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Streszczenie

Nowoczesne badania obiektéw zabytkowych korzystaja z metod fizykochemicznych
w celu udzielenia odpowiedzi na pytania spoza obszaru zainteresowan konwencjonalnego
warsztatu historyka. Dotyczy to badan z pogranicza dziedzin,
w tym badan materialowych opartych na okres$laniu sktadu pierwiastkowego
1 izotopowego. Wyniki takich analiz umozliwiajg badanie proweniencji geologicznej oraz
przyblizanie technologii wykonania obiektu w oparciu o interpretacje rejestrowanych
zjawisk fizykochemicznych, rozpatrywanych w odniesieniu do danych historycznych.
Niniejsza rozprawa przedstawia propozycj¢ metodologii i wyniki prac badawczych nad
srebrem wczesnosredniowiecznym realizowanych w ramach grantu “Studia nad
pochodzeniem i cyrkulacjq srebra we wczesnoSredniowiecznej Polsce poprzez analizy
izotopowe ofowiu” (NCN UMO-2013/09/B/HS3/03289). W efekcie catych prac
projektowych przebadano okoto 220 obiektéw pochodzacych z osmiu skarbéw polskich,
przy czym w niniejszej pracy, w celu pokazania metody transformacji danych,
opracowano wybrane wyniki. Mikroinwazyjna technika spektrometrii mas w plazmie
indykcyjnie sprz¢zonej z ablacja laserowa zostala uzyta do oznaczenia stosunkow
izotopowych otowiu w probkach. Uzyskane dane uwzgledniajace niejednorodnos¢
obiektow opracowano statystycznie przy uzyciu modelu Liniowej Analizy
Dyskryminacyjnej 1 poréwnano z danymi zlozowymi, przeprowadzajac analize
proweniencyjng. Wyniki badan izotopowych dla poszczegolnych grup zabytkéw wsparto
obszerng analizg zmiennosci sktadu pierwiastkowego w mikroobszarach wykonang przy
uzyciu elektronowej mikroskopii skaningowej] z mikroanalizg rentgenowska.
Wyniki badan pozwolily na odkrycie istnienia rdzeni na bazie stopu miedzi w monetach

typu denary krzyzowe, co dotychczas bylo jedynie przypuszczeniem wsrod



numizmatykow. W przypadku ozdoéb pozwolily na wytypowanie grup technologicznych
w oparciu o analiz¢ zmiennos$ci sktadu pierwiastkowego na powierzchni.
Analizy izotopowe, uwzgledniajace niejednorodnos¢ surowca, pokazaty, ze ozdoby
1 monety zostaly wykonae ze zt6z niemieckich i polskich ze znacznym dodatkiem
kruszczu wschodniego, pochodzacego z przetopu dirhemoéw. Dla srebra lanego typu
placki udowodniono, iz jest to produkt rodzimy powstaty z bezposredniej ekstrakcji zt6z
polskich i czeskich. Ze wzgledu na liczebno$¢ i unikatowy charakter skarbow srebrnych
z Polski i Skandynawii badania beda poglgbiane w oparciu o wypracowang w pracy

metodologie.
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I.  WSTEP.

