ;
36
3.4 -
32 ]
30 4
ALO; 28
26 -
24
22 -
20 -
18
16

Farmgruppe
1 19

¥ %¥ X + 04 DO
IRV

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
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Abb. 59: Korrelationsdiagramm der Glaskomponenten K,O und MgO fiir die FG19-26
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7.2 Faktorenanalyse

Durch die Interpretation einer groflen Anzahl von Daten durch die Faktorenanalyse (FA)
kann eine drastische Reduktion der Dimensionalitét bei der graphischen Darstellung erfolgen.
Die Diagramme werden dabei tbersichtlicher, da z.B. in zweidimensionalen Darstellungen
die Achsen durch 2 Faktoren beschrieben werden, welche die verschiedenen Datengruppen in
unterschiedlichen Gewichtungen enthalten. Die Faktorenanalyse wurde mit der Software
SPSS fir Windows, Version 11.0 durchgefiihrt.

7.2.1. Theorie zur Faktorenanalyse

Die Faktorenanalyse [46-50] ist eine multivariate statistische Methode, deren Ziel es ist, eine
grole Anzahl an Variablen X;, X, ... X, in sogenannten gemeinsamen Faktoren
auszudriicken.

Die gemeinsamen Faktoren sind hypothetische Variable, welche die Korrelation der
Originaldaten untereinander beschreiben. Es wird angenommen, dafl diese hypothetischen
Variablen einen Faktor gemeinsam haben. Durch die Reprisentation der Originaldaten durch
ein Set von gemeinsamen Faktoren wird nicht nur die Dimensionalitit der Darstellung
verringert, sondern es konnen auch Ansammlungen von Datenpunkten in Clustern leichter
beobachtet werden als bei den in Kap. 7.1 zusammengestellten Korrelationen.

Ausgangspunkt fir die Faktorenanalyse ist die Datenmatrix X, bestehend aus n Reihen =
Objekte und p Spalten = Eigenschaften:

p
X X Xip
X=X X Xip
‘xnl xn2 xnp

Diese nxp Matrix X wird standardisiert, wodurch eine neue Matrix X* entsteht, welche ein
arithmetisches Mittel von 0 und eine empirische Standardabweichung von 1 fir jede Spalte
aufweist.

Es wird ferner die empirische Korrelation rjy zwischen den beiden Eigenschaften X; und Xj
eingefuhrt:

1 i=n
_ . st st
rj,.. = —n ) x,.j x,.j.

i=

—_—

Dadurch kann die empirische Korrelationsmatrix R der p beobachtbaren Eigenschaften X, ...
X, folgendermaflen definiert werden:
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(1 ha  hs hp
i he 1 1y hy
st
R=—— (XT) X =
n-1
Ly Ny Ty 1

T transponiert

Mathematisch kann das Faktorenmodell als ein Set von Linearkombinationen von q' bisher
unbekannten Faktoren Fy, ..., Fy dargestellt werden.

xj =l fu+ly fo+etl, - f,  furi=l, ... nundj=1,...,p,

Dies entspricht einer Matrixmultiplikation:

S f;q' L . llq'

X*=F-I'=| . . . .
fnl . fnq' lpl : lpq'

1 Ladungsmatrix

f Faktorenwertematrix

X* beschreibt die Beziehung zwischen den Eigenschaften und den Objekten. Durch F wird

die Beziehung zwischen den Faktoren und den Objekten angegeben und L, die sogenannte
Ladungsmatrzx beschreibt die Beziehung zwischen den Eigenschaften und den Faktoren. Da

F und L unbekannt sind, miissen sie berechnet werden. Das grundlegende Theorem der
Faktorenanalyse besagt:

~ -~

R=__1__.(XT)“.X“=__1_.(F.L”T)T.(F.ZT)=L 1 g p
n-1 n-1 -1
Fir unkorrelierte Faktoren (%-F -F =1), vereinfacht sich diese Gleichung zu:
n_
R=——1-——-(XT)“-X"=L~-[7
n-1

F« wird als gemeinsamer Faktor bezeichnet, wenn sich mindestens 2 seiner
Gewichtungsfaktoren lyy, ..., lpx signifikant von O unterscheiden. Wenn sich nur einer seiner
Gewichtungsfaktoren von 0 unterscheidet wird Fy Einzelrestfaktor genannt. Fiir die
Faktorenanalyse sind nur die q<p gemeinsamen Faktoren interessant.
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Fiir die Bestimmung der Gewichtungsfaktoren der Ladungsmatrix existieren verschiedene
Moglichkeiten. Die gebrduchlichste Methode ist die Hauptkomponentenanalyse (oder PCA,
Principal Component Analysis). Diese Methode unterscheidet sich von den anderen, wie z.B.
der Hauptachsenanalyse oder der Maximum likelihood Methode, daf} Einzelrestvarianzen
(d.h. Varianzen der Einzelrestfaktoren) nicht beriicksichtigt werden. Das Ziel der
Hauptkomponentenanalyse ist zumeist nicht die Konstruktion von sogenannten
interpretierbaren latenten Variablen, sondern die Transformation von Beziehungen zwischen
den Originaldaten in eine einfachere Form.

Oft werden nicht alle Hauptkomponenten ausgewahlt, sondern nur die q (q<p) wichtigsten.
Es existieren unterschiedliche Kriterien, wie viele Faktoren aus dem Datenset ausgewdhlt
werden sollen:

a) Kaiser-Kriterium: es werden alle Faktoren mit Eigenwerten >1 gezogen. Da jede
Originalvariable nach der Standardisierung eine Varianz von 1 zeigt, besitzen
Eigenwerte welche kleiner als 1 sind eine geringere Aussagekraft als die
Originalvariablen. Daher werden alle Faktoren mit Eigenwerten <1 vernachléssigt.

b) Scree-plot: der Wendepunkt in einem Scree-plot zeigt die Anzahl an Faktoren an,
welche extrahiert werden sollen. In einem Scree-plot werden die Eigenwerte aller
Faktoren, sortiert nach ihrer Gro8e, aufgetragen (gegen die Nummer des Faktors). In
den meisten Fallen kann man einen schnellen Abfall der Eigenwerte innerhalb der
ersten paar Faktoren beobachten, wihrend die letzten Faktoren meist Eigenwerte
besitzen, die nur knapp iiber 0 liegen.

c¢) Es werden s Faktoren ausgewdhlt, so dal die gesamte Varianz t% ibersteigt.
Normalerweise wéhlt man t zwischen 60 und 90.

Um die Lage der Gewichtungswerte auf z.B. 2 Faktoren zu optimieren, d.h. ihre Anteile
moglichst nur auf einen der beiden Faktoren zu verteilen, konnen diese im Raum rotiert
werden. Durch diese Vorgehensweise werden die Daten leichter interpretierbar. Fiir die
Rotation innerhalb dieser Arbeit wurde die ,,Varimax“-Methode verwendet.

7.2.2. Resultate der Faktorenanalyse

Es wurden alle antiken Glasproben aus Ephesos aufler Probe H1G56 in die Faktorenanalyse
miteinbezogen, da es sich bei dieser Glasprobe um ein opakweiles, mit den anderen
Glasfragmenten nicht vergleichbares Objekt handelt. Die untersuchte Anzahl an Proben
betrug daher 133. In Tab. 36 sind alle analysierten Elemente und die Anzahl der Proben, in
denen sie nachgewiesen werden konnten, angegeben.

Da nicht alle Elemente in jedem Glas nachgewiesen werden konnten, wurden zunéchst in der

Berechnung der Korrelationsmatrix nur jene Elemente berticksichtigt, die in fast allen Proben

vorhanden waren. Dies ist in Tab. 37 dargestellt. Es konnten die folgenden Beobachtungen

gemacht werden:

- Die Korrelation von Silicium mit allen anderen Elementen zeigt eine Signifikanz von 0,01
oder weniger. Silicium wiirde daher in allen Faktoren in etwa gleichem Mafle auftreten
und daher wenig Relevanz bei der Interpretation der Daten haben.

- Strontium zeigt eine starke Kopplung mit Silicium und Calcium und wiirde grofiteils die
selbe Information liefern. Zusétzlich konnte Strontium in den Glidsern H1G101b bis 109
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nicht analysiert werden, da sie nur mittels REM/EDS untersucht wurden. Strontium wurde
daher ebenfalls in der Faktorenanalyse nicht beriicksichtigt.

- Da Eisen und Mangan farbgebende Komponenten sind und daher ihre, durch die
Rohmaterialien eingebrachten Konzentrationen oft verdndert wurden, konnten auch diese
Elemente, wie schon im Fall der Streudiagramme (Kap. 7.1) nicht beriicksichtigt werden.
Da aber Titan primir Korrelationen mit Mangan und Eisen zeigt, mufite auch diese
Komponente ausgeschlossen werden.

Die verbleibenden sechs Elemente Na, Mg, Al, Cl, K und Ca wurden in der Faktorenanalyse
beriicksichtigt. Ihre Korrelationswerte konnen ebenfalls Tab. 37 entnommen werden.

Element Anzahl der Element Anzahl der Element Anzahl der
Nachweise Nachweise Nachweise

Na 133 Mn 133 Pb 21

Mg 133 Fe 129 P 11

Al 133 Ti 127 As 10

Cl 133 Sr 124 Co 6

Si 133 S 80 Cr 3

K 133 Cu 31 Ni 3

Ca 133 Zn 26

Tab. 36: Auflistung aller analysierten Elemente und der Anzahl der Proben, in denen sie
nachgewiesen werden konnten.

Tab. 38 zeigt die Kommunalitdten der Grundvariablen (Hauptkomponentenanalyse). Diese
geben an, wieviel % der Varianz der Variablen Na,O, MgO etc. durch die extrahierten
Faktoren erklart werden. Die Erkldrung fiir die Varianz von Al und Cl durch die beiden
Faktoren ist recht gering, im Fall von Mg und K ist sie aber schon akzeptabel und fiir Na und
Ca sogar schon sehr gut.

In Tab. 39 wird die Extraktion der Faktoren gezeigt. Es ist ersichtlich, daf} nur die Eigenwerte
der ersten beiden Komponenten iiber 1 liegen, wodurch diese extrahiert und zur Optimierung
im Raum gedreht wurden. Ein dritter Faktor wiirde nur einen Eigenwert von 0,87 zeigen und
wird daher nicht extrahiert. Die Eigenwerte der verschiedenen Faktoren werden in Abb. 62 in
einem Scree-Plot dargestellt.

Die Komponenten-Matrix der Komponenten 1 und 2 ist in Tab. 40 zu finden. Ihre im Raum
rotierten Werte befinden sich in Tab. 41. Die rotierten Werte sind in Abb. 63 dargestellt.
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Nazo

MgO

ALO;

Cl

SiO;

K.,O

CaO

TiO;

SrO

MnO

Fe203

Na,O

Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

133

0,304

0,000
133

0,030

0,735
133

-0,179

0,039
133

-0,623

0,000
133

-0,077

0,380
133

-0,116

0,185
133

0,214

0,016
127

0,141

0,117
124

0,209

0,016
133

0,121

0,173
129

Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

0,304

0,000
133

133

0,302

0,000
133

-0,289

0,001
133

-0,652

0,000
133

0,246

0,004
133

0,113

0,194
133

0,462

0,000
127

0,392

0,000
124

0,403

0,000
133

0,436

0,000
129

ALO;

Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

0,030

0,735
133

0,302

0,000
133

133

-0,177

0,042
133

-0,519

0,000
133

0,485

0,000
133

0,454

0,000
133

0,339

0,000
127

0,261

0,003
124

0,204

0,019
133

0,301

0,001
129

Cl

[Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

-0,179

0,039
133

-0,289

0,001
133

-0,177

0,042
133

133

0,452

0,000
133

-0,394

0,000
133

-0,547

0,000
133

0,006

0,945
127

-0,263

0,003
124

-0,106

0,226
133

-0,064

0,473
129

SiO,

Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

-0,623

0,000
133

-0,652

0,000
133

-0,519

0,000
133

0,452

0,000
133

133

-0,392

0,000
133

-0,426

0,000
133

-0,441

0,000
127

-0,540

0,000
124

-0,495

0,000
133

-0,486

0,000
129

K;O

[Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

-0,077

0,380
133

0,246

0,004
133

0,485

0,000
133

-0,394

0,000
133

-0,392

0,000
133

133

0,484

0,000
133

-0,110

0,220
127

0,284

0,001
124

0,077

0,376
133

0,150

0,090
129

CaO

Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

-0,116

0,185
133

0,113

0,194
133

0,454

0,000
133

-0,547

0,000
133

-0,426

0,000
133

0,484

0,000
133

133

-0,272

0,002
127

0,445

0,000
124

-0,160

0,066
133

-0,081

0,359
129

TiO;

[Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

0,214

0,016
127

0,462

0,000
127

0,339

0,000
127

0,006

0,945
127

-0,441

0,000
127

-0,110

0,220
127

-0,272

0,002
127

127

0,113

0,212
123

0,669

0,000
127

0,633

0,000
127

SrO

Pearson

K orrelation
Signifikanz
N

0,141

0,117
124

0,392

0,000
124

0,261

0,003
124

-0,263

0,003
124

-0,540

0,000
124

0,284

0,001
124

0,445

0,000
124

0,113

0,212
123

124

0,413

0,000
124

0,151

0,094
124

MnO

Pearson
Korrelation
Signifikanz
N

0,209

0,016
133

0,403

0,000
133

0,204

0,019
133

-0,106

0,226
133

-0,495

0,000
133

0,077

0,376
133

-0,160

0,066
133

0,669

0,000
127

0,413

0,000
124

133

0,613

0,000
129

Fe;03

[Pearson
Korrelation
Signifikanz

N

0,121

0,173
129

0,436

0,000

129

0,301

0,001
129

-0,064

0,473
129

-0,486

0,000
129

0,150

0,090
129

-0,081

0,359
129

0,633

0,000
127

0,151

0,094
124

0,613

0,000
129

129

Tab. 37: Bivariate Korrelationen von allen Variablenpaaren und ihre statistische Signifikanz
N - Anzahl der Proben, in denen das Element nachgewiesen wurde
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Extraktion
Na,0 0,758
MgO 0,619
AL O; 0,495
Cl 0,516
K,0 0,640
CaO 0,716

Tab. 38: Kommunalititen fiir die
verschiedenen Elementoxide

anfinglicher Eigenwert (% der Varianz, die durch| % der Varianz, die
die extrahierten Faktoren| durch die rotierten
erkliirt werden Faktoren erkliirt
werden
Komponente | Total %der Kumulativ%| Total %der Kumulativ%| Total %der Kumulativ%
Varianz Vananz Varianz
1 2,441 40,684 40,684 (2,441 40,684 40,684 |2,344 39,070 39,070
D 1,304 21,734 62,418 |1,304 21,734 62,418 [1,401 23,348 62,418
3 0,873 14,550 76,969
4 0,606 10,094 87,062
5 0,491 §,188 95,250
6 0,285 4,750 100,000

Tab. 39: Varianz nach der Extraktion von 2 Faktoren (nach dem Kaiser-Kriterium). 62% der
Gesamtvarianz werden erklart.

3,0

2,55

2,01

1,51

1,0

0,51

Eigenwert

0,0

1

Faktor

Abb. 62: Scree-Plot der Eigenwerte der 6 moglichen Faktoren
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Komponente 1 Komponente 2

Na,O 0,105 0,864
MgO 0,503 0,606
ALO; 0,698 -8,873E-02
Cl -0,705 -0,140
K,O 0,769 -0,222
CaO 0,777 -0,336
Tab. 40: Komponentenmatrix der Komponenten 1
und 2

Komponente 1  Komponente 2
Na,O -0,152 0,857
MgO 0,304 0,726
Al,O; 0,693 0,119
Cl -0,633 -0,340
K,O 0,800 1,178E-02
CaO 0,841 -9,506E-02

Tab. 41: Rotierte Komponentenmatrix der Kompo-
nenten 1 und 2

1,00 -
Na:0O g MgO
a
0,504
A'203
o K20
0,00 ; —
o]
cl
a
0,50
N
| 9
S
XX
$ -100
-1,00 -,50 0,00 ,50 1,00
Faktor 1

Abb. 63: Die verschiedenen Komponenten im rotierten Raum

Die in Tab. 40 und 41 gezeigten unrotierten und rotierten Losungen der Faktorenanalyse nach
der Extraktion von 2 Faktoren zeigen, daBl Faktor 1 vor allem die Kalium- und
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Calciumkonzentrationen, aber auch Aluminium und Chlor beriicksichtigt, wihrend Faktor 2
fast ausschlieflich nur mit Natrium und Magnesium starke Korrelationen zeigt. Durch den
Ausschluf von Silicium konnten groB3e Einfliisse von ein und dem selben Element auf beide
Faktoren vermieden werden.

Die einzelnen Komponenten im rotierten Raum sind in Abb. 63 gezeigt. Hier wird ihr Anteil
an den Faktoren 1 und 2 graphisch dargestellt. Komponenten, die nahe einer Faktorenachse
liegen, sind primér in diesem Faktor inkludiert. Es ist ersichtlich, dafl Ca, K, Al und Cl am
starksten zu Faktor 1 beitragen und Na und Mg zu Faktor 2.

Die fur die Glasproben aus Ephesos (Hanghaus und Agora) berechneten Faktorenwerte sind

in Tab. 42 aufgelistet. Diese Tabelle bildet die Grundlage fiir die Streudiagramme der
Faktorenwerte in den Abb. 64 bis 89.
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Probe Fakt.1 Fakt.2 |[Probe Fakt. 1 Fakt.2 [Probe Fakt.1 Fakt.2
H1G1 0,4750 1,7031 [H1G46 -1,6638 0,4816 H1G93 -0,1696 -0,1844
H1G2 0,5244 1,0841 H1G47 -0,6315 2,5423 H1G9%4 1,5839 -1,3574
H1G3 0,3815 -0,2563 H1G48 -2,0507 0,5690 [H1GY95 2,2404  -2.2603
H1G4 0,6391 00,9662 H1G49 -1,4388 0,1363 H1G96 -1,6445 -2,6663
H1G5 0,4014 0,1206 [H1G50 -1,9239 0,1459 H1G97 2,2790 -2.4120
H1G6 0,0668 -0,2853 H1G51 -0,5964 0,6133 H1G98 1,9442 -2 4064
H1G7 0,0438 0,1992 H1G52 0,8269 -0,8771 H1G99 1,1587 0,2592
H1G8 -0,2672 0,4418 H1G53 -0,8214 -0,3155 H1G100 -0,2722 0,1142
H1G9 0,7662 0,2649 H1G54 -0,0156 -0,5298 [H1G10la 0,5450  0,6046
H1G10 1,2628 0,8639 H1G55 0,2234 -0,0954 H1G101b 0,5353 0,4530
H1G11 0,1544 00,5401 H1G57 -0,3778 0,4716 H1G102 -1,4033 00,7736
H1G12 0,1586 -0,1402 H1G58 -0,2432 -0,3584 H1G103 -0,8560 11,5723
H1G13 0,6256 -0,3147 H1G59 -0,2986 -0,6620 H1G104 -0,6229 0,7112
H1G14 0,5756 0,5645 H1G60 -1,5289 -1,9648 H1G105 -0,4766 11,3220
. H1G15 -1,1382 -0,9771 H1G61 -1,3205 -1,5520 H1G106 -1,0997 11,8157
H1G16 0,5967 0,6154 H1G62 0,1186 -0,0554 H1G107 -0,1227 14871
H1G17 -0,0181 0,1322 H1G63 -0,3745 1,0551 H1G108 -0,8269 00,4992
H1G18 0,0498 0,6029 H1G64 -0,5058 0,8383 HI1G109 0,7855 -0,2755
H1G19 0,5354 -0,0508 H1G65 0,1591 -0,4109 AGGI1 -0,4389 -0,2411
H1G20 0,7653 2,1551 H1G66 -1,8865 -0,9320 |IAGG2 0,6747 0,0243
H1G21 0,5953 -0,0522 H1G67 -0,3414 2,1495 |AGG3 1,4664 -1,1280
H1G22 0,5377 0,1418 H1G68 -0,1462 -0,1448 |AGG4 -0,1030  -0,1297
H1G23 0,2205 -0,8839 H1G69 -0,0117 3,5992 |AGGS 0,2664  0,7065
H1G24 -0,2738 -0,4173 H1G70 -1,3871 -1,0175 |IAGG6 0,2298 0,2935
H1G25 -0,3436 -0,8579 H1G71 11,1373 -0,4297 |AGG7 0,9322 -0,2840
H1G26 0,3631 -0,2707 H1G72 0,8606 -1,1037 |AGGS8 -0,5560 -0,2479
H1G27 0,1350 -0,8927 H1G73 11,5492 -1,0622 |AGG21a 1,6139 0,1389
H1G28 2,0175 0,9215 H1G74 11,8155 -1,7796 |AGG22b 14859 -0,3747
H1G29 0,4743 0,1564 H1G75 0,6246 0,7917 |AGG9 1,0411 0,0820
H1G30 -0,1573 -0,4211 H1G76 09724 0,9045 |AGG10 0,9250 -0,2559
‘ H1G31 0,1093 -0,1411 H1G77 -0,1291 0,1635 |AGGI11 -1,1583 -0,8434
H1G32 -0,2294 -0,8375 H1G78 0,5330 0,7158 |AGGI12 -0,0334  -0,2695
H1G33 0,3914 -0,1947 H1G79 0,8911 1,0088 |AGG13a -0,0594 -0,1613
H1G34 -0,3736  -0,9926 H1G80 -0,3198 0,1401 |AGG13b -0,0341 -0,3293
H1G35 -0,1048 -0,2078 [H1G81 -0,2795 0,0717 |AGGI14 0,8361 0,8483
H1G36 -1,7141 -0,8640 H1G82 0,9092 1,1877 |AGGI15 -0,5679 -0,1115
H1G37 -1,5506 -0,6675 H1G83 1,1072 -0,9707 |AGG16 1,4650  0,9027
H1G38 -1,6610 -0,9061 H1G84 -0,2232 0,5406 |AGG17 0,7700  -1,2005
H1G39 0,4706 0,9585 H1G85 -0,4114 -0,0969 AGGI18 0,0085 -0,3871
H1G40 -1,5909 -1,0361 H1G86 2,0860 0,2425 |AGG19 -0,4634 0,8722
H1G41 -1,5824  0,2072 H1G87 -1,6027 -2,2837 |IAGG20 1,2817 1,0446
H1G42 -1,5736  0,2250 [H1G88 0,0438 0,7499
H1G43f -1,3015 -0,2031 H1G89 -1,1765 -0,1007
H1G43k -1,3877 0,8269 H1G90 -0,4292 0,5444
H1G44 -1,6600 1,2219 H1G91 -1,4168 -2,5433
H1G45 -1,3396 -0,2428 [H1G92 11,4647 -0,1762

Tab. 42: Faktorenwerte fiir alle analysierten Glasproben
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7.2.2.1 Streudiagramme der Faktorenwerte

Um einen generellen Uberblick iiber die in Tab. 42 angegebenen Faktorenwerte aller
Glasproben zu bekommen, wurden diese in Abb. 64 in einem Streudiagramm aufgetragen. Es
ist ersichtlich, da3 die meisten Proben in einem Bereich von £0,5 in Bezug auf den Faktor 2
und in einem sehr weit gestreuten Bereich von *2 fiir Faktor 1 liegen. Eine Separation in
unterschiedliche Cluster kann aufgrund dieses Diagramms nicht weiter durchgefiihrt werden.
Einzig die Proben H1G60, 61, 87, 91 und 96 liegen aufgrund eines sehr geringen Wertes von
Faktor 2 etwas abseits der restlichen Proben. Ahnliches kann auch fiir die Proben H1G95, 97
und 98 gesagt werden. Auch HI1G 69 liegt mit einem sehr hohen Wert fiir Faktor 2 sehr
separiert. Aufgrund der Unubersichtlichkeit dieses Diagramms wurden die in Tab. 35
definierten Formgruppen der Glaser einzeln betrachtet und sind in den Abb. 65 bis 89
zusammengefafit.

4,00

® —H1G69

3,00 =

L H1G47
®—HiGe7 —H1G20

2,00~

1,00 =

Faktor 2

0,00—

-1,00 =

-2,00 =

-3,00

Faktor 1

Abb. 64: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir alle analysierten Glaser
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Abb. 65: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG1
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Abb. 66: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG2
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Abb. 67: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG3
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Abb. 68: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG4
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Abb. 69: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG5
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Abb. 70: Streudiagramm der Faktorenwerte die FG6
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Abb. 71: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG7
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Abb. 72: Streudiagramm der Faktorenwerte die FG8
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Abb. 73: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG9
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Abb. 74: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG10
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Abb. 75: Streudiagramm der Faktorenwerte fur die FG11
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Abb. 76: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG12
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Abb. 77: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG13
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Abb. 78: Streudiagramm der Faktorenwerte fur die FG14
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Abb. 79: Streudiagramm der Faktorenwerte fir die FG15 und 16
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Abb. 80: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG17
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Abb. 81: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG18

400
2,00=
o~
[
=)
X
]
L g00=
' H1GT1
H1672 ° * HIGT3
* HieT4
2,00 =
T L] T T ¥
2,00 41,00 0,00 1,00 2,00
Faktor 1

Abb. 82: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG19
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Abb. 83: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG20
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Abb. 84: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG21
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Abb. 85: Streudiagramm der Faktorenwerte fir die FG22
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Abb. 86: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG23
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Abb. 87: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG24
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Abb. 88: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG25
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Abb. 89: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG26
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7.3 Interpretation der statistischen Auswertungen

Aus den Ergebnissen der statistischen Auswertung in Kap. 7.1 und 7.2 und den Originaldaten
in den Tab. 31 bis 34 soll nun ein Vergleich der einzelnen Glasproben auch unter
Beriicksichtigung der verschiedenen Formgruppen (Tab. 35) erfolgen. Ziel ist es, die
Homogenitit der einzelnen Gruppen beziiglich ihrer Zusammensetzung, bzw. auch die
Ubereinstimmung zwischen den Gruppen zu iiberpriifen. Besonders interessiert die mogliche
ﬁbereinstimmung der FG19, 20, 21, 22 und 24 mit den FG25 und 26, in welchen die
Glasproben aus den Kammem J und L der Agora in Ephesos zusammengefalt sind. Es soll
eine Herkunft der genannten H1G-Proben aus lokaler Produktion gepriift werden. Dies wire
aufgrund der Datierungen der entsprechenden Fundstiicke aus Hanghaus 1 moglich.

Bevor aber genauer auf die Interpretation der statistischen Daten der einzelnen Formgruppen
eingegangen wird, werden noch einige allgemeine Beobachtungen festgehalten:

Samtliche analysierten Glaser konnten als Kalk-Soda-Silicatglaser identifiziert werden.
Der Gehalt an Kaliumoxid ist zumeist <1% und iibersteigt diesen Wert nur bei einigen
wenigen Gldsern geringfiigig. Die Konzentrationen fir Phosphor und Schwefel liegen
zumeist unterhalb der Nachweisgrenze der u-RFA und REM/EDS. Die Magnesiumoxid-
anteile liegen bis auf eine Probe um 1%, maximal bei 1,8%. Dies entspricht den
Erwartungen, denn ca. ab 700 BC wurde vorwiegend Glas mit niedrigem Magnesium- und
Kalium-Gehalt produziert (siehe Kap. 1.3.1). Dies ist darauf zurtickzufiihren, daf} fir die

Glasproduktion Soda als FluBmittel eingesetzt wurde. Erst ab dem 9. Jh. AD wurde in

islamischen Gebieten wieder Pottasche fiir die Glasproduktion verwendet. Aufgrund der

archdologischen Untersuchungen der analysierten Glasfunde aus Ephesos wurden die
dltesten (v.a. hellenistische Schalen) auf das 1. Jh. BC datiert, die jiingsten bis zum 7. Jh.

AD, und fallen daher auch zeitlich in die Periode der Natrongléser.

Bei Durchsicht der Tabellen der Analysenresultate aller Fundstiicke (Tab. 31 - 34) fallen

zwei Glasproben eindeutig aus dem Gesamtbild der ibrigen Glaszusammensetzungen

heraus:

- Es handelt sich einerseits um Probe H1G89, welche eine Aluminiumoxidkonzentration
von nur 0,6% und sehr geringe Anteile von Chlor (0,23%) und Magnesiumoxid
(0,37%) zeigt. Auch die Kaliumoxidkonzentration mit 0.08% ist geringer als in allen
anderen Proben (Al,O; 1,8 — 3,3%, MgO 0,45 — 1,75%, Cl 0,58 - 1,59, K,O 0,3 -
1,8%). Diese Probe wurde von dem Objekt mit der Kat. Nr. 806 entnommen, einer in
seiner Form und v.a. auch Farbe (reines Hellila), einzigartigen Kelchfu3variante. Eine
vergleichbare Glaszusammensetzung konnte in der verfiigbaren Literatur nicht
gefunden werden.

- Die zweite, in ihrer Zusammensetzung vollig einzigartige Probe, H1G69, zeigt eine
ungewoOhnlich hohe Magnesiumoxidkonzentration von 2,9%. Die aullergewdhnliche
Zusammensetzung dieser Probe schligt sich auch in Abb. 64 nieder, wo sie aufgrund
des Faktors 2 (dieser enthdlt v.a. die Komponenten Na und Mg) auffallt. Hohe
Magnesiumgehalte sind aber in Pottaschegldsern zu finden (siehe Kap. 1.4), fiir die
aber die bestimmte Kaliumkonzentration von 0,5% in dieser Probe im Normalfall zu
gering ist. Im Vergleich mit anderen Fundorten konnte eine dhnliche
Zusammensetzung nur fiir das von Shortland [16] publizierte kobaltblaue dgyptische
Glas gefunden werden. Eine solche Zuordnung der Probe H1G69 wire schon aufgrund
der Farbe problematisch, allerdings erwdhnt Rehren [13] in seinem Artikel iiber
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kobaltbaues Glas, da} Glidser dhnlicher Zusammensetzung auch in anderen Farben
existieren. Damit wire die Zuordnung zu dgyptischem Glas durchaus méglich. Da aber
die Datierung des Objekts aufgrund seiner Form (Kat. Nr. 547, Schale mit hohem
Standring, fast farblos-griinlich, durchsichtig) in das 3.-4. Jh. AD fillt, wére dies nur
aufgrund von Recycling von dgyptischem Glas (Pottascheglas vor dem 7. Jh. BC)
moglich. Wie auch immer diese hohe Magnesiumkonzentration in dem Glas zustande
kam, es kann jedenfalls gesagt werden, daB3 diese Zusammensetzung ziemlich sicher
auf die Verwendung spezieller Rohmaterialien oder auf Recycling-Glas
zuriickzufiihren ist. Eine gezielte Zugabe in einem spiteren Verarbeitungsprozefl kann
weitgehend ausgeschlossen werden. Das Objekt selbst ist nach seinem Formtyp von
archdologischer Seite her unauffillig.

Formgruppe 1: hellenistische Schalen, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: HIG1-13
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 65

Bei FG1 handelt es sich um eine relativ homogene Gruppe. Dies wird schon aus den
Elementkorrelationsdiagrammen deutlich. Die Elementkonzentrationen liegen in gut
eingrenzbaren Bereichen. Diese sind 7,5% bis 9,6% fir die Calciumoxidanteile und 66,5%
bis 69,4% fur die Siliciumoxidkonzentrationen; nur zwei Proben, H1G3 mit 70,7% und H1G6
mit 71,5%, zeigen etwas hohere Anteile dieser Komponente. Auch die Aluminiumoxidanteile
in den Proben der FG1 liegen in einem sehr eng definierten Bereich von 2,4 - 2,9%. Die
Natriumoxidkonzentrationen innerhalb der FG1 beginnen erst bei ca. 15%, reichen aber bis zu
einer Konzentration von 18,5% fir Probe H1Gl und liegen daher im oberen
Konzentrationsbereich aller analysierten Glaser. Auch der Kaliumoxidanteil kann in dieser
Gruppe sehr eng mit 0,46 - 0,82% definiert werden, genauso wie der Konzentrationsbereich
des Magnesiumoxids mit 0,63 - 0,90%. Allerdings fillt hier eine Probe, HIG10, mit 1,13%
MgO heraus. Allgemein liegen aber die Magnesiumoxidanteile eher im unteren
Konzentrationsbereich aller Proben. Betrachtet man die Chlorkonzentrationen so liegen diese
mit 0,70 - 1,20% in einem fiir die meisten Gléser typischen Konzentrationsbereich. Das Selbe
gilt fiir Strontiumoxid. Auch bei den Titanoxidwerten konnten keine Besonderheiten gefunden
werden. Aufgrund der FA ist das homogene Erscheinungsbild der Proben innerhalb der FG1
ebenso sichtbar. Die Proben H1G10 und v.a. H1G1 sind aber etwas abseits des Zentrums des
von der FG1 gebildeten Clusters zu finden.

Fiir die FG1 kann daher gesagt werden, dal3 sie insgesamt ein homogenes Erscheinungsbild

zeigt. Bei Vergleich mit den Daten aus Tab. 31 sticht aber v.a. die hohe
Natriumoxidkonzentration der Probe H1G1 heraus.

Formgruppe 2: geformte Schalen mit horizontaler Lippe/geformtem Rand, hellgelb bis
hellgriin
Zugeordnete Proben: H1G14, 15, 109

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51
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Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 66

Bei Betrachtung des Streudiagramms Natriumoxid/Alumimiumoxid, sind zwei der 3 Proben
in dieser Gruppe im Vergleich mit FG1 unauffillig. Die Probe H1G15 zeigt aber fiir beide
Elementoxide deutlich geringere Konzentrationen und féllt mit ihrer Position eher in den
Bereich von FG9. Dieses Verhalten der Probe H1G15 kann auch in den restliche
Elementkorrelationsdiagrammen gefunden werden. Einzig die Kaliumoxidkonzentration liegt
mit 0,45% etwas iiber dem Konzentrationsbereich der FG9. Auch bei den Ergebnissen der FA
kann das von den beiden restliche Proben von FG2 differierende Verhalten der Probe H1G15
festgestellt werden. Der Vergleich mit den Proben von FG9 (Abb. 73) zeigt, dal Probe
H1G15 nahe bei den Proben HI1G36, 37, 38 und 40 liegt und die chemische
Zusammensetzung eher mit diesen Objekten libereinstimmt.