Weczesne $redniowiecze jest okresem tworzenia si¢ Europy, a w tym procesie od poczatku
X wieku brali udziat Piastowie, rodzinna grupa, ktora w ciggu jednego stulecia zbudowata
nowe panstwo, Polske. W zwigzku z niewystarczajgcg iloscig zrodet pisanych na temat
dziatalno$ci Piastow archeologia zawsze byla gléwng dostarczycielka materialow
stuzacych do os$wietlania poczatkow polskiego panstwa. Obok ceramiki, jedynym
masowym materialem zabytkowym z Polski, jaki badacze maja do dyspozycji dla
studiowania tego strategicznego okresu, sg przedmioty srebrne — monety, ozdoby, sztabki
— znajdujace si¢ w skarbach, czyli zbiorach srebra zakopywanych w ziemi. Jest ich
obecnie ok. 600. Jest to duza ilo$¢, ktora pokazuje, ze zwyczaj chowania skarbow
przyszedt do Polski Piastow (w polowie X wieku) ze Skandynawii, gdzie tradycja
deponowania przedmiotéw ze szlachetnych kruszcéw byta w epoce wikingdw (poczatek
VIII do XII wieku) juz bardzo stara, i gdzie liczba odkrytych skarbow jest bardzo wysoka
(na matej wyspie Gotlandii odkryto ponad 700 skarbow). Do tej samej strefy chowania
srebra, i czasami ztota, nalezata Europa Wschodnia, w ktorej wigkszo$¢ skarboéw jest
takze pochodzenia skandynawskiego, co bylo zwigzane ze szwedzka kolonizacja:
Szwedami byli Rusowie w IX 1 X wieku. Jeszcze jednym obszarem, na ktorym wystepuja
skarby byto stowianskie Potabie. Poza nim, skarby wystepuja bardzo rzadko i majg inny
charakter niz te, znane ze wspomnianych cze¢sci Kontynentu. Polskie skarby byly
obiektem zainteresowan gléwnie numizmatykdéw, natomiast dla archeologow byty to
przede wszystkim zbiory o0zdob, najczesciej podzielonych na wigksze lub mniejsze
kawalki. Ozdoby te uporzadkowano stosujac metode typologiczng, poddawano je
badaniom fizykochemicznym w bardzo matym stopniu, 1 to najczescie]
W sposdb zbyt uproszczony, aby ich rezultaty mogty by¢ wykorzystywane do zdobywania
wiedzy, niezbednej do dokonywania rekonstrukcji = studiowanego  okresu.
Okreslanie sktadu chemicznego, w tym pierwiastkowego 1 izotopowego, umozliwia
zbadanie pochodzenia surowca, ale réwniez zdefiniowanie warsztatu technologicznego,
a tym samym wyrdznienie dzialan pracowni, migdzy innymi ztotniczych. Porownywanie
konkretnych przedmiotow 1 ich skladu chemicznego pozwala na stworzenie

kompleksowej wizji historycznej.



Badania archeometryczne zabytkow, w tym wykonanych ze stopow, stanowig element
badan materialowych. Wyniki tych badan pozwalajg na odtworzenie procesow, jakim
podlegat zabytek zaréwno technologicznych jak 1 wtornych, depozycyjnych.
Poprzez dobor odpowiednich materialdéw odniesienia, w tym zlozowych i grup
technologicznych, mozliwa jest analiza pochodzenia surowca, a tym samym, dzigki
znajomos$ci historycznego uzytkowania ztoza lub technologii, wzgledne datowanie
obiektéw. Ze wzgledu na niejednorodnos$¢ surowca, bedacej efektem procesow jakim
podlegal zabytek, w badaniach archeometrycznych istotne jest zachowanie odpowiedniej
statystyki pomiarowej. Pozwala to na doktadng analize zmiennosci surowcowej bedacej
efektem przemian materiatowych zabytku. Badanie obiektow kultury i sztuki wymaga
postgpowania  nieniszczacego. Stosuje si¢  czgsto  badania  powierzchniowe,
ktorych wyniki stanowiag wypadkowa proceséw technologicznych i postdepozycyjnych,
jakim podlegal surowiec wyjsciowy. Pomimo tego, tak uzyskane wyniki sg uzyteczne
w kontek$cie badania technologii wytwarzenia zabytku. W badaniach pochodzenia
surowca, w tym stopowego, korzysta si¢ z analiz izotopowych, gdzie przemiany takie nie
wplywaja na zawarto§¢ oznaczanych izotopow. W przypadku badania skladu
pierwiastkowego powierzchni, jako uzupeknienia dla badan proweniencji geologicznej,
powinno si¢ odnosi¢ sktad do probek referencyjnych rozumianych jako probki stopowe
postarzane w warunkach kontrolowanych laboratoryjnie, dla ktorych mozliwe jest
wykonywanie badan nieszczacych. Jednak nadal brak jest takich materiatow odniesienia.
W nawigzaniu do powyzszego optymalne wydaje sie wykonywanie badania zabytkéw na
ich przekrojach w celu uchwycenia sktadu i struktury surowca. Niestety, ze wzgledu na
niszczacy charakter preparatyki, nie zawsze jest to mozliwe. Stad wnioskowanie
technologiczne 1 surowcowe, na podstawie wynikoéw analiz nieniszczacych, dla zabytkow
charakteryzujacych si¢ duzym stopniem niejednorodno$ci surowca, jest utrudnione
1 sluszne wylacznie w przypadku analizy duzej grupy zabytkow w odniesieniu do danych
historycznych.

Pomimo wielu zmiennych, jakie nalezy uwzgledni¢ podczas analizy wynikow badan
fizykochemicznych zabytkow, te specjalistyczne analizy bedace elementem fizyki
aplikacyjnej, sa na $wiecie nieroztagcznym elementem badan archeologicznych.
W Polsce, ze wzgledu na rozproszony charakter osrodkéw zajmujacych sie tego typu
analizami, nadal sg traktowane pobocznie, pomimo ich istotnego wkiadu do wiedzy

historycznej.