Probe H1G14 ist aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung v.a. mit der FG1 vergleichbar.

Probe H1G109, bei der nur die Elemente Na, Mg, Al, Cl Si, K und Ca zur Charakterisierung
herangezogen werden konnen, da die Auswertung nur mittels REM/EDS erfolgte, zeigt in den
Elementkorrelationsdiagrammen eine relativ gute Ubereinstimmung mit der FG20. Sie hebt

sich hier lediglich, dafiir aber sehr deutlich, durch ihre geringe Magnesiumoxidkonzetration
ab.

Formgruppe 3: Rippenschalen tief, verschiedene Farben

Zugeordnete Proben: H1G16-18

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 67

FG 3 zeigt ein duBerst homogenes Verhalten und kann aufgrund der Konzentrationen der
einzelnen Elemente und damit der Lage in den Konzentrationskorrelationsdiagrammen stark

mit FG1 in Verbindung gebracht werden. Auch die FA zeigt die gute Ubereinstimmung der
drei Glasproben in FG3 (Abb. 67) mit FG1 (Abb. 65).

Formgruppe 4: Rippenschalen mit kurzen Rippen, gelbgriinlich durchsichtig/bernstein-
braun durchscheinend

Zugeordnete Proben: H1G19-22

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 68

Diese FG besteht aus vier unterschiedlichen Objekten, von denen drei, H1G19, 21 und 22, in
den Elementkorrelationsdiagrammen ebenfalls wieder eine gute Ubereinstimmung mit der

chemischen Zusammensetzung der Gldser der FG1 zeigen. Einzig die Strontiumoxid-
konzentration von H1G19 ist im Vergleich mit den iibrigen Proben aus FG1-4 relativ hoch.
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Im Gegensatz zu den restlichen Proben aus FG4 zeigt die Probe H1G20 eine komplett
abweichende Zusammensetzung mit einer relativ hohen Natrium-, Aluminium-, Calcium- und
Titanoxidkonzentration, einem sehr hohen Magnesiumoxidanteil und einer sehr geringen
Siliciumoxidkonzentration. Im Vergleich mit den anderen Formgruppen konnte keine
eindeutige Ubereinstimmung gefunden werden.

Dieser Befund kann auch durch die Faktorenanalyse klar bestitigt werden. Die Proben
H1G19, 21 und 22 liegen extrem nahe beieinander und der Cluster dieser 3 Proben liegt
innerhalb des durch die FG1 definierten Clusters. Die Probe H1G20 liegt jedoch weit von
allen anderen Proben in simtlichen Diagrammen der Faktorenanalyse und stellt daher mit
ihrer Zusammensetzung einen Spezialfall dar. Dies ist auch bereits in Abb. 64 deutlich
festzustellen.

Formgruppe 5: Rippenschale Sonderform, blaugriinlich durchsichtig
Zugeordnete Proben: H1G23

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 69

Zu dieser Gruppe gehort nur eine Probe. Im Vergleich mit den anderen Formgruppen stimmt
ihre chemische Zusammensetzung aufgrund der Elementkorrelationsdiagramme und der FA
am ehesten mit den meisten Objekte von FG6 iiberein. Nur die Strontiumoxidkonzentration
liegt etwas iiber derjenigen dieser Gruppe.

Formgruppe 6: halbkugelige Schalen mit Schliffreifen, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G25-32

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 70

Bei dieser Formgruppe handelt es sich wieder um eine Gruppe mit einer groflen Anzahl von
Proben, welche ein sehr homogenes Erscheinungsbild besitzen. Lediglich Probe H1G28 ist in
ihrer Zusammensetzung mit den iibrigen Glasern dieser Gruppe in keiner Weise vergleichbar.
In den Elementkorrelationsdiagrammen kann fiir die restlichen Proben in FG6 festgestellt
werden, daf sie nicht direkt mit den bisher besprochenen Gruppen vergleichbar sind, aber
einige Ahnlichkeiten mit FG1 zeigen. Fiir diese Proben betriigt der Bereich der
Calciumoxidkonzentrationen nur 7,3 - 8,0%. Die Siliciumoxidkonzentrationen sind in einem
Bereich von 68,8 - 72,2% zu finden und der Konzentrationsbereich von Natriumoxid liegt in
einem engen Bereich von 14,2 — 15,8%. Der Aluminiumoxidanteil deckt sich mit jenem der
FG1 und liegt zwischen 2,4 und 2,9%. Auch der Kalium- und der Magnesiumoxidanteil sind
sehr adhnlich mit FGIl, wobei die Magnesiumoxidkonzentrationen im unteren
Konzentrationsbereich von FG1 konzentriert sind. Der Konzentrationsbereich des
Strontiumoxids liegt ebenfalls innerhalb des Konzentrationsbereichs von FGI1. Die
Chlorkonzentration liegt mit Werten zwischen 0,93% und 1,27% eindeutig liber den Werten
von FG1.
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Auch durch die FA ergibt sich ein dhnliches Bild wie durch die Streudiagramme. Alle Proben
mit Ausnahme der Probe HI1G28 bilden einen Cluster, welcher analog zu den
Elementkorrelationsdiagrammen teilweise mit dem Bereich der FG1 iberlappt. Die
Separation erfolgt v.a. in Bezug auf Faktor 1, wobei in diesem Fall die, im Vergleich zu FG1
geringe Natriumoxidkonzentration ausschlaggebend sein diirfte.

Die Probe H1G28 differiert v.a. durch einen sehr niedrigen Siliciumoxidanteil von 64,9%,
und einen sehr hohen Magnesiumoxidanteil von 1,75% von den restlichen Proben der FG6.
Weiters zeigt diese Probe die hochste Kaliumoxidkonzentration von allen analysierten Proben
(1,80%). Auch die Titanoxidkonzentration mit 0,16% ist eindeutig hoher als bei den anderen
Proben dieser Gruppe. Die Probe H1G28 liegt, wie aus Abb. 64 ersichtlich ist, in einem
Bereich der keinerlei Korrelation mit anderen Formgruppen zulaft.

Formgruppe 7: konische Becher mit Schliffreifen, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G33-34

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 71

Beide Objekte aus dieser Formgruppe weisen eine chemische Zusammensetzung dhnlich den
Objekten von FG 1 und FG 6 auf. Ein eindeutiger Vergleich mit diesen Formgruppen ist
wegen der geringen Probenzahl nicht moglich, allerdings ist die chemische Zusammensetzung
der Probe H1G33 édhnlich den Glasproben der FG1, wihrend Probe H1G34 in ihrer
Zusammensetzung eher mit den Proben der FG6 vergleichbar ist. Dieser Befund wird v.a.
durch die FA unterstiitzt.

Formgruppe 8: halbkugelige Schale mit Schliffdekor, bernsteinbraun durchscheinend
Zugeordnete Proben: H1G35

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 72

Zu dieser Gruppe gehoért nur eine Probe, welche aufgrund ihrer chemischen
Zusammensetzung nicht eindeutig mit den ubrigen Formgruppen verglichen werden kann,
sich allerdings auch klar von den restlichen halbkugeligen Schalen der FG9 unterscheidet.

Auch aufgrund der Ergebnisse der Faktorenanalyse liegt diese Probe genau im Grenzbereich
von FG1 und FG6.
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Formgruppe 9: halbkugelige Schalen mit Schliffdekor, meist farblos bis hellgelb
(griinlich)

Zugeordnete Proben: H1G36-44
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 47 - 51
Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 73

Diese Gruppe umfafit eine grole Anzahl von Proben (insgesamt 10 Stiick mit den Proben
H1G43k und f), von denen alle bis auf Probe H1G39 ein sehr dhnliches, von sédmtlichen
bisher = besprochenen = Formgruppen  abweichendes  Verhalten  zeigen. Die
Siliciumoxidkonzentration liegt mit 71,3 - 74,9% sehr hoch, wéhrend sowohl der
Calciumoxidanteil mit 4,8 - 6,7% als auch der Aluminiumoxidanteil mit 2,0 - 2,4% sehr
niedrig sind. Die Werte der Natriumoxidkonzentrationen streuen iiber einen groferen Bereich
von 13,8 - 18%. Der Kaliumoxidanteil ist mit 0,28 - 0,35% extrem gering. Bei den
Chloranteilen liegen diese Proben mit Werten, die durchwegs iiber 1,25% liegen im hohen
Konzentrationsbereich fiir dieses Element. Einzig die Magnesiumoxidwerte sind in keiner
Weise auffillig.

In den Elementkorrelationsdiagrammen kann die Probe H1G39 durch ihre sehr hohe
Aluminium-, Natrium-, Magnesium-, Kalium- und Calciumoxidkonzentration und eine
extrem niedrige Siliciumoxid- und Chlorkonzentration von den anderen Glasemn aus FG9
separiert werden. Es ist keine Ubereinstimmung der chemischen Zusammensetzung von
Probe H1G39 mit einer anderen Formgruppe in den Elementkorrelationsdiagrammen
erkennbar. Auch die FA zeigt ein komplett abweichendes Verhalten der Probe H1G39 von
den restlichen Proben in FG9. Beim Vergleich mit den anderen Formgruppen kann diese
Probe am ehesten mit den Glasproben der FG1 verglichen werden.

Fiir die restlichen Proben aus FG9 kann aufgrund der FA gesagt werden, dafl die Proben
H1G36, 37, 38 und 40 in einem sehr engen Bereich liegen. Die verbleibenden Proben tragen
zur Aufweitung des Gesamtbereichs der FG9 v.a. durch den Faktor 2 bei. Dies diirfte der
EinfluB} der bereits erwéahnten breitgefacherten Natriumoxidkonzentrationen sein. Da aber die
Proben H1G43k und 43f eigentlich ident sein sollten, kann ein Mittelwert dieser beiden
Proben gebildet werden. Dadurch wird die Abspaltung der Probe H1G44 in Abb. 73 aufgrund
von Faktor 2 aber noch deutlicher, so daB sie eventuell separat gesehen werden muB.

Formgruppe 10: Platten geschliffen, farblos bis hellgelbgriinlich

Zugeordnete Proben: H1G45-46

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 74

Von dieser Formgruppe konnten nur 2 Proben analysiert werden, welche von der
Zusammensetzung her zwar gewisse Ahnlichkeiten zeigen, aber in den

Elementkorrelationsdiagrammen doch auch eindeutige Unterschiede aufweisen. Diese liegen
v.a. in ihren Natrium-, Titan- und Strontiumoxidkonzentration begriindet. Ein Vergleich mit
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einer anderen Formgruppe kann am ehesten mit FG9 durchgefiihrt werden, was durch die
Ergebnisse der FA auch bestarkt wird.

Formgruppe 11: in Form geblasenes Balsamar, griinlich durchsichtig mit gelblichem
Stich

Zugeordnete Proben: H1G47
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56
Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 75

Bei der in dieser Formgruppe untersuchten Probe handelt es sich um ein Bruchstiick von
einem einzigartigen Objekt, welches auch eine sehr eigene chemische Zusammensetzung
aufweist. Die Konzentrationen mehrerer Elementoxide liegen am oberen oder unteren Ende
der insgesamt festgestellten Elementkonzentrationen. Dies gilt v.a. fiir die extrem niedrige
Siliciumoxidkonzentration und den sehr hohen Anteil an Natriumoxid. Auch die Werte fiir
Magnesium- und Titanoxid liegen sehr hoch. Soweit es aus den Elementkorrelations-
diagrammen beurteilt werden kann, ist dieses Objekt mit keinem anderen analysierten Glas
vergleichbar. Auch aufgrund der FA wird die von den anderen Proben stark unterschiedliche
Zusammensetzung von Probe H1G47 deutlich (siehe auch Abb. 64). Hier ist ersichtlich, dal}
die Separation von den anderen Proben durch den Faktor 2 zustande kommt. Dies ist sowohl
aufgrund des hohen Natriumoxidwertes als auch wegen des extrem hohen
Magnesiumoxidanteils verursacht.

Formgruppe 12: Schale mit gleichfarbig aufgelegtem Faden + Nuppe, farblos
durchsichtig

Zugeordnete Proben: H1G48-49

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 76

Von dieser Schale wurden 2 Proben analysiert, welche auch eine sehr &hnliche
Zusammensetzung zeigen, vergleichbar jener der FG9. Sie zeichnen sich allerdings durch eine

sehr niedrige Aluminium- und Magnesiumoxidkonzentration aus. Auch aufgrund der
Ergebnisse der FA liegt ein Vergleich mit der FG9 nahe.

Formgruppe 13: Schale mit gleichfarbig aufgelegtem Faden + Zickzack, fast farblos
durchsichtig

Zugeordnete Proben: H1G50

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 77
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Aufgrund der Elementkorrelationsdiagramme ist dieses Glasobjekt mit den beiden anderen
Proben aus FG12 sehr gut vergleichbar. Die Konzentrationen der einzelnen Elemente sind fast
gleich. Die gute Ubereinstimmung von FG9 und 12 wird auch durch die FA deutlich.

Formgruppe 14: Becher/Fragment mit dunkelblau aufgesetzten Punkten, verschiedene
Farben

Zugeordnete Proben: H1G51-53
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56
Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 78

Bei dieser Gruppe, zu der drei Proben zu zdhlen sind, ist die chemische Zusammensetzung der
Glédser innerhalb der Proben einigermaflen unterschiedlich. Es kann daher kein typisches
Verhalten innerhalb der Gruppe aufgrund der Elementkorrelationsdiagramme gefunden
werden. Aufgrund der Ergebnisse der FA lassen sich 2 Cluster erkennen: Die Proben H1G51
und 53 sind in einem dhnlichen Bereich zu finden, vergleichbar mit den Proben H1G88, 89
und 90 aus FG21. Die Probe H1G51 zeigt auBerdem noch einige Ahnlichkeit mit den Proben
H1G104 und 108 aus FG24. Bei der Probe H1G52 ist eine Ahnlichkeit in der chemischen
Zusammensetzung mit FG19 festzustellen.

Allgemein ist der Vergleich der Proben aus FG14 aber sehr schwierig, da die besprochenen
Cluster dieser Formgruppe mit jenen von verschiedenen anderen Formgruppen liberlappen.

Formgruppe 15: Schale mit dunkelblauer Auflage, dunkelgriinlich durchsichtig
Zugeordnete Proben: H1G54

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 79

Von dieser Gruppe stand nur eine Probe zur Verfigung, welche aufgrund der Element-
konzentrationen mit keiner der anderen Formgruppen verglichen werden kann. Durch die FA
ist eine Ahnlichkeit der Probe H1G54 mit den Glisern der FG6 festzustellen. Es wurde aber
auch eine gute Ubereinstimmung mit einem Teilbereich von FG18 gefunden (Proben H1G59,
62, 65 und 68). Ein Vergleich mit FG25 sollte aufgrund der zeitliche Einordnung der Probe
ausgelassen werden. In Abb. 79 ist sowohl Probe H1G54 als auch Probe H1G55 als Vergleich
eingezeichnet.

Formgruppe 16: Topfchen mit Henkel, dunkelblau durchscheinend mit opak weifler
Auflage

Zugeordnete Proben: HI G55 und 56

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56
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Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 79

Auch bei diesem Topfchen handelt es sich um ein einzigartiges Objekt, bestehend aus
dunkelblauem Glas mit zwei opak weilen Henkeln. Die Analyse der Probe H1G56, des
opakweillen Teils, ergab eine sehr inhomogene Zusammensetzung, welche aufgrund z.B.
thres hohen Antimongehalts (verantwortlich fur die opak weille Farbe) voéllig von allen
anderen analysierten Proben abweicht. Die Zusammensetzung wird hier im Folgenden im
Detail diskutiert:

Die Probe H1G56 wurde mittels REM/EDS und p-RFA untersucht. Aus dem BE-Bild (Abb.
90) der Probe H1G56 ist ersichtlich, dal die Probe eine recht inhomogene Zusammensetzung
zeigt. Der groBte Teil der Probe ist dunkelgrau (Zonel), wihrend andere Bereiche hellgrau
erscheinen. Einer dieser hellen Bereiche befindet sich in der rechten Hilfte des
Probenquerschnitts (Zone 2) und wurde zum Vergleich mit Zone 1 genauer untersucht (Tab.
43).