Niniejsza praca stanowi przedstawienie podejscia metodologicznego, w oparciu o uzycie
narzedzi fizykochemicznych 1 statystycznych, do analizy niejednorodnych probek
stopowych w odniesieniu do wiedzy historycznej. Celem pracy bylo zbadanie
pochodzenia kruszcu srebrowego zabytkdw na podstawie analiz izotopowych otowiu

oraz zbadanie sktadu pierwiastkowego w grupach zabytkow.

Wyniki przedstawione w niniejszej rozprawie zostaly uzyskane w trakcie realizacji grantu
“Studia nad pochodzeniem i cyrkulacjq srebra we wczesnosredniowiecznej Polsce
poprzez analizy  izotopowe olowiu” (NCN UMO - 2013/09/B/HS3/03289)
i byly przedmiotem nastepujqgcych publikacji:

1. Mista - Jakubowska E, Czech Blonska R, Duczko W, Gojska A, Kalbarczyk P,
Turos T, Zabifiski G (2019): Origin and production of silver in early medieval

Poland. Archaeologia Polona 57 (w druku).

2. Mista - Jakubowska E, Czech Blonska R, Duczko W, Gojska A, Kalbarczyk P,
Zabinski G, Trela K (2019): Archacometric studies on early medieval silver
jewellery from Central and Eastern Europe. Archaeological and Anthropological
Science, doi: 10.1007/s12520-019-00935-z.

3. Gojska AM, Mista - Jakubowska E, Banas D, Kubala - Kuku$ A i Stabrawa |
(2019):  Archaeological applications of  spectroscopic  measurements.
Compatibility of analytical methods in comparative measurements of historical
Polish coins. Measurement 135: 869-874.

4. Gojska AM i Mista - Jakubowska E (2018): Calibration and detection limits of
homemade ED - XRF system in the analysis of silver - copper alloys. Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research B Vol. 433: 28-33.

5. Mista E, Gojska A 1 Kalbarczyk P (2016): Badania proweniencyjne
i technologiczne obiektow archeologicznych wykonanych ze stopow srebra
i miedzi, [w:] Nauki Sciste i Zabytki, Materiat pokonferencyjny, Wydziat Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego. s. 91, ISBN 978-83-7638-802-1.



6.

Mista E, Gojska A, Kedzierski A 1 Wyczotkowski D (2015): W poszukiwaniu
zrodet srebrnego kruszcu we wcezesnosredniowieczne] Polsce. Warszawski

Pamie¢tnik Numizmatyczny, t. 4: 63-78.

a takze byly prezentowane na nastepujgcych konferencjach naukowych:

Prezentacje ustne

1.

3.

(12/2017): International Conference Silver In Early Medieval Central Europe,
Warszawa, Referat zaproszony: Archaeological face of the surface non-invasive

analysis, Gojska A, Mista — Jakubowska E, Sibczynski P.

(05/2017) TECHNART 2017 Non - destructive and microanalytical techniques in
art and cultural heritage, Bilbao, Hiszpania, Tytul: Non-invasive studies on
technological provenance of medieval silver  jewelry  from
Baltic sea region. Mista — Jakubowska E, Czech Btonska R, Duczko W, Gojska A,

Ciepielewski P, Gaca J.

(05.2017): TECHNART 2017 Non - destructive and microanalytical techniques
in art and cultural heritage, Bilbao, Hiszpania Tytul: Study of applicability of
non-destructive analyses methods in archaeology, Gojska A, Mista — Jakubowska
E, Sibczynhski P.

(09/2015): Nauki Sciste i zabytki, Uniwersytet Jagiellonski, Krakéw , Poland.
Tytul: Badania proweniencyjne i technologiczne artefaktow archeologicznych

wykonanych ze stopow srebra i miedzi: Mista E A, Gojska A, Kalbarczyk P.

Postery

1.

(05/2016): International Symposium of Archaeometry ISA 2016, Kalamta, Grecja.
Tytul: Origins of silver and production of coins and jewelry in early medieval
Poland. Mista EA, Gdjska AM, Duczko W, Turos A, Kalbarczyk P, Kosinski T,
Kedzierski A, Wyczotkowski D, Czech Blonska R, Widawski M.