EG55k 15.0kV x35 200pum ——

Abb. 90: BE-Bild der Probe H1G56
B MeBpunkte

Die Analysenergebnisse in Tab. 43 zeigen in Zone 1 eine extrem niedrige Konzentration von
Natriumoxid und einen hohen Anteil an Aluminium- und Kaliumoxid. Auch die
Siliciumoxidkonzentration ist relativ hoch. Auffillig ist auch der hohe Gehalt an Antimon,
welcher die opakweiBe Farbe bedingt. Die Zusammensetzung der Zone 2 ist im Gegensatz
dazu einem Kalk-Natron-Silicatglas schon sehr dhnlich. Aber auch hier ist ein hoher
Antimonoxidgehalt festzustellen.
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Na20 MgO Al203 SiOz SO3 Cl K20 Ca0O TiOz MnO Fe203 Sb203

Zonel 0,54 0,74 4,57 82389 1,89 3,60 1,51 425
0,53 0,77 4,78 82,76 222 3,55 1,60 3,79
0,47 0,48 4,47 84,68 1,85 3,00 1,32 3,73
0,58 0,63 495 8240 2,13 3,29 1,51 4,50
0,58 0,65 6,56 7851 2,52 437 1,78 5,03
MWwWZ71 054 0,65 5,07 82,25 2,12 3,56 1,54 4,26

Zone2 1338 0,73 243 64,06 092 065 055 821 022 0,76 1,03 7,06
13,19 0,63 245 6424 100 0,71 0,52 8,28 0,20 0,88 1,01 6,88
13,08 0,73 247 6495 0,79 0,67 0,56 823 0,08 0,85 1,02 6,56
MW Z2 13,22 0,70 2,45 64,42 090 0,68 0,54 8,24 0,17 083 1,02 6,83

Tab. 43: Analysenergebnisse der REM/EDS Untersuchungen an der Probe H1G56
(Massen%)

Mit Hilfe der u-RFA, in der die einzelnen Bereiche nicht so leicht zu erkennen waren wie im
REM (siehe Abb. 91), konnte nur ein Mittelwert berechnet werden. Dieser ist in Tab. 24
angefiithrt. Zu beachten ist auch, daf3 aufgrund des Fehlens eines geeigneten Standards die
Antimonkonzentration nicht quantitativ bestimmt werden konnte. Weiters war aufgrund
dieser inhomogenen Zusammensetzung keine Normierung der Daten méglich. Die Resultate
in Tab. 44 sind daher nicht auf eventuell auftretende Winkeleffekte korrigiert.

Si02 K20 Ca0O TiO2 Cr203 MnO Fe203 CuO ZnO SrO
65,23 1,51 2,51 0,092 0,0410 0,027 0,71 0,0099 0,0093 0,036

Tab. 44: Analysenergebnis der p-RFA an der Probe H1G56 (Massen%)

e T3 S ST sl aus T T SRP S AGAE i e T

Abb. 91: Bild der Probe H1G56, erhalten mit dem Mikroskop
im p-RFA-Gerat COPRA

Probe H1GS55, aus dem blauen Glasteil des Gefiles, ist von sehr intensiver Farbung, welche
sowohl durch den Zusatz von Kupfer als auch von Kobalt zustande kommt. Von seiner
Zusammensetzung her ist mit Hilfe der Elementkorrelationsdiagramme kein eindeutiger
Vergleich mit einer anderen Formgruppe méglich, da die Elementkonzentrationen in einem
Bereich liegen, in dem die Konzentrationsbereiche verschiedener Gruppen iberlappen. Auch
aus den Ergebnissen der FA ist ein Vergleich mit anderen Formgruppen schwierig. Eine
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Ahnlichkeit konnte sowohl mit FG1 als auch mit FG6 gefunden werden. Auch FG20 und 25
liegen in den Streudiagrammen der Faktorenwerte in dhnlichen Bereichen, wobei allerdings
aufgrund der zeitlichen Einordnung des Fundstiicks ein Vergleich nicht sinnvoll erscheint.

Formgruppe 17: dickwandige Schalen (mit Schliff), verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G24, 57 und 58

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 80

Hierbei handelt es sich wieder um eine Gruppe, bestehend aus 3 Proben, mit sehr dhnlichen
Zusammensetzungen. Die Konzentrationskorrelationsdiagramme sind mit denen der FG 18
vergleichbar.

Aufgrund der FA ist eine sehr gute Ubereinstimmung der Proben H1G24 und 58 zu sehen.
Die Probe HI1G 57 liegt ebenfalls bei diesem Cluster, wird aber durch Faktor 2 etwas
separiert. Dieser Effekt diirfte auf der héheren Natriumoxidkonzentration basieren. Die
Proben konnten mit den FG1 (H1G57) und FG6 (H1G24, 58) verglichen werden, wobei alle
Proben in den Randbereichen der von diesen Formgruppen definierten Cluster zu finden sind.
Besser ist hier eine Ubereinstimmung mit FG18, wobei die Proben in diesem Fall
verschiedenen Untergruppen zuzuordnen wéren.

Formgruppe 18: Teller/Schalen mit hohem Standring, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G59-70

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 52 - 56

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 81

Diese Gruppe weist insgesamt 12 Proben auf. Aufgrund der Siliciumoxid/Calciumoxid-
Korrelationsdiagramme kénnen diese aber in 2 Gruppen eingeteilt werden. Die erste Gruppe
(H1G59, 62, 63, 64, 65, 67, 68 und 69) besitzt einen niedrigeren Anteil an Silicium, dafiir
aber eine hohe Calciumoxidkonzentration. Bei der anderen Teilgruppe verhilt es sich genau
umgekehrt (H1G60, 61, 66 und 70). Allerdings mufl Probe H1G69, wie bereits diskutiert,
aufgrund ihrer hohen Magnesiumoxidkonzentration von fast 3% als Sonderfall betrachtet
werden.

Auch im Streudiagramm Natriumoxid/Aluminiumoxid kann die Trennung in 2 Gruppen
eindeutig nachvollzogen werden. Die 4 Proben der zweiten Gruppe besitzen sehr niedrige
Natriumoxidkonzentrationen und auch der Anteil von Aluminiumoxid ist sehr gering, was
sich wiederum bei der ersten Gruppe genau umgekehrt verhdlt. Beim Vergleich der Kalium-
und Magnesiumoxidkonzentrationen erscheint der, durch alle Proben definierte Bereich zuerst
als ein einziger grofler Cluster, bei genauerer Betrachtung bemerkt man aber auch wieder, dafl
die Proben in den niedrigeren Konzentrationen beider Elemente zu der zweiten Gruppe
gehoren.

Durch die FA kommt die zuvor diskutierte Aufspaltung in 2 Gruppen nicht nur noch
deutlicher zum Ausdruck, es kann eine weitere Aufspaltung von Gruppe 1 festgestellt werden.
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Auch die Zuordnung von Probe H1G69 als Sonderfall aufgrund der hohen
Magnesiumkonzentration kommt hier durch die Abspaltung, basierend auf Faktor 2, klar zum
Ausdruck. Fir die Aufspaltung von Gruppe 1 ist v.a. Faktor 2 verantwortlich. Bei den Proben
H1G59, 62, 65 und 68 findet man relativ niedrige Natriumoxidkonzentrationen und ebenfalls
niedrige Magnesiumoxidanteile. Bei den Proben H1G63, 64 und 67 sind die
Natriumoxidkonzentrationen mit 15,5-16% relativ hoch, aber auch der Magnesiumoxidwert
mit Konzentrationen {iber 1% ist hoher als bei den anderen Glasern von FG18 (ausgenommen
H1G69). Bei Probe H1G67 betrigt die MgO-Konzentration sogar 1,78%, was auch schon ein
sehr ungewohnlicher Wert ist. Sie zeigt allerdings zusitzlich noch einen abnormal hohen
Aluminiumanteil.

Formgruppe 19: Kelchfiifie ohne Knopf, (dunkel)blaugriinlich
Zugeordnete Proben: H1G71-74

Korrelation der Elementkonzentrationen in Streudiagrammen: Abb. 57 - 61
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 82

Interpretation aus den Streudiagrammen

Die 4 Glasproben in FG19 zeigen eine relativ hohe Calciumoxidkonzentration. Beziiglich der
Natriumoxidkonzentrationen ist nur Probe H1G74 mit einer Konzentration von 11.8%
auffdllig. Bei der Auswertung der Analysendaten mittels der FA sind die Proben der FG19 in
einem relativ engen Konzentrationsbereich zu finden. Sie besitzen einen hohen Wert von
Faktor 2 (hierfir dirften v.a. die Aluminium- und Calciumkonzentrationen verantwortlich
sein), und einen sehr geringen Wert fiir Faktor 1 (v.a. aufgrund der geringen Natriumanteile).
Dadurch ist der durch diese Proben definierte Cluster eher im rechten unteren Eck des
Diagramms (siehe Abb. 82 und 92) zu finden. Ein Vergleich der FG19 mit den FG25 und 26
zeigt eine eher schlechte Ubereinstimmung,

Formgruppe 20: Kelchfufl mit Knopf, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G75-85
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 57 - 61

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 83

Zu dieser Gruppe sind wieder eine grofle Anzahl an Glasproben (11 Stiick) zu zéhlen. Die
Zusammensetzung der Proben ist recht homogen, obwohl die durch die Proben abgesteckten
Konzentrationsbereiche teilweise fast genauso weit gestreut sind wie jene der Proben von den
Kammemn J und L der Agora. Es decken sich die Bereiche der beiden Formgruppen
weitgehend. Innerhalb der FG20 kann in den Elementkorrelationsdiagrammen eine gute
Ubereinstimmung der Proben H1G80, 81 und 77 sowie die Proben H1G76, 78 und 79
gefunden werden.

Aus der FA ist ersichtlich, dal sich FG20 durch die Faktoren 1 und 2 in zwei Untergruppen
teilen 14Bt. Zusatzlich ist die Probe H1G83 aufgrund von Faktor 2 von den restlichen Proben
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separiert. Dies ist v.a. aufgrund der geringeren Natriumoxidkonzentration bedingt. Aber auch
der Aluminiumoxidanteil dieser Probe ist hoéher als bei den restlichen Proben dieser

Formgruppe.

Die Unterteilung von FG20 kann bei Betrachtung von Abb. 83 in die Gruppe 1 H1G75, 76,
78, 79 und 82 und die Gruppe 2 H1G77, 80, 81, 84 und 85 erfolgen. Die graphische Trennung
beruht auf beiden Faktoren. Beim Faktor 2 spielt v.a. die Magnesiumoxidkonzentration eine
groB3e Rolle und bei Faktor 1 die im Vergleich mit den restlichen Proben der FG20 geringen
Kaliumoxidkonzentrationen, die hoéheren Cl-Anteile und die etwas niedrigeren
Calciumoxidkonzentrationen der Gruppe 2. Bei der 2. Gruppe kénnen zusitzlich auch héhere
Siliciumoxidkonzentrationen gefunden werden, welche aber bei der Faktorenanalyse nicht
beriicksichtigt wurden. Bei Vergleich der Elementkonzentrationen der beiden Gruppen ist dies
aber der auffilligste Faktor.

Vergleicht man die Resultate aufgrund der FA mit den Rohdaten aus Tab. 32 ist ersichtlich,
daB in jeder der zuvor definierten Untergruppen eine Probe enthalten ist, die eigentlich nicht
gut hineinpalit, aber aufgrund einer Verkettung von Konzentrationsschwankungen wieder in
den beiden Clustern in Abb. 83 zu finden ist. Bei diesen Proben handelt es sich um H1G75
und 85. Probe H1G75 besitzt eine hohere Natriumoxidkonzentration als die anderen Proben in
dieser Formgruppe zusammen mit einer hohen Calciumoxidkonzentration. Probe H1G85 fillt
v.a. durch die extrem hohe Siliciumoxidkonzentration auf, welche nicht zu den restliche
Proben von FG20 paft.

In Abb. 92 koénnen die Proben der FG20 grofiteils innerhalb des von der FG25 und 26
definierten Bereichs gefunden werden.

Formgruppe 21: Kelchfufl Varianten, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G86-91
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 57 - 61

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 84

Zu dieser Gruppe zéhlen insgesamt 6 Proben, wobei die Probe H1G89, wie bereits zu Beginn
von Kapitel 7.3 beschrieben, eine besondere Zusammensetzung besitzt und daher innerhalb
dieser Gruppe nicht mehr diskutiert wird.

Die einzelnen Konzentrationswerte der Proben der FG21 sind sehr weit gestreut und zeigen
kein einheitliches Verhalten, was aufgrund der unterschiedlichen Formen der Objekte auch
nicht {iberrascht. Bei Betrachtung der verschiedenen Elementkorrelationsdiagramme findet
man nur eine Probe, H1G88, die eindeutig im gleichen Konzentrationsbereich liegt wie die
Proben der FG25 und 26. Zwei weitere Proben liegen mit ihrer Zusammensetzung in den
Grenzbereichen der Proben aus den Kammern J und L (H1G86 und 90). Die zwei restlichen
Proben (H1G91 und 87) zeigen eine fast idente und im Vergleich zu allen anderen Glisern
einzigartige Zusammensetzung mit sehr geringen Natrium-, Aluminium-, Calcium-, Kalium-
und Magnesiumoxidkonzentrationen sowie sehr hohen Chlor und Siliciumoxidanteilen.
Aufgrund der FA kann die beste Ubereinstimmung fiir die Proben H1G87 und 91 mit der
Gruppe 2 der FG18 gefunden werden. Die Werte liegen aber in Bezug auf Faktor 2 noch ein
wenig niedriger. Fiir HIG88 und 90 kann eine Ubereinstimmung mit FG26 im Randbereich
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festgestellt werden (siehe Abb. 92). Die separate Lage der Proben H1G91 und 87 ist im
Streudiagramm der Faktorenwerte klar erkennbar.

Formgruppe 22: Lampenfragmente, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G92, 94-102
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 57 - 61

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 85

Die Proben der Lampenfragmente der FG22 bilden wiederum eine sehr inhomogene Gruppe.
Die Zusammensetzungen der Proben H1G92, 99 und 100 konnen aufgrund der
Elementkorrelationsdiagramme mit jenen aus den FG25 und FG26 verglichen werden. Die
Zusammensetzungen der librigen Proben weichen mehr oder weniger stark von diesen Proben
ab. Besonders auffillig ist dies fir die Probe H1G96, die allerdings eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den beiden Proben H1G87 und 91 der FG21 zeigt. Hier ist allerdings
die Magnesiumoxidkonzentration so gering, daB sie unterhalb der Nachweisgrenze der
REM/EDS-Analyse liegt.

Auch aus den Ergebnissen der FA geht die gute Ubereinstimmung von Probe H1G96 mit den
Proben H1IG87 und H1G91 der FG21 hervor. Probe H1G94 kann mit FG19 verglichen
werden. Die Proben H1G95, 97 und 98 sind in Bezug auf FG19 noch etwas extremer, das gilt
fiir beide Faktoren. Die Probe H1G102 kann eher mit FG9 vergleichen werden. Die restlichen
Proben sind aufgrund der Ergebnisse der Faktorenanalyse relativ gut mit FG25 und 26
(H1G92, 99, 100 und 101, siche Abb. 92) vergleichbar.

Formgruppe 23: Henkelgefil}, blaugriinlich durchsichtig

Zugeordnete Proben: H1G93

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 57 - 61

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 86

Dieses Gefal kann aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung nicht eindeutig mit einer
anderen Gruppe verglichen werden, da aufgrund der Konzentrationen der Elemente
unterschiedliche Formgruppen vergleichbar sind. In Abb.86 findet man die Probe bei einem
Wert von ca. 0 fir beide Faktoren. Dieser Wert liegt in einem Bereich, in dem mehrere

Probengruppen liegen: FG1, FG6, Gruppe 2 von FG20 sowie FG25 und 26. Eine eindeutiger
Vergleich der Probe ist also auch hier nicht mdglich.

Formgruppe 24: quadratische Flaschen, verschiedene Farben
Zugeordnete Proben: H1G103-108
Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 57 - 61

Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 87
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In den Elementkorrelationsdiagrammen befinden sich die Proben dieser Formgruppe in einem
klar abgegrenzten Bereich, wobei sich eine der Proben, H1G108, aufgrund ihrer
Zusammensetzung abhebt. Fir die restlichen Proben gilt, daf} sie in ihrer Zusammensetzung
nicht mit den Proben aus den Kammern J und L der Agora vergleichbar sind.

Aufgrund der Ergebnisse der FA kann gesagt werden, daf3 die Proben aus FG24 mit keinen
anderen Formgruppen vergleichbar sind (siche auch Abb. 92). Allerdings kann auch innerhalb
dieser Gruppe eine Aufteilung in 2 Untergruppen erfolgen. Die Proben H1G104 und 108
werden aufgrund von Faktor 1 abgetrennt. Bei Probe H1G104 kann dies auf die geringe
Natriumoxidkonzentration zuriickgefiihrt werden, wohingegen Probe H1G108 eine geringere
Magnesiumoxidkonzentration aufweist als die anderen Proben in dieser Gruppe. Ein
Vergleich dieser Probe mit FG9 kann aufgrund der Faktorenanalyse nicht durchgefiihrt
werden.

Dafl Probe H1G108 sich in Abb. 87 nicht eindeutig von allen anderen Proben in FG24
separiert, kommt in diesem Fall sicher aufgrund der Auswahl der Elemente, welche fiir die
FA gewihlt wurden, zustande. Vergleicht man die Konzentrationen der Proben in Tab. 49, so
ist ersichtlich, da3 hier Si, Mn und Fe eine sehr gro3e Rolle spielen. Diese Elemente wurden
bei der FA nicht beriicksichtigt. Bis auf Probe H1G108 zeigen alle in FG24 analysierten
Glidser recht hohe Mangan- und Eisenoxidkonzentrationen. In Probe H1G108 werden die
geringen Konzentrationen dieser Elemente aber fast ginzlich durch die hohe
Siliciumkonzentration ausgeglichen. Da alle fiir die Differenzierung der Probe H1G108 von
den restlichen Glédsern der FG24 relevanten Elemente in der Faktorenanalyse unberiicksichtigt
bleiben, ist dieser Umstand in Abb. 87 nicht erkennbar.