(06/2016): Inspiration and features of prehistoric and early medieval art
Conference, Biskupin. Tytuk: Origins of silver and production of coins and

jewelry in early medieval Poland. Mista EA, Gojska AM, Duczko W, Turos A,
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Kalbarczyk P, Kosinski T, Kedzierski A, Wyczotkowski D, Czech Btonska R,
Widawski M. Dodatkowo wystawa prac malarskich Tomasza Jakubowskiego
inspirowanych zdjgciami SEM 0zdob skandynawskich (prace W. Duczko)
wykonanych w technice granulacji.
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Poland. Archaeological and Anthropological Sciences 11/3: 973-983.

Mista - Jakubowska E, Diduszko R, Gojska AM, Kalbarczyk P, Milczarek JJ,
Trela K, Zabinski G i Fijat-Kirejczyk 1 (2019): A silvered shield grip from the
Roman Period: a technological study of its silver coating, Archaeological and
Anthropological Sciences 11/7: 3343-3355.

Sottysiak A, Mista - Jakubowska E, Milczarek J, Tulik P, Fijal - Kirejczyk |
(2019):Neutron radiography as a diagnostic tool in human osteology. HOMO-J.
Comp. Human Biol. doi: 10.1127/homo/2019/1115.

Zabinski G, Biborski M i Mista - Jakubowska E (2018): A late medieval or early
modern light gun barrel from the Castle Museum in Malbork - typology,
technology of manufacture and identification of the smelting process.
Archaeological and Anthropological Sciences Vol. 18/3, doi: 10.1007/s12520-
018-0653-3.

Sottysiak A, Mista — Jakubowska E, Dorosz M, Kosinski T, Fijat-Kirejczyk |
(2018):Estimation of collagen presence in dry bone using combined X-ray and
neutron Radiography. Appl. Radiat. Isot. Vol. 139: 141-145. doi:
10.1016/j.apradis0.2018.03.024.

Gojska AM 1 Mista - Jakubowska E (2016): Analysis of the elemental
composition of the artefacts from the Kosewo archaeological site, Acta Phys. Pol.
A Vol. 130 No 6: 1415-1419.

Mista EA, Gojska A, Kalbarczyk P, Bojarczuk J, Rzeszotarska - Nowakiewicz A
i Nowakiewicz T (2016): Analiza sktadu pierwiastkowego i opracowanie

zabytkow kruszcowych (An Analysis of the Elemental Composition and a Study of



10.

Precious Metal Artefacts) [w]: Starozytne miejsce ofiarne w dawnym jeziorze
Nidajno na Mazurach. Wyniki badan laboratoryjnych wybranych zabytkoéw
(Ancient Sacrificial Place in Former Lake Nidajno in Masuria. Results of
Laboratory Analyses of Selected Finds) (red.) T. Nowakiewicz, s. 17-66, ISBN:
978-83-61376-07-1.

Mista EA, Milczarek JJ, Tulik P i Fijal — Kirejczyk IM (2016): X - ray and
neutron radiography studies of archeological objects. Adv. In Intelligent Systems
and Computing Vol. 393, Springer  Switzerland s.  187-192,
doi: 10.1007/978-3-319-23923-1.

Mista EA, Turos A, Gaca O, Gaca J, Kalbarczyk P i Dudek J (2016): Analiza
i opracowanie skiadu izotopowego otowiu zabytkow kruszcowych (An Analysis
and Processing of Isotopic Composition of Lead in Bullion Artefacts),
[w]: Starozytne miejsce ofiarne w dawnym jeziorze Nidajno na Mazurach. Wyniki
badan laboratoryjnych wybranych zabytkéw. (Ancient Sacrificial Place in Former
Lake Nidajno in Masuria. Results of Laboratory Analyses of Selected Finds) red.
T. Nowakiewicz, s. 67-83, ISBN: 978-83-61376-07-1.

Mista E, Stonert A, Korman A, Milczarek JJ, Fijat-Kirejczyk | i Kalbarczyk P
(2015): Materials reserach on archaeological objects using PIXE and other non -
invasive techniques. Acta Phys. Pol. A (15) 128/5: 815, doi:
10.12693/APhysPolA.128.815.



II. STOPY SREBRA W ZABYTKACH DATOWANYCH NA
WCZESNE WIEKI SREDNIE. ZARYS TECHNOLOGTII.

Badanie zabytkow, ich opis, poréwnywanie oraz uzupetnianie wiedzy metodami
wychodzacymi poza techniki konwencjonalnej archeologii pozwala na poglebienie
wiedzy na temat funkcjonowania dawnych kultur, ich mysli technologicznej, zwigzkéw
handlowych i systemu wierzen. Stad nowoczesna wiedza historyczna opiera si¢ w duzym
stopniu na informacjach uzyskiwanych przy uzyciu analiz fizykochemicznych obiektéw
kultury materialnej.