Gliser aus den Kammern J und L der Agora

Formgruppe 25: Fragmente verschiedener Objekte, unterschiedliche Farben und
Formgruppe 26: Rohglas, verschiedene Farben

Zugeordnete Proben: FG25: AGG1-8, 21a, 22b
FG26: AGG9-20

Elementkorrelationsdiagramme: Abb. 57 - 61
Streudiagramm der Faktorenwerte: Abb. 88 und 89

Bei den Glédsern der FG25 handelt es sich zumeist um Bruchstiicke von Objekten, welche mit
hoher Wahrscheinlichkeit mit den Glasdfen, deren Uberreste in der Kammer J der Agora
ergraben werden konnten, produziert wurden. Es sind auch 2 Proben von Glasiiberziigen auf
TongefdBen (ev. Glasblaserpfeife und Schmelztiegel) inkludiert. Diese Gruppe ist direkt zu
vergleichen mit den Rohglasproben, welche in den Kammern J und L gefunden wurden
(FG26).

Vergleicht man die Silicium- mit den Calciumoxidkonzentrationen, so sind die durch beide
Formgruppen abgedeckten Bereiche sehr dhnlich, aber auch sehr gro. Es kann ein
gemeinsamer Siliciumoxidbereich von 64,7 — 73,4% definiert werden. Der Calciumoxid-
bereich reicht von 6,1 — 10,8%, wobei die Aufweitung des Bereichs nach unten durch die
Rohglasproben zustande kommt. Auch fiir die Natriumoxidkonzentration gilt, daf} der
Konzentrationsbereich von FG25 und FG26 iiberlappt, jedoch durch die Rohgldser in
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Richtung der héheren Konzentrationen aufgeweitet wird (insgesamt 12,9 — 16,3%). Bei der
Betrachtung der Aluminiumoxidanteile ist das Verhalten der beiden Formgruppen allerdings
genau umgekehrt. Hier zeigt FG25 den groBeren Konzentrationsbereich und teilweise die
héheren Konzentrationen (insgesamt 2,1 — 3,5%). Der Kaliumoxidbereich ist wiederum fiir
FG26 groBer (insgesamt 0,34 — 0,94%). Der Bereich fir die Magnesiumoxidkonzentrationen
ist fiir beide Formgruppen nahezu deckungsgleich (0,65 — 1,34%). Auch der Bereich der
Strontiumoxidkonzentrationen ist fiir beide Gruppen nahezu ident (0,06 — 0,12%). In Bezug
auf die Chlorkonzentrationen kann ebenfalls ein relativ einheitlicher Bereich definiert werden
(0,75 — 1,23%).

Auch bei der Betrachtung der Resultate der FA kann keine zusatzliche Aussage getroffen
werden. Die iiberspannten Bereiche sind auch hier sehr gro3 und eine Unterteilung in
Untergruppen scheint nicht sinnvoll. Erstaunlicher Weise wirkt sogar FG25, bei der es sich
um Fragmente von Glasobjekten handelt, etwas homogener als FG26, in der nur Rohgliser
inkludiert sind.

Die Faktorenwerte der FG25 und FG26 sind in Abb. 92 jenen der GG19, 20, 21, 22 und 24
gegeniibergestellt. Die 4 Glasproben in FG19 zeigen eine im oberen Konzentrationsbereich
der FG25 und FG26 liegende, oder sogar hohere, Calciumoxidkonzentration. Beziiglich ihrer
Aluminiumoxidanteile stimmen sie sehr gut mit den Glasern der FG25 und FG26 {iiberein, bei
den Natriumoxidkonzentrationen liegt nur Probe H1G74 mit einer Konzentration von 11.8%
deutlich unter dem Konzentrationsbereich der Glaser aus den beiden Kammern der Agora.
Die Kalium— und Magnesiumoxidkonzentrationen der Proben in FG19 stimmen wieder sehr
gut mit den Konzentrationsbereichen der FG25 und 26 iiberein. Dies gilt auch fiir die Chlor
und Strontiumoxidanteile. Ein eindeutiger Vergleich der Proben aufgrund der
Elementkorrelationsdiagramme (Abb. 57 - 61) mit den Proben aus den Kammem J und L der
Agora ist nicht mdglich, da einige Elementkonzentrationen sehr am Rand der durch die FG25
und FG26 definierten Konzentrationsbereiche liegen. Bei der Betrachtung der Ergebnisse der
FA sind die Proben der FG19 in einem relativ engen Konzentrationsbereich zu finden. Sie
besitzen einen hohen Wert von Faktor 2 (hierfiir diirften v.a. die Aluminium- und
Calciumoxidkonzentrationen verantwortlich sein), und einen sehr geringen Wert fiir Faktor 1
(v.a. aufgrund der geringen Natriumoxidanteile). Ein Vergleich mit FG 25 und 26 gibt eine
eher schlechte Ubereinstimmung, da die Proben nur teilweise mit den Randbereichen dieser
beiden Formgruppen tiberlappen (siche Abb. 92).

Die Proben der FG20 kénnen in Abb. 92 groBiteils innerhalb des von der FG25 und 26
definierten Bereichs gefunden werden, besitzen also mit diesen Gldsern vergleichbare
Elementkonzentrationen.

Die Ubereinstimmung der chemischen Zusammensetzungen der FG21 mit den Glisern der
Agora ist eher schlecht. Nur die Proben H1G86, 88 und 90 sind eventuell mit diesen Glidsern
vergleichbar.

Fir FG22 konnen aufgrund der Ergebnisse der Faktorenanalyse relativ gute
Ubereinstimmungen mit FG25 und 26 nur fiir die Proben H1G92, 99, 100 und 101 gefunden
werden.

Bei Betrachtung von Abb. 92 kann schlulendlich der Cluster der FG24 im linken oberen

Bereich des Diagramms gefunden werden und die Uberlappung des Clusters mit jenem der
FG25 und 26 ist eher schlecht.
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Abb. 92: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die FG19-22 und die FG24-26

7.4 Einteilung der analysierten Glasproben in Glasgruppen

Aufgrund der Interpretation der Elementkorrelationsdiagramme und der Streudiagramme der
Faktorenanalyse konnten verschiedene Gruppen von Gléasern gefunden werden, welche eine
gute Ubereinstimmung in ihrer chemischen Zusammensetzung zeigen. Ausgehend von den in
Tab. 35 definierten Formgruppen konnten innerhalb dieser Gruppen oft relativ homogene
Probenzusammensetzungen gefunden werden, oder aber auch Aufspaltungen in mehrere
Cluster. Auch AuBenseiter innerhalb der Formgruppen konnten erkannt und teilweise
tendenziell anderen Gruppen zugeordnet werden. Aufgrund dieser Beobachtungen wird im
Folgenden versucht die analysierten Glasproben in verschiedene Glasgruppen (GG)
einzuteilen. Formgruppen, aufgrund derer eine solche Einteilung méglich ist, sind FG1, 6, 9,
18, 19, 20, 21, 24 und FG25 und 26. Es werden insgesamt 12 Glasgruppen definiert, welche
genauer beschrieben werden. Fur die Definition der Formgruppen wurden die Elemente Na,
Mg, Al, Si, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe und Sr beriicksichtigt, indem Mittelwerte der in einer
Glasgruppe enthaltenen Elementkonzentrationen gebildet wurden. Da aber Mn und Fe
farbgebende Komponenten sind, miissen die mittleren Konzentrationswerte dieser Elemente
mit Vorsicht gehandhabt werden. Aus diesem Grund sind nicht nur die Mittelwerte, sondern
auch die einzelnen Elementkonzentration der verschiedenen Proben angegeben.
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7.4.1 Glasgruppen mit ihnlicher chemischer Zusammensetzung

Glasgruppe 1

Diese Gruppe basiert auf FGIl, wobei die Probe H1Gl aufgrund ihrer hohen
Natriumoxidkonzentration in der GG1 nicht beriicksichtigt ist (siche Tab. 45). Es sind somit
praktisch alle Glasproben der FG1 in dieser Glasgruppe vertreten. HIG1 konnte keiner
anderen Glasgruppe zugeordnet werden (siehe Kap. 7.4.3).

NaZO MgO A1203 Cl SiOz Kzo Ca0O TiOz MnO Fe203 SrO

H1G2 175 090 2,7 0,87 666 060 92 008 022 044 0,07
H1G3 152 068 26 101 70,7 0,76 7,8 0,07 0,77 036 0,09
H1G4 179 0,70 25 0,79 679 0,77 90 0,06 0,02 029 0,07
H1GS 155 065 2,7 0,79 683 059 7.8 0,07 051 1,86 0,07
H1G6 151 073 25 1,11 715 0,69 79 0,07 0,02 032 0,08
H1G7 166 063 25 102 694 056 89 006 005 029 0,07
H1G8 168 082 26 120 689 046 88 0,06 0,03 030 0,08
H1G9 153 083 24 0,70 680 070 87 009 1,70 0,59 0,10

H1G10 163 1,13 28 084 669 082 96 0,08 08 054 0,10
H1G11 168 0,70 24 090 66,5 065 83 0,06 0,57 037 0,06
H1G12 154 0,77 25 1,14 679 0,75 80 0,07 091 231 0,08
H1G13 153 064 28 098 690 061 91 006 027 1,13 0,09
MW 161 0,77 2,6 095 685 066 86 007 050 0,73 0,08
Std. Abw. 097 0,14 0,15 0,16 1,55 0,10 0,61 0,01 0,51 0,68 0,01

Tab. 45: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG1 (Massen%)

Glasgruppe 2

N 820 MgO A1203 Cl SiOz K 20 CaO TiOz MnO F e203 SrO
H1G25 143 062 24 123 720 052 79 0,07 053 036 0,07
H1G26 15,0 0,71 27 1,03 704 0,71 79 0,07 051 0,78 0,07
H1G27 140 065 27 120 726 0,71 7,6 0,06 0,03 032 0,07
H1G29 155 0,78 29 093 688 065 79 0,08 193 044 0,09
H1G30 15,1 0,71 2,7 127 700 056 79 0,07 063 037 0,07
H1G31 158 063 29 1,14 69,7 061 8,0 0,07 0,00 040 0,07
H1G32 142 056 2,7 1,17 722 051 7,3 0,07 039 032 0,07
MW 148 067 27 114 708 o061 7.8 0,07 057 043 0,08
Std. Abw. 0,70 0,07 0,15 0,12 1,46 0,08 0,26 0,00 0,65 0,16 0,01

Tab. 46: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG2 (Massen%)

GG2 basiert auf den Gldsern von FG6 (Tab. 46), wobei lediglich Probe H1G28 eine
chemische Zusammensetzung aufweist, welche von den iibrigen Proben vollkommen
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verschieden ist. Daher wird diese Probe in GG2 nicht beriicksichtigt, kann aber auch keiner
anderen Glasgruppe zugeordnet werden (sieche Kap. 7.4.3).

Glasgruppe 3

Glasgruppe 3 basiert auf den Gliasern in FG9 (mit Ausnahme von Probe H1G39), welche
aufgrund ihrer Natriumkonzentration in zwei Untergruppen unterteilt werden kann (GG3a und
GG3b). Probe H1G39 zeigt in ihrer chemischen Zusammensetzung eine gute Uberein-
stimmung mit GG1 (siehe Kap. 7.4.3).

Na;O MgO ALOs; Cl1 SiO; K0 CaO TiO; MnO Fe;Os SrO
H1G36 14,1 045 2,1 129 756 036 49 006 0,02 033 0,04
H1G37 146 062 20 137 73,1 028 6,7 0,07 0,02 0,40 0,08
H1G38 13,8 065 2,1 144 748 035 56 008 0,02 037 0,08
H1G40 134 071 22 149 749 034 57 0,09 0,02 0,44 0,07
MW 140 061 2,1 140 746 033 5,7 0,08 0,02 039 0,07
Std. Abw. 0,51 0,11 0,09 0,09 0,79 0,03 0,76 0,01 0,75 0,05 0,016

Tab. 47: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG3a (Massen%)

Na,O MgO ALO; Cl SiO; K0 CaO TiO; MnO Fe;O3 SrO

H1G41 15,6 0,78 22 1,26 729 029 5,6 0,09 0,02 044 0,07
H1G42 158 0,76 22 1,29 732 030 58 009 0,02 045 0,07
H1G43 MW 16,0 0,75 22 1,20 723 031 6,3 0,09 0,02 0,46

H1G46 16,5 0,63 2,1 1,16 73,6 035 52 0,05 0,02 028 0,05
H1G48 172 055 1,8 1,22 723 036 51 0,06 0,02 034 0,06
H1G49 163 052 1,9 1,12 73,1 040 6,0 0,08 0,02 0,40 0,07
H1G50 16,3 055 20 1,28 729 037 51 0,07 0,02 034 0,06
MW 162 065 2,1 1,22 729 034 5,6 0,08 0,02 039 0,06

Std. Abw. 0,49 0,10 0,16 0,06 042 0,04 043 0,01 0,00 0,06 0,01

Tab. 48: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG3b (Massen%)

Wihrend fiir die Definition der GG3a ausschlie8lich Gldser der FG9 verwendet wurden, ist
GG3b eine Glasgruppe, welche aus vielen Gldsern unterschiedlicher Formgruppen besteht. Da
die Unterscheidung der beiden Gruppen fast ausschliefilich auf der Natriumkonzentration
beruht, werden die beiden Gruppen als Untergruppen von GG3 als GG3a und GG3b (siche
Tab. 47 und 48) definiert. Fiir die Proben H1G43k und 43f wurde ein Mittelwert gebildet.

Glasgruppe 4

Die Definition dieser Glasgruppe beruht auf einer Untergruppe der FG18. Es wurden dazu die
Proben H1G60, 61, 66 und 70 verwendet (siehe Tab. 49).
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Na,O MgO ALO; Cl SiO; K,0 CaO TiO; MnO Fe;O3 SrO
H1G60 11,7 048 22 140 778 037 50 0,07 002 033 0,06

H1G61 126 047 22 130 76,1 038 54 0,09 0,02 045 0,04

H1G66 14,1 052 18 1,37 752 035 55 0,07 0,02 030 0,06

H1G70 135 057 22 131 763 042 51 0,08 0,02 037 0,06

MW 130 051 21 135 764 038 52 0,08 0,02 036 0,06

Std. Abw. 1,06 0,05 0,20 0,05 1,06 0,03 0,24 0,01 0,003 0,07 0,01
Tab. 49: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG4 (Massen%)

Glasgruppe 5

Auch die Definition dieser Glasgruppe beruht auf einer Untergruppe der FG18. Hierfiir
wurden die Proben H1GS59, 62, 65 und 68 verwendet (siehe Tab. 50).

NaZO MgO A1203 Cl SiOz K 20 CaO TiOz MnO Fe203 SrO
H1G59 145 0,70 2,7 127 70,5 047 7,9 0,09 0,74 044 0,07
H1G62 155 085 24 1,12 683 053 95 0,12 0,02 0,61 0,11
H1G65 145 083 30 124 703 064 74 0,09 091 0,54 0,08
H1G68 153 0,72 2,7 1,16 70,0 062 72 0,09 085 049 0,07
MW 150 0,78 2,7 120 698 056 80 0,10 0,63 0,52 0,08
Std. Abw. 0,56 0,07 0,25 0,07 1,00 008 103 0,01 041 0,07 0,02

Tab. 50: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG5 (Massen%)

Glasgruppe 6

Fiir die Definition der GG6 wurde die dritte Untergruppe der FG18 verwendet. Diese besteht
zwar nur aus 2 Proben, H1G63 und 64, da diese aber eine sehr charakteristische
Zusammensetzung zeigen, wurden sie fiir die Definition einer eigenen Glasgruppe
herangezogen (siehe Tab. 51).

Na20 MgO Ale3 Cl SiOz K 20 CaO TiOz MnO Fe203 SrO
H1G63 16,5 1,09 27 106 669 047 7,1 042 159 141 0,08
H1G64 160 109 26 1,10 679 046 68 041 1,57 139 0,08
MW 162 1,09 2,7 108 674 046 69 041 158 140 0,08
Std. Abw. 0,37 0,00 005 003 065 001 0,18 0,01 0,02 0,01 0,00

Tab. 51: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG6 (Massen%)

Glasgruppe 7

Zur Definition dieser Glasgruppe konnten alle Proben der FG19 verwendet werden (siehe
Tab. 52).

165



KAPITEL 7 STATISTISCHE AUSWERTUNGEN

Nazo MgO A1203 Cl SiOz Kzo CaO TiOz MnO F6203 SrO
H1G71 147 083 32 1,06 684 052 106 0,09 0,02 045 0,08

H1G72 13,1 0,69 30 099 718 054 92 0,09 0,03 047 0,07

H1G73 136 0,76 32 103 688 058 11,3 0,09 0,02 046 0,08
H1G74 118 0,76 34 105 709 066 10,8 0,09 0,02 047 0,08
MW 133 076 32 1,03 70,0 057 105 0,09 0,02 046 0,08
Std. Abw. 1,20 0,06 0,16 0,03 1,62 0,06 091 0,001 0,004 0,01 0,01

Tab. 52: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG7 (Massen%)

Glasgruppe 8

Die Definition der GG8 beruht auf einer Untergruppe der FG20. Es wurden die Proben
H1G76, 78, 79 und 82 verwendet (siehe Tab. 53). Zusitzlich zu den aufgefiihrten Elementen
kann gesagt werden, daf in allen Proben geringe Spuren von Kupfer und in fast allen Proben
auch Spuren von Zink nachgewiesen werden konnten.

NaZO MgO A1203 Cl SiOz K 20 CaO TiOz MnO Fe203 SrO
H1G76 152 139 2,7 091 671 095 7,8 020 1,68 1,06 0,13
H1G78 153 1,18 27 090 679 076 74 0,19 1,65 1,07 0,12
H1G79 151 137 29 082 67,7 0,73 7,7 020 1,55 1,07 0,11
H1G82 158 138 29 091 654 083 7,9 020 1,11 258 0,09
MW 54 133 28 088 670 082 7,7 020 150 145 0,11
Std. Abw. 0,33 0,10 0,14 0,04 1,11 0,00 0,23 0,01 0,27 0,75 0,02

Tab. 53: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG8 (Massen%)

Glasgruppe 9

Nazo MgO A1203 Cl SiOz K 20 Ca0O TiOz MnO Fe203 SrO
H1G77 154 083 25 101 697 054 78 0,15 1,25 082 0,11
H1G80 150 080 25 092 706 053 65 0,18 138 083 0,08
H1G81 151 081 24 101 702 056 70 0,15 1,05 0,78 0,07
H1G84 15,5 1,10 23 1,05 684 053 7.8 0,16 1,34 0,82 0,10
MW 152 088 24 100 69,7 054 73 016 125 081 0,09
Std. Abw. 0,24 0,14 006 005 09 001 0,64 001 0,15 0,02 0,02

Tab. 54: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG9 (Massen%)

Diese Glasgruppe wird durch die zweite Untergruppe der FG20 definiert, zu der die Proben
H1G77, 80, 81 und 84 zu zihlen sind (siche Tab. 54). Auch hier sind wieder in allen Proben
Spuren von Kupfer und Zink nachweisbar.
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Glasgruppe 10

Aufgrund ihrer charakteristischen Zusammensetzung der beiden Glasproben H1G87 und 91
kann trotz der geringen Probenzahl wieder eine eigene Gruppe gebildet werden (siche Tab.
55).

Na,O MgO ALO; Cl SiO, K,0 CaO TiO; MnO Fe;0O3 SrO
H1G87 11,3 051 20 152 770 030 61 008 0,02 034 0,06
H1G91 10,7 053 21 158 774 039 60 009 003 037 0,06

MW 110 052 20 155 772 034 61 0,08 0,02 035 0,06
Std. Abw. 0,37 0,01 0,06 0,04 0,26 0,06 0,03 0,01 0,01 0,02 0,005

Tab. 55: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG10 (Massen%)

Glasgruppe 11

GGI11 basiert auf den Glidsern der FG11 (Tab. 56). Lediglich Probe H1G108 zeigt eine
Zusammensetzung, welche sich von den iibrigen Proben vollkommen unterscheidet (siehe
Kap. 7.4.3) und wird deshalb in GG11 nicht beriicksichtigt. Da die Proben dieser Glasgruppe
nur mittels REM/EDS analysiert wurden, fehlen in Tab. 56 die Werte fur Strontiumoxid.

NaZO MgO Ale3 Cl SiOz K 20 CaO TiOz MnO Fe203
H1G104* 152 123 28 124 678 050 58 0,56 216 2,07
H1G103* 18,1 1,14 27 134 651 054 66 047 1,71 1,50
H1G105* 168 1,19 26 1,10 673 056 64 1,73 1,73
H1G106* 18,1 1,12 30 126 658 051 46 0,62 207 213

H1G107* 16,7 1,14 31 092 655 054 58 0,72 235 243
MW 170 1,17 28 1,17 663 053 58 059 2,00 1,97
Std. Abw. 120 0,05 0,19 0,6 1,17 0,03 0,76 0,10 0,28 0,36

Tab. 56: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG11 (Massen%)

Glasgruppe 12

Zur Definition dieser Glasgruppe wurden alle Glaser der FG25 und 26 verwendet, d.h. alle
Glaser, welche aus den Kammern J und L der Agora in Ephesos stammen (siehe Tab. 57). Die
Konzentrationsbereiche, die von GG12 liberspannt werden, sind relativ grof3, allerdings sind
keine Kriterien zu erkennen, die eine weitere Aufspaltung der Gruppe in Untergruppen
zulassen, bzw. den Ausschlul} einer Probe aus dieser Gruppe bedingen.
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Na,O MgO ALO; Cl SiO; K0 CaO TiO, MnO Fe,O3; SrO
AGG1 146 0,77 22 105 734 060 68 0,08 0,04 041 0,06
AGG2 144 107 26 093 682 058 92 0,17 1,10 085 0,10
AGG3 130 085 32 105 70,1 0,63 10,5 0,00 0,03 0,51 0,11
AGG4 144 088 24 09 703 053 75 0,14 123 0,73 0,09
AGGS 156 126 26 1,13 681 0,75 78 0,18 160 091 0,12
AGG6 149 1,16 25 1,12 654 068 81 022 135 446 0,08
AGG7 13,7 100 26 085 690 0570 88 0,17 138 092 0,10
AGGS 145 081 22 107 709 050 70 0,13 1,22 0,75 0,08
AGG9 13,7 122 27 08 697 074 85 0,18 053 1,64 0,10
AGG10 149 085 29 108 685 094 81 0,19 0,71 1,07 0,08
AGGI11 136 065 22 123 734 034 61 0,11 081 0,63 0,08
AGGI12 144 0,79 22 093 697 052 82 0,15 1,30 083 0,10
AGGl3a 145 094 23 109 693 058 81 0,15 124 0,79 0,10
AGG13b 141 090 23 103 700 056 80 0,12 1,24 0,78 0,09
AGG14 154 129 27 087 66,7 066 89 020 1,00 1,30 0,11
AGGI15 147 081 21 103 70,7 050 7,0 0,12 127 0,76 0,09
AGG16 160 135 29 095 647 0,75 108 0,21 1,13 108 0,12
AGG17 129 0,71 29 106 726 0,76 80 0,10 0,02 045 0,06
AGGI18 142 082 27 1,11 705 061 7,1 023 0,78 1,17 0,08
AGGI19 163 095 30 108 668 045 6,1 051 135 339 0,06
AGG20 153 134 30 0,75 668 081 82 0,19 158 1,05 0,11
AGG21a 148 104 35 097 673 091 85 021 062 139 0,06
AGG22b 149 068 3,1 087 693 090 90 008 006 0,37 0,08
MW 146 096 2,7 1,00 692 065 81 0,17 094 114 0,09
Std. Abw. 085 0,22 0,38 0,11 230 0,05 1,16 0,09 0,51 0,95 0,02

Tab. 57: Chemische Zusammensetzung der Proben der GG12 (Massen%)

7.4.2 Vergleich der definierten Glasgruppen

In Tab. 58 sind die Mittelwerte der in Kap. 7.4.1 definierten Glasgruppen angegeben. Abb. 93
zeigt die graphische Darstellung der Glasgruppen aufgrund der FA. Daraus ist zu erkennen,
daf} einige der Glasgruppen relativ separat von den anderen zu finden sind, andere aber wieder
stark iiberlappen. Betrachtet man die GG3, so scheint die Separation in zwei Untergruppen
gerechtfertigt. V.a. Gruppe 3b liegt in einem klar abgegrenzten Bereich mit niedrigen Werten
fiir Faktor 1 und Werten um O fiir Faktor 2. Eine derartige Abgrenzung ist fir GG3a schon
nicht mehr gegeben. Die GG4 iberlappt in ihrem Definitionsbereich bei einem Wert von ca.
-1 fir Faktor 2 etwas mit GG3a und iiberspannt einen Bereich bis zu einem Wert von -2 fiir
den Faktors 2. Bei noch geringeren Werten fiir Faktor 2 ist im Anschluf} an diese Gruppe die
GG10 zu finden. Zwischen den GG3, 4 und 10 und den restlichen Glasgruppen ist eine
eindeutige Separation mdglich. Die GG1, 2, 5, 6, 7, 8 und 9 liegen durchwegs bei héheren
Werten fiir den Faktor 1.
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MW Na,0 MgO ALO; CI  SiO, K,0 Ca0O TiO, MnO FeO; SrO
GGl 161 077 26 095 685 066 86 007 050 0,73 0,08
GG2 148 067 27 114 708 061 78 007 057 043 0,08
GG3a 140 061 21 140 742 033 57 008 040 038 0,07
GG3b 162 065 21 122 729 034 56 0,08 0,02 039 0,06
GG4 130 051 21 135 764 038 52 0,08 0,02 036 006
GG5 150 078 27 120 698 056 80 0,10 063 0,52 0,08
GG6 162 109 27 108 674 046 69 041 158 140 0,08
GG7 133 076 32 103 700 057 10,5 0,09 002 046 0,08
GG8 154 133 28 08 670 08 77 020 150 145 0,11
GGY9 152 088 24 100 697 054 73 016 125 0,81 0,09
GG10 110 052 20 155 772 034 6,1 008 002 035 006
GG11 170 1,17 28 1,17 663 053 58 059 200 197
GG12 146 09 27 100 692 065 81 0,17 094 1,14 0,09
Tab. 58: Uberblick iiber die definierten Glasgruppen (Massen%)
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Abb. 93: Streudiagramm der Faktorenwerte fiir die GG1-12
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Fiir die GG1 und die GG2 ist die bereits bei der FG1 und FG6 besprochene Uberlappung der
Definitionsbereiche zu erkennen, wobei GG2 tendenziell bei den niedrigeren Werten in Bezug
auf Faktor 2 zu finden ist. GG8 kann in Bezug auf Faktor 2 am oberen Ende des von GG1
definierten Bereichs gefunden werden, und iiberlappt mit diesem fast vollig. Am unteren Ende
des Bereichs fiir Faktor 1 der GG1 ist die GG9 zu finden. Auch sie kann von GG1 nicht
separiert werden und zeigt eine starke Uberlappung. GGS hingegen ist groBtenteils im
Grenzbereich zwischen GG1 und GG2 zu finden.

Separat von den bisher diskutierten Glasgruppen ist GG7 zu finden. Sie zeigt relativ niedrige
Werte in Bezug auf beide Faktoren.

Die GG6 und GG11 sind untereinander nicht zu trennen, separieren sich aber von den andern
Glasgruppen eindeutig. IThre Werte fiir Faktor 2 liegen bei 1 und hoher, jene fir Faktor 2 unter
0.

Konnten fir die GG1-11 relativ homogene Bereiche definiert werden, so ist dies fiir die
GG12, welche alle Gldser der Agora enthdlt, nicht mehr gegeben. Der durch die Proben
definierte Bereich streut iber einen groflen Wertebereich, kann aber nicht in einzelne Cluster
unterteilt werden. Trotzdem fallt bei der Betrachtung auf, dafl einzelne Proben nahe den bzw.
in den Wertebereichen der GG4 (AGG11), der GG7 (AGG3 und 17) und der GG11 (AGG19)
liegen. Auch kann eine Ansammlung von 5 Probenwerten (AGG4, 12, 13a und b sowie
AGGI18) im Bereich der GG5 gefunden werden. Bei etwas geringeren Werten fiir Faktor 1
sind weitere 3 Proben zu finden (AGG1, 8 und 15), welche aber keine Ubereinstimmung mit
den definierten Glasgruppen zeigen. Ein paar weitere Proben fallen in den Bereich der GG1
(AGG2, 5, 6, 14 und 20). Alle restlichen Proben der GG12 fallen in keinen, von den
definierten Glasgruppen iiberspannten Bereich. Bei Betrachtung dieser Ergebnisse gilt es die
Fragestellung in Bezug auf die Gldser aus den Kammem J und L der Agora nochmals zu
iiberdenken. Wenn fiir verschiedene Glasformen zumindest teilweise recht homogene Cluster
in den Streudiagrammen der Faktorenwerte gefunden werden konnten, warum dann gerade
bei der GG12 nicht, obwohl hier in der Analyse sogar Proben von Rohglasbrocken inkludiert
waren? Wire das Glas direkt von ein oder zwei Primarworkshops bezogen worden, so sollte
die Zusammensetzung nach den bisherigen Erkenntnissen von den unterschiedlichen
Formgruppen her, doch einen oder vielleicht mehrere Cluster bilden. Die Inhomogenitét der
analysierten Proben 146t aber eher darauf schlieen, dafl das in dem Glasworkshop der Agora
verwendete Glas recht unterschiedlichen Ursprungs war. Das deutet wiederum darauf hin, daf3
eventuell nur Glasbruch neuerlich eingeschmolzen und zu GefidBlen verarbeitet wurde. Denn
selbst, wenn in Abb. 92 die Werte der FG20 innerhalb des Definitionsbereiches der FG25 und
26 liegen, so fiillen sie dort auch nur groBere Liicken zwischen einzelnen Werten der
Glasproben aus der Agora. Ein auf Recycling beruhender, Glas verarbeitender Workshop
wire eine plausible Erklarung fiir die inhomogenen Analysenresultate. Trotzdem weisen die
Analysenergebnisse darauf hin, da8 hauptsdchlich Glas der GG1, 2, 5, 6, 7, 8, 9, und 11
verarbeitet wurde. Die Zuordnung der FG19-22 und FG24 zu den FG25 und 26 wire dann die
verkehrte Vorgehensweise. Es miifite eher die bereits erwdhnte Zuordnung der AGG-Proben
zu den definierten Glasgruppen erfolgen, sofern das bei der Mischung der Glastypen durch
das Recycling tiberhaupt moglich ist, und nicht nur eine zufillige Erscheinung, worauf die
vielen, nicht in die einzelnen Bereiche der Glasgruppen fallenden Proben der GGI12
hinweisen. Erstaunlicherweise ist aber besonders bei der GG12, welche, wie bereits
angesprochen, eine sehr inhomogene Gruppe ist, eine iiberraschend gute Ubereinstimmung
mit den Konzentrationen der Gldser aus Apollonia und Jalame (siehe Tab. 2) zu beobachten.
In Tab. 59 sind die mittleren Konzentrationen dieser Gléser einander gegeniibergestellt. Die
Abweichungen in den Mangan- und Eisenoxidkonzentrationen zwischen den Gldsern der

170



KAPITEL 7 STATISTISCHE AUSWERTUNGEN

beiden Fundorte kommen dadurch zustande, da} bei den Proben aus Ephesos auch viele
gefarbte Glédser analysiert wurden, von denen v.a. jene mit einem olivgriinen Farbton eine
extrem hohe Eisenkonzentration zeigen.

Datierung Na,O MgO ALO; SiO; KO CaO MnO FeO

Ephesos/ 6.Jh. AD 146 096 2,7 69,2 0,65 8,1 094 1,14
Agora

Apollonia 6.-7.Jh. AD 15,2 0,63 3,1 70,6 0,71 8,07 <0,1 0,35
Jalame 4.-7.Jh. AD 15,7 0,60 2,7 70,5 0,76 8,73 0,11 0,32

Tab. 59: Mittlere Zusammensetzungen der Gliser aus Ehesos/Agora, Apollonia und Jalame
(Massen%) [9]

Trotz dieser Ubereinstimmung mufl die Theorie eines v.a. auf Recycling beruhenden
Glasworkshops in Ephesos nicht umgestolen werden. Denn es darf nicht vergessen werden,
daf} das untersuchte, aus Apollonia stammende Glas (6. Jh. AD) nicht unbedingt aus dem im
4. Jh. AD in Betriecb gewesenen Glasworkshop stammt. Den Werten fir die Glédser aus
Apollonia liegen Untersuchungen von Freestone et al. [15] zugrunde, bei denen die
Einzelwerte ebenfalls eine grole Streuung zeigen, dhnlich, jedoch nicht ganz so extrem, wie
bei den untersuchten Glasern aus der Agora in Ephesos.

Zusitzlich zeigen die Glasgruppen GG1, 2, 5, 9, 12 und ev. 7 in Bezug auf die gesamt
analysierten Konzentrationsbereiche mittlere Zusammensetzungen, die ebenfalls recht gut mit
jenen der Gléser aus Dor, Apollonia und Jalame (siehe Tab. 2) vergleichbar sind, und daher
der Levantine I-Gruppe zuzuordnen sind, obwohl es sich bei GG1 und 2 teilweise um relativ
frithe Gléser aus dem 1. Jh. BC und AD handelt, in dem die Aktivitit der angesprochenen
Glasworkshops noch nicht belegt ist.

Betrachtet man nur die GG3a, 3b, 4 und 10 (Tab. 58), so zeigen sie ein relativ dhnliches
Verhalten in ihrer chemischen Zusammensetzung. Die Werte fiir Siliciumoxid und Chlor sind
extrem hoch, wohingegen die Konzentrationen von Aluminiumoxid, Magnesiumoxid,
Kaliumoxid und Manganoxid (grofiteils) sehr niedrig sind. Der grofite Unterschied bei diesen
Gruppen liegt in ihrer Natriumoxidkonzentration, welche von ca. 11% bis zu ca. 16%
schwankt. Mit diesen Verhéltnissen der Elementoxide ist aber eine Zuordnung dieser Gruppen
in Bezug auf Tab. 1 nicht mdglich, da zB. fir die Levantine II-Gruppe die
Aluminiumkonzentration zu niedrig ist.

Bei den GG6, 8 und 11 (Tab. 58), fillt v.a. ihr relativ hoher Mn- und Fe-Gehalt auf, und dies
bei einer meist hellgelb bis griinlichen Farbe. Aufgrund dieser Tatsache kann eine Zuordnung
zu den HIMT-Glésern diskutiert werden [51], welche durchwegs, neben dem hohen Eisen-,
Mangan- und Titan-Gehalt, eher niedrige Calciumoxid- und Kaliumoxidkonzentrationen
aufweisen. Die Siliciumoxidkonzentrationen liegen um 66%, die Aluminiumoxidanteile bei
2,5 - 3,2%. Sowohl die Magnesiumoxid-, als auch die Chlorgehalte liegen etwa um 1%. Die
zeitliche Einordnung sé@mtlicher Proben in den drei in Frage kommenden Glasgruppen wiirde
dies ebenfalls untermauern (insgesamt 3. - 7. Jh. AD).
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Fiir GG1 konnte weiters eine gute Ubereinstimmung der mittleren Konzentrationen zwischen
den in Khirbeth Qumran [30] analysierten Glasproben aus dem 4. Jh. BC bis zum 1. Jh. AD
und der GG1 (1. Jh. BC - 1. Jh. AD) der Glaser aus Hanghaus 1 in Ephesos gefunden werden.
Die mittleren Konzentrationen der zwei Glasgruppen sind einander in Tab. 60 gegeniiber-
gestellt.

MW Na,O MgO ALO; Cl SiO; K0 CaO TiO; MnO Fe,0; SrO

Ephesos/GG1 16,1 0,77 26 095 685 066 86 007 050 0,73 0,08
Khirbet

“Qumrin
Salbengefille 166 0,18 24 089 703 0,75 7,7 005 049 046 0,06
Kelche 16,7 0,106 25 094 703 0,76 73 0,04 0,68 048 0,06
Schalen 166 023 24 087 696 082 80 006 040 0,53 0,07

Bikonische 16,4 0,19 25 0,82 69,7 082 83 0,06 040 049 0,14
Behilter

Flaschen 163 0,19 25 085 698 0,84 83 005 046 051 0,07
Flakons 163 020 25 0,74 693 092 87 005 046 055 0,08
Becher 162 026 2,6 0,76 70,0 0,82 81 0,06 049 0,54 0,06

Verschiedenes 16,7 0,15 2,6 0,79 69,0 086 88 0,05 045 0,51 0,06

Tab. 60: Vergleich der Glaser aus Khirbet Qumran mit der GG1 der Glaser aus Ephesos [30]

Aus Tab. 60 ist ersichtlich, da3 die mittleren Konzentrationen der Gléser beider Fundorte
durchaus in den gleichen Bereichen liegen. Einzig die Magnesiumoxidkonzentration der
Gldser aus Khirbet Qumran diirfte um einiges niedriger sein als fir die Glidser der
GG1/Ephesos.

Ein Vergleich der Gléser aus Ephesos mit jenen aus Sagalassos [28] zeigt, dal hier trotz der
geographischen Nihe keine Ubereinstimmung gefunden werden kann. Die Gliser von
Sagalassos zeigen durchwegs geringe Aluminiumoxidkonzentrationen (ca. 1,8 - 2,7%),
allerdings begleitet von hohen Natriumoxidkonzentrationen tber 15,5% und mittleren
Konzentrationswerten fiir Siliziumoxid (um ca. 68%). Die Calciumoxidkonzentrationen
schwanken relativ stark zwischen ca. 5,5 - 9,1%.

7.4.3 Zuordnung einzelner Glasproben zu den definierten Glasgruppen

Nachdem einige Glasproben in Gruppen mit relativ homogener Zusammensetzung
zusammengefait werden konnten, wurde in weiterer Folge versucht, die restlichen
Glasproben, welche nicht schon in Kap. 7.4.1. als nicht zuzuordnen eingestuft worden sind,
mit den in Kap. 7.4.2 definierten Glasgruppen zu vergleichen. Dies erfolgte wieder mittels
der Faktorenanalyse in Streudiagrammen. Die Ergebnisse sind in den Abb. 94 und 95 zu
finden. In Abb. 94 sind die GG1, 2, 5 und 9 zusammen mit jenen Proben eingezeichnet,
welche anndhernd in den selben Bereichen liegen, in Abb. 95 wird das Selbe mit GG3a, 3b, 4,
7,10 und 11 versucht. Die dadurch erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 61 zusammengefalit.
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Wenn keine eindeutige Zuordnung zu einer einzelnen Gruppe mdglich ist, so sind in Tab. 61
alle fiir die Zuordnung méglichen Glasgruppen angefiihrt. Ist die Ubereinstimmung mit den
Glasgruppen allgemein schlecht, so ist die Gruppe, zu der die Probe moglicherweise
gerechnet werden kann, in Klammer geschrieben. Ist keine Zuordnung mdglich, so ist dies
ebenfalls vermerkt.

Probe Zuordnung GG |Probe Zuordnung GG |Probe Zuordnung GG
H1Gl1 keine Zuordnung [H1G44  (3b, 11) H1G89  keine Zuordnung
H1G14 1 H1G45 3b H1G9%0 1,9

HI1G15 (3a,4) H1G47  keine Zuordnung [H1G92 7

H1G16 1 H1GS51 11 H1G93 5

H1G17 1,9 H1GS2 7 H1G% 7

HI1G18 1 H1G53  keine Zuordnung |H1G95 (7)

H1G19 1,2 H1G54 2,5 H1G9% 10

H1G20 keine Zuordnung |[HI1IG55 1,2,5 H1G97 (7)

H1G21 1,2 H1G57 1,9 HI1G98 (7)

H1G22 1,2 H1G58 2,5 H1G99  keine Zuordnung
H1G23 2 H1G67  keine Zuordnung [H1G100 9,1

H1G24 2,5 H1G69  keine Zuordnung [(H1G10la 1

H1G28 keine Zuordnung |H1G75 1,8 H1G101b 1

H1G33 1,2 H1G83 7 H1G102 (3b)

H1G34 6 H1G85 5,9 H1G108 -

H1G35 1,5,6 H1G86  keine Zuordnung |H1G109 (1)

H1G39 1 H1G88 1

Tab. 61: Versuch der Zuordnung der nicht eindeutig einordenbaren Glasproben zu den
verschiedenen Glasgruppen (GG1 — 11)
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8 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Dissertationsarbeit war es, Proben der Glasfunde von Ephesos, welche
in dem Projekt Glas aus Ephesos - Aufarbeitung der Glasfunde aus Hanghaus 1 mit
erginzenden materialanalytischen  Untersuchungen bearbeitet werden, mit Hilfe
naturwissenschaftlicher Methoden hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung zu
charakterisieren. Dabei standen jene Analysenverfahren im Vordergrund, mit denen eine
zerstorungsfreie Bestimmung mdglich ist, d.h. da3 das von seiten der Archdologen zur
Verfligung gestellte Material weder verdndert noch im Zuge der Analysendurchfiihrung
verbraucht wird. Nach ersten Versuchen, mit Hilfe der energiedispersiven RFA die chemische
Zusammensetzung zu bestimmen, stellte sich jedoch heraus, dafl die meisten Proben eine
relativ breite Korrosionszone (ausgelaugte Glasschicht auf der Oberflache als auch z.T. noch
Korrosionsprodukte dariiber) aufweisen, in der wichtige Glasbestandteile infolge der z.T.
jahrhundertelangen Lagerung der Gldser im Boden nicht mehr in den urspriinglichen
Konzentrationen vorhanden sind.

Den Glasfragmenten mufiten daher kleine Probensplitter entnommen, diese in Kunstharz
eingebettet und senkrecht zur Glasoberflache geschliffen und poliert werden. Vergleichende
Untersuchungen mit Hilfe der energiedispersiven  Rontgenmikroanalyse  im
Rasterelektronenmikroskop (REM/EDS) sowie dem zur zerstérungsfreien Analyse von
Kunstwerken im Rahmen eines EU-Projektes entwickelten Gerits der p-RFA haben gezeigt,
daf} es durch diese Methodenkombination generell moglich ist, sowohl die Hauptbestandteile
der Glaser, wie Na, Al, Mg und Si (mit REM/EDS bestimmt) als auch K, Ca sowie die
Neben- und Spurenelemente, wie Fe, Mn, Zn, Pb etc. (mit p-RFA bestimmt) quantitativ mit
geniigender Genauigkeit zu bestimmen. Nach der Untersuchung der Gerdtecharakteristika des
pu-RFA-Gerits und der Ausarbeitung einer Quantifizierungsmethode unter Beriicksichtigung
der groBen Winkelabhingigkeit der p-RFA konnten die erhaltenen Analysendaten der
Glasproben aus Ephesos auch statistisch ausgewertet werden. Hierfiir wurden die Glaser nach
typologischen Gesichtspunkten in 26 Formgruppen eingeteilt und im ersten Schritt
zweidimensionale Korrelationsdiagramme der Elementoxide erstellt. Im zweiten Schritt
wurde eine Auswertung der Daten mittels Faktorenanalyse durchgefiihrt, wodurch ebenfalls
zweidimensionale Diagramme, diesmal der Faktorenwerte, erhalten wurden. Der Vorteil
dieser Methode liegt in der Reduktion der Dimensionalitdt der erhaltenen Diagramme, da 2
Faktoren berechnet werden konnten, welche die verschiedenen Elementoxide in
unterschiedlichen Gewichtungen enthalten. Viele Unterschiede und Gemeinsamkeiten in den
Zusammensetzungen der analysierten Gldser konnten hierdurch besser erkannt werden. Da
aus unterschiedlichen Griinden, z.B. der Farbung der Gldser, aber nicht alle Elemente in der
Faktorenanalyse beriicksichtigt werden konnten, war eine Kontrolle aufgrund der Rohdaten
der Gldser notwendig, um irrefihrende Interpretationen zu vermeiden.

Die Interpretation der verschiedenen Diagramme zeigte, dafl innerhalb unterschiedlicher
Formgruppen einige Gléser eine sehr homogene Zusammensetzung besitzen. Diese Glaser
konnten in einem zweiten Schritt zu 12 neuen Gruppen, sogenannten Glasgruppen,
zusammengefallt werden. Jede dieser Gruppen besteht aus Glasern, welche im Streudiagramm
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der Faktorenwerte verschiedene Cluster bilden. Fiir einige dieser Cluster konnte eine separate
Lage im Vergleich zu den andern Glasgruppen gefunden werden, andere Cluster iiberlagern
unterschiedlich stark.

Beim Vergleich jener Glasproben aus Ephesos, welche in den Kammern J und L der Agora
gefunden wurden (GG12), und mit dem dort identifizierten Glasworkshop in Verbindung
gebracht werden, mit den Glasgruppen, welche von den Proben aus dem Hanghaus 1 definiert
werden, konnte eine sehr inhomogene Zusammensetzung der aus der Agora stammenden
Proben festgestellt werden. Eine Unterteilung in verschiedene Untergruppen war nicht
moglich. Dieser Befund legt nahe, daB im Glasworkshop in der Agora von Ephesos
wahrscheinlich nur Glas recycelt wurde. Dafiir spricht auch, dafl zwar manche Glasproben der
Gldser aus der Agora durchaus mit einigen der, als Levantine I eingestuften, Gléser aus
Hanghaus 1 vergleichbar sind, aber die Konzentrationsbereiche noch weiter streuen als bei
diesen Gruppen. Die mittlere Zusammensetzung aller aus der Agora stammenden Proben
kann hingegen als typisch Levantine I eingestuft werden.

Die GG3a, 3b, 4 und 10 zeigen eine relativ &dhnliche chemische Zusammensetzung,
unterscheiden sich aber durch ihre Natriumoxidkonzentrationen. Die GG6, 8 und 11 konnten
aufgrund ihrer hohen Mn- und Fe-Gehalte mit den HIMT-Glésern verglichen werden. Sowohl
ihre chemische Zusammensetzung als auch ihre Datierung stimmen weitgehend mit den
HIMT Glisern iiberein. Alle librigen Glasgruppen (GG1, 2, 5, 9, 12 und ev. 7) weisen eine,
den Levantine I-Gldsern entsprechende Zusammensetzung auf.

Allgemein kann gesagt werden, daBl eine Zuordnung von Gldsern zu bestimmten
Primdrwerkstitten sehr schwierig ist, da sehr wenig Daten iiber Gléser, welche gesichert von
solchen Primdrworkshops stammen, verdffentlicht sind. Ferner war auch in der Antike, wie
auch die Vermutung in Bezug auf den Glasworkshop in Ephesos zeigt, das Recycling von
Glasbruch bereits sehr verbreitet. Wenn man bedenkt, welchen grolen Aufwand der
Aufschlufl der Rohmaterialien fir die Glasherstellung darstellte, ist verstiandlich, da3 auch mit
"Glasbruch" sehr sorgsam umgegangen wurde und Glas als ein wertvolles Material angesehen
wurde.
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ANHANG 1

ANHANG 1 - Quantitative Analysenergebnisse mittels REM/EDS
der Tonproben aus der Agora/Ephesos

Na,O MgO ALO; SiO; P05 SO; Cl K;O CaO TiO; Fe;0;

AGG21bTon 48 22 208 559 0,58 30 44 1,19 72
AGG22aTon 14 34 184 559 28 98 1,10 73
AGG22b Ton 1,1 3,1 19,2 56,2 35 78 094 84

Tab. 62: Quantitative Analysenergebnisse der Untersuchungen der Tonproben aus der
Agora/Ephesos mittels REM/EDS

EGB1b 15.0kV x25 500pym ——
Abb. 96: BE-Bild des eingebettetes Tonfragments der Probe AGG21b
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EGB11a 15.0kV x20 500um —
Abb. 97: BE-Bild des eingebetteten Tonfragments der Probe AGG22a
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ANHANG 2 - Experimentell ermitteltes Anregungsspektrum des
p-RFA-Gerits COPRA

Die Daten in der nachfolgenden Tabelle sind fiir den Import in WinAxil aufbereitet. Die
letzten 3 Spalten sind dabei am Ende der ersten 3 Spalten anzufiigen.

CHARACTERISTIC

2.293
2.395
17.479
17.375
19.608
19.59
19.965

CONTINUUM
1.125
1.375
1.625
1.875
2.125
2.375
2.625
2.875
3.125
3.375
3.625
3.875
4.125
4.375
4.625
4.875
5.125
5.375
5.625
5.875
6.125
6.375
6.625
6.875
7.125
7.375
7.625

LINES
7.24E+07
3.93E+07
2.93E+07
1.54E+07
2.83E+06
1.46E+06
6.57E+05

12826929
17820618
22030984
25751774
28591324
30745464
11358196
10868619
11554028
12141521
12826929
13414422
13903999
14393577
14785239
15078985
15372732
15568563
15666478
15764393
15764393
15666478
15568563
15372732
15274816
14981070
14785239

Molybdenum

La
Lb
Kal
Ka2
Kbl
Kb3
Kb2

0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
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20.99607
21.064461
21.13285
21.20124
21.269631
21.33802
21.40641
21.474801
21.543189
21.61158
21.679971
21.748359
21.81675
21.885141
21.953529
22.02192
22.090311
22.158699
22.22709
22.29548
22.363869
22.43226
22.50065
22.569039
22.63743
22.70582
22.774211

125573.445
123517.102
120525.664
116792.492
115493.008
111365.344
110685.844
106733.461
104566.82
103039.633
101728.891
99566.297
96474.289
92301.164
91461.281
89552.656
86754.867
86671.562
80815.562
81176.328
82645.977
79494.609
75891.133
74053.305
73182.578
68804.711
70028.516

0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
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7.875
8.125
8.41231
8.4807
8.54909
8.61748
8.68587
8.75426
8.82265
8.89104
8.95943
9.02782
9.09621
9.1646
9.23299
9.30138
9.36977
9.43816
9.50655
9.57494
9.64333
9.71172
9.78011
9.8485
9.91689
9.98528
10.05367
10.12206
10.19045
10.25884
10.32723
10.39562
10.46401
10.5324
10.60079
10.66918
10.73757
10.80596
10.87435
10.94274
11.01113
11.07952
11.14791
11.2163
11.28469
11.35308
11.42147
11.48986
11.55825
11.62664
11.69503

14589407
14295662
13908747
13773422
13541495
13857083
12869799
12907862
12606691
12642434
12563697
12032952
11939276
11893200
11236076
11027144
10940160
10568578
10503578
10494239
9884281
9556001
9303425
9182962
8972274
8807792
8608199
8466932
8083505.5
8184857
7832262
7632609.5
7481513
7246885.5
7110003
6995844.5
6834326.5
6613580
6396283.5
6314711.5
6171514.5
5986214.5
5839048.5
5763244
5510705.5
5403456
5344270.5
5148692.5
5009554.5
4919528
4769307

0.25
0.268655
0.17785
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
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22.8426
22.91099
22.979381
23.04777
23.11616
23.184551
23.252939
23.32133
23.389721
23.458109
23.5265
23.594891
23.663279
23.73167
23.800061
23.868449
23.93684
24.00523
24.073619
24.14201
24.2104
24.278789
24.34718
24.41557
24.483961
24.55235
24.62074
24.689131
24.75752
24.82591
24.894301
24.962689
25.03108
25.099471
25.167859
25.23625
25.304641
25.373029
25.44142
25.509811
25.578199
25.64659
25.71498
25.783369
25.85176
25.92015
25.988539
26.05693
26.12532
26.193711
26.2621

68195.93
67732.617
65015.352

63512.32
62008.965
61182.867
60528.492

58866.75
59084.723
56052.355

54830.73
51150.422
53986.699

50481.02
49418.164
50117.141

47237.52
48364.578
47129.062
44720.824
41282.543
41733.457
43830.703
44065.848
40752.961
40299.148
41162.398
37849.281

37196.41
37436.543
36933.848
35616.793

32893.91
33031.328
34003.051
32039.186
30577.834
29565.977
33464.504
30790.416
30280.406
29570.357
27792.654

29493.74
28516.908
28618.275
27818.303
26960.816
24432.473
26079.686
26533.574

0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
0.06839
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11.76342
11.83181
11.9002
11.96859
12.03698
12.10537
12.17376
12.24215
12.31054
12.37893
12.44732
12.51571
12.5841
12.65249
12.72088
12.78927
12.85766
12.92605
12.99444
13.06283
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14.08868
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14.6358
14.70419
14.77258
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14.90936
14.97775
15.04614
15.11453
15.18292
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4498473.5
4353114
4257895.5
4137973.25
4019408
3965268.25
3836962.75
3735259.25
3630480.75
3530283.5
3433723
3375286.5
3275596
3191131.75
3085057
3041062.5
2913093.25
2878773.5
2778269.5
2729899.75
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2590752
2497672.5
2445656.75
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2333343
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1977635.875
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1765966.75
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1621090.75
1579081.75
1543978.75
1499762.875
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1363455.375
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1287253.125
1238192.125
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26.33049
26.398881
26.46727
26.53566
26.604051
26.672439
26.74083
26.809221
26.877609
26.946
27.014391
27.082779
27.15117
27.219561
27.287949
27.35634
27.42473
27.493119
27.56151
27.6299
27.698289
27.76668
27.83507
27.903461
27.97185
28.04024
28.108631
28.17702
28.24541
28.313801
28.382189
28.45058
28.518971
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28.65575
28.724141
28.792529
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29.202869
29.27126
29.33965
29.408039
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29.54482
29.613211
29.6816
29.74999
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24765.418
25730.494
23971.631
24672.896
23142.816
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23743.979
21453.424
23696.473
22690.105
21610.576

20098.52
19951.121

20387.27
20080.244
21015.727

20591.6
22181.303
21857.316

18997.658
19277.367
18796.525
20776.457
18106.467
18067.797
17794.553

20850.73
18232.742
19581.363
16800.057
17857.578
15910.588
15959.749
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17556.057
17489.898
16440.191
15239.605
16047.857
17850.619
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14725.354
13471.687
13981.012
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15.25131
15.3197
15.38809
15.45648
15.52487
15.59326
15.66165
15.73004
15.79843
15.86682
15.93521
16.0036
16.07199
16.14038
16.20877
16.27716
16.34555
16.413939
16.48233
16.550721
16.619109
16.6875
16.755891
16.824279
16.89267
16.961061
17.029449
17.09784
17.16623
17.234619
17.30301
17.3714
17.439789
17.50818
17.57657
17.644961
17.71335
17.78174
17.850131
17.91852
17.98691
18.055301
18.123689
18.19208
18.260471
18.328859
18.39725
18.465641
18.534029
18.60242
18.670811

1181973
1145590.5
1130156.875
1103912
1074059.25
1061647.125
1029996.625
1011298
972481.562
942994.375
926138.125
906303.062
875654.375
864661
836074.937
840965.312
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793067.062
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736381.187
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6847204.5
9888840
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8480946
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2204360
965260.375
578657.75
485111.969
454926.656
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422157.281
411456.375
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382066.062
370018.687
364161.75
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346573.125
333413.437
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29.818381
29.88677
29.95516

30.023551

30.091939
30.16033

30.228721

30.297109

30.3655

30.433891

30.502279
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31.0494
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31.528131
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32.622369
32.69076
32.75915
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32.96432
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33.169488
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13539.987
13989.123
13387.262
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15288.933
13993.07
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6325.388
5139.361
5926.821
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18.739199
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19.4231
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19.62827
19.69666
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19.970221
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20.31217

20.380561
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20.51734
20.58573

20.654119
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20.7909

20.859289
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33.30627
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33.443051
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33.579828
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33.716609
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33.853391
33.921781
33.990172
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ANHANG 3 - Quantitative y-XRF of Silicate Materials with
Mono- and Polycapillaries

Katharina Dietrich®®, Zacharenia Loukou®, Despoina Papadopoulou®, Manfred Schreiner™°,
Nestor C. Tsirliganis®

a Institute of Humanities, Sciences and Technologies in Art, Academy of Fine Arts,
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b Institute of Chemical Technologies and Analytics, Vienna University of Technology,
Getreidemarkt 9/151, A-1010 Vienna, Austria

c Cultural and Educational Technology Institute, Archaeometry Laboratory, 58
Tsimisky Str., GR-67100 Xanthi rloukou@ceti.gr dpapa@ceti.gr tnestor@ceti.gr

Within the research project COPRA (Compact Portable Roentgen Analyzer, Project SMT4
CT 98 2237 of the European Union) a p-XRF (micro x-ray fluorescence) was designed with
specific attention to the analysis of objects of art and archaeology. The prototype built during
this project is employed at the Institute of Humanities, Sciences and Technologies in Art,
Vienna/Austria, while a follow up model is used at the Cultural and Educational Technology
Institute, Xanthi/Greece. Both instruments are similar in their general construction and
features. They consist of a X-flash LT drift chamber detector of Rontec/Germany and a Mo
tube XTF 5011 of Oxford Instruments/USA arranged in a nominal angle of 90°. In the
Viennese instrument a polycapillary with 39 mm outgoing focus distance is used for focussing
the primary x-ray beam, whereas the device in Xanthi has a monocapillary. The
corresponding size of the x-ray spot at the measuring position is approximately 100 um
FWHM (measured Rh K,,) for the polycapillary and <150 pm for the monocapillary (nominal
specification).

In a cooperation both instruments have been compared concerning their instrumental
characteristics influenced by the different optical systems.

<1 . . In fig. 1 the spectra of the Danone
sl T standard N3, a soda-lime-silica
glass, obtained with the
polycapillary (gray line) as well as

the monocapillary (black line)
JLUA/\“ \ system are shown. Both spectra

were received using the same
measurement parameters:

35 kV, 0.5 mA and acquisition
times of 200 and 800 s for the poly-

o
o_a
.

S
LeXN
Lo,

Mg

oo £ 100 150 0 =0 w’ " =¢  and the monocapillary instrument,
Fig. 1: Spectra of Danone standards N3 obtained respectively.
with the monocapillary (black line) and the
polycapillary (gray line)
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The four times longer measurement time with the monocapillary system is necessary due to
the lower x-ray intensity of the focussing device and to obtain line intensities sufficient for
quantitative analysis. There is apparently a significant time saving when a polycapillary
focussing system is used.

On the other hand a cut off for energies above approximately 20 keV must be observed
clearly for the polycapillary system, a characteristic of this kind of x-ray optics, due to the
dependence of the critical angle of total reflection from the energy of the radiation. Therefore,
for the described excitation conditions the domain for elemental analysis can be extended up
to x-ray lines of approximately 30 keV using a monocapillary.

Comparing the different elemental lines in fig. 1, the intensities of the lines between 1 and 15
keV are comparable. Even the L-lines of Pb present as trace element do not show large
differences. Considering the impurities of Strontium and Zirconium the cut off of the
polycapillary can be observed clearly. Whereas for Sr the intensities are almost alike, the
intensity of the Zr line is a multiple higher in the monocapillary-spectrum.

The analysis of glass and ceramics with mono- and polycapillaries

The analysis of glass and ceramics using XRF systems is always complicated, especially
when the measurements are carried out in open air, where the absorption of low energetic x-
ray radiation is not negligible. For these materials all components with characteristic lines
below the energy of the silicon (1.74 keV) as well as P and S (impurities in glass) cannot be
detected. This leads only to a partial knowledge of the chemical composition of the matrix,
which is an important factor for the quantitative analysis of silicate materials.

Glass analysis

For the analysis of glass the software WinAxil 4.0, Version 4.1.2. from Canberra Eurisys
Benelux was used. The calibration was done using the compare mode and the glass standards
SRM 620, SRM 1830 and SRM 1831 (and SRM 610 for the monocapillary measurements)
from NIST/USA and the standards N1, N2, N3 and N4 from Danone/France (tab. 1). The
measurements were carried out using the measuring parameters described above. For both, the
measurements with the mono- and polycapillary focussing system, a proper calibration was
performed. In order to verify the quality of the calibration in both cases, the u-XRF spectra of
the used standards were consequently reevaluated using the obtained calibration parameters.
As can be seen in tab. 1 the calibrations for both instruments are in general comparable. Only
the calculated values for silicon seem to be more reliable for the polycapillary measurements.
The problem with the evaluation of silicon appears because of the strong absorbance that
occurs for the energy of its K-line. Silicon is the major element in glass and ceramics, but it
only shows a low intensity of the corresponding x-ray line so that small deviations of the
intensities have strong effects in the quantitative results.

Nevertheless, quantitative analysis was performed on forensic glass samples RC, RD, RE
(tab. 2) originating from different car front-glasses, using the instrument with the
monocapillary offering the advantage of the analysis of strontium.

The samples were used within the COPRA project at the Laboratoire de Police Scientifique de
Lyon/France, where they are employed in cases of hit-and-run drivings.

The three car window glasses (see tab. 2) do not show large differences in their composition.
The largest difference occurs in the silicon content, where for glass RE a much higher value
was obtained than in the other specimen. Glass RC shows a higher amount of calcium,
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whereas glass RD seems to contain more iron than the other glasses. Iron in silica glass causes
the light water blue color of the car front-glasses.

Standard Sr KO Ca0 TiO, Fe 03 MnO Cr,0; SiO,
610 |Given| 0.052% | 0.06% | 12.00% | 0.073% | 0.065% | 0.063% 72.0%
Mono | 0.053% | 0.18% | 11.65% | 0.081% | 0.078% | 0.057% 71.0%
620 |(Given 0.41% | 7.11% | 0.018% { 0.043% 72.1%
Mono 0.39% | 7.73% | 0.018% | 0.100% 77.0%
Poly 0.36% | 7.32% | 0.017% | 0.058% 71.5%
1830 |Given 0.04% | 8.56% | 0.011% | 0.121% 73.1%
Mono 0.13% | 8.68% | 0.010% | 0.167% 73.0%
Poly 0.11% | 8.47% | 0.012% | 0.137% 71.5%
1831 |Given 0.33% | 8.20% | 0.019% | 0.087% 73.1%
Mono 0.33% | 8.24% | 0.018% | 0.143% 73.5%
Poly 0.24% | 8.38% | 0.023% | 0.093% 75.2%
N1 |Given 0.34% | 10.76% | 0.013% | 0.057% | 0.003% 72.4%
Mono 0.32% | 10.08% }| 0.013% | 0.100% | 0.017% 65.9%
Poly 0.34% | 10.76% | 0.013% | 0.057% | 0.009% | 0.000% | 74.3%
N2 |Given 1.14% | 11.12% | 0.068% | 0.179% | 0.025% | 0.016% | 71.1%
Mono 0.94% | 10.72% | 0.063% | 0.180% | 0.028% | 0.037% | 66.7%
Poly 0.96% | 10.83% | 0.061% { 0.176% | 0.024% | 0.018% | 70.8%
N3 |[Given 0.54% | 10.99% | 0.047% | 0.462% | 0.024% | 0.212% | 72.1%
Mono 0.47% | 9.88% | 0.047% | 0.383% | 0.027% | 0.191% | 63.6%
Poly 0.50% | 10.99% | 0.049% | 0.450% | 0.020% | 0.192% | 73.9%
N4 |Given 0.42% | 11.77% | 0.038% | 0.167% | 0.020% | 0.068% | 71.8%
Mono 0.45% | 11.65% | 0.045% | 0.200% | 0.026% | 0.092% | 69.9%
Poly 0.44% | 11.83% | 0.045% | 0.173% | 0.021% | 0.066% | 74.5%

Tab. 1: Comparison of the results (wt%) achieved with the mono- and polycapillary calibration using WinAxil
Software package/Compare mode. Standard 610 was only used for the monocapillary measurements. The table
shows the means of at least 5 measurements.

SiO, K0 CaO TiO; Cr;03; MnO Fe;O3 Sr Sum
RC  71.20% 037% 9.78% 0.03% 0.02% 0.02% 0.52% 0.02% 81.93%
RD 71.50% 0.36% 8.38% 0.02% 0.04% 0.02% 0.74% 0.02% 81.10%
RE 78.20% 0.36% 8.81% 0.04% 0.03% 0.02% 0.56% 0.01% 88.05%

Tab. 2: Quantitative evaluation of the forensic glasses. Three samples per front window were analyzed doing at
least 5 measurements per sample. The table shows the mean values per front glass in wt%.

Ceramics

The six most important elements in ceramics, Si, Fe, Ca, K, Ti and Mn, were used in the
measurements and their spectra were analysed using the WinAxil 4.0, Version 4.0.1. software.
The calibration was made using the compare mode and the standards SARM from MINTEK
South Africa, AWI and PRI from FNRS-NFWO France. As all the SRMs were in powder
form, pressed pellets had to be made (grain size <38 pm). Spectroblend was used as a binder
material in ratios ranging from 1:3.5 to 1:4.4 w/w. The measurements were carried out using a
voltage of 35 kV and a current of 0.5 mA, and different acquisition times, 500 s for the
polycapillary and 1000 s for the monocapillary. The 1000 s were chosen as a compromise in
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order to achieve larger peak areas without putting too much strain on the tube. For both
measurements, with the mono- and polycapillary, a proper calibration was performed. In order
to verify the quality of the calibration in both cases, the p-XRF spectra of the used standards
were consequently re-evaluated using the obtained calibration parameters.

Standard K,0 CaO TiO; Fe,O; | MnO SiO, SUM
SARM Given [1.96% | 2.37% | 0.78% | 7.18% | 0.13% | 66.60% | 79.02%
Mono 1.97% | 2.19% | 0.79% | 6.60% | 0.11% | 68.83% | 80.49%
Poly 1.96% | 2.20% | 0.76% | 6.62% | 0.11% | 68.17% | 79.82%
AWI Given [3.06% | 0.69% | 0.92% | 7.21% | 0.14% | 60.46% | 72.48%
Mono | 3.15% | 0.74% | 0.95% | 7.88% | 0.13% | 58.22% | 71.07%
Poly 3.57% | 0.79% | 1.03% | 9.07% | 0.16% | 58.50% | 73.12%
PRI Given |3.79% | 2.49% | 0.71% | 3.32% | 0.04% | 68.60% | 78.95%
Mono 3.60% | 2.59% | 0.66% | 3.31% | 0.05% | 69.26% | 79.48%
Poly 3.57% | 2.56% | 0.70% | 3.21% | 0.05% | 68.60% | 78.69%

Sample 2 |Mono 1.30% | 4.58% | 0.65% | 4.58% | 0.10% [ 61.57% | 72.76%
Sample 6 {Mono 1.40% | 2.13% | 0.47% | 3.55% | 0.08% | 52.55% | 60.18%
Tab. 3: Comparison of the results (wt%) achieved with the mono- and polycapillary calibration using WinAxil

software package/compare mode. Quantitation of ancient ceramic samples. The table shows the means of at least
4 measurements.

As can be seen in tab. 3 the calibration for both instruments yields similar results and the
calculated concentrations are in good agreement with the given values. A good agreement was
also obtained for silicon, which showed in the case of glass analysis more reliable results
using the polycapillary than the monocapillary. The only discrepance in the results of the
ceramic samples is the overestimation of iron with the polycapillary for the AWI standard.
Quantitative analysis was performed with the monocapillary also on two ancient ceramic
samples, one prehistoric (sample 6) and one from the middle of the 4™ century B.C. (sample
2) that were found in Northern Greece. Pressed pellets were also made (two pellets per
sample), at binder ratios ranging from 1:3.4 to 1:4.4 w/w. The results are also shown in tab. 3.
The concentration values appear to be absolutely reasonable considering also the fact that
their matrices are “unknown”.

Conclusions

For the analysis of glass and ceramics both, mono- and polycapillary focussing optics lead to
comparable results, when performing quantitative analysis. In general, the application field
has to be taken into account carefully, on the one hand for the domain of elements analized
and on the other hand for the cost-factor of the different optical systems. Also the acquisition
time has to be considered as a criterion, which is approximately 4 times longer with the
monocapillary than with the polycapillary system. The size of the output focal spot should not
effect the choice of the focussing optic because both, mono- and polycapillaries are available
in the pm range.
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