Decydujacy wplyw na wyniki analiz skladu pierwiastkowego i strukturalnego
archeologicznych stopow srebra (i w ogole stopow metali) ma: dobdr techniki badan,
sposob preparatyki probki, procesy technologiczne, jakim poddawany byt najpierw
surowiec (techniki ekstrakcji ztozowej) a potem obiekt, a takze zabiegi konserwatorskie.

Wszystkie te zmienne powinny by¢é uwzgledniane podczas wykonywania analiz

laboratoryjnych i interpretacji ich wynikow.



11.1. Techniki wytwarzania.

Srebro w postaci metalicznej otrzymywane bylo w wickach $rednich w dwojaki
sposoOb: z przetopu wtdrnego tzn. poprzez stopienie pozostajagcego poza obiegiem ztomu
oraz w procesie wytopu naturalnego srebra ztozowego. Srebro zlozowe pozyskiwano
gtownie z zawierajacych znane domieszki srebra rud galenowych PbS i sfalerytu ZnS.
Tak uzyskane srebro w procesie przetopu bylo poétfabrykatem do produkcji innych
przedmiotow. Formowanie wytopionego obiektu uzyskiwano przez odlewanie i obrobke
plastyczna.

Odlewanie ma na celu otrzymanie przedmiotu metalowego o zadanym ksztalcie
poprzez odpowiednio wymodelowang form¢ odlewnicza. Metal przed wylaniem do formy
stapia sie w temperaturze ok. 1100°C.

Obrobka plastyczna odbywa si¢ poprzez odksztalcanie przerabianego metalu
pod wptywem odpowiednio przytozonej sity zewnetrznej. Dzigki swoim wiasciwosciom
plastycznym metal ulega odksztatceniu i przyjmuje pozadang trwatg forme¢. Rozroznia si¢
obrobke | odksztalcanie plastyczne na zimno i gorgco (zabieg ze wstegpnym podgrzaniem
metalu). Obrobka plastyczna na zimno pozwala na trwale odksztalcanie materiatu
bez jego wstepnego podgrzewania. Ten proces powoduje zmiang struktury stopu.
Nastgpuje pogorszenia wiasciwosci plastycznych przez pojawienie si¢ w strukturze
naprezen i sieci dyslokacji prowadzacych do utwardzenia stopu. Zmiany te mozna usunaé
dzigki procesowi rekrystalizacji czyli wyzarzenia obiektu w podwyzszonej temperaturze.
Wynosi ona dla czystego stopu srebra okoto 200°C. Obecnos$é sktadnikéw stopowych
w zakresie od 0.03 do 1.8% wagowo to jest miedzi, cynku, ztota, cyny, otowiu, antymonu
i bizmutu podnosi temperature do okoto 300°C (Koziorowska 2002). Najmniejszy wptyw
na podwyzszenie temperatury rekrystalizacji ma dodawanie ztota, najwigkszy — miedzi
(Wesotowski 1974, Melisev 1987). Przyktadami obrobki na zimno s3: cigcie nozycami,
walcowanie na zimno, wycinanie, ciggnienie drutoéw 1 pretow, wceiskanie, wyttaczanie,
giecie, wywijanie 1 wgniatanie.

Obrobka plastyczna na gorgco prowadzona jest w temperaturze wyzszej od temperatury
rekrystalizacji np. kucie na gorgco, stemplowanie gdzie ksztalt uzyskuje si¢ serig uderzen
nastepujacych po podgrzaniu stopu. Stemplowanie na ogdét wykonuje sie po podgrzaniu
powierzchni stemplowanej do odpowiedniej temperatury nadajacej plastycznosé

warstwie. Cieplng obrobke plastyczng w postaci stemplowania mozna scharakteryzowaé



poprzez ogledziny mikroskopowe powierzchni. Uzyskujemy w ten sposob informacje
0 charakterystyce rys stemplowania oraz o specyfice stosowanych stempli. Jest to
glownie przydatne w badaniach numizmatycznych.

Ponadto mozna #gczy¢ ze sobg stopy metali na zimno (np. zZwijanie, nitowanie czy
zawijanie) lub na gorqco (1. lutowanie, skuwanie, zgrzewanie). Na gorgco (poprzez
zgrzewanie) mocuje si¢ na przyktad granulki i inne ornamenty zewn¢trzne na podtozu
bazowym (jak to ma miejsce w omawianych w dalszej czgséci pracy ozdobach). Laczone
elementy podgrzewane sa do temperatury ponizej temperatury topnienia materialow
zgrzewanych, kolejno dociskane do siebie albo delikatnie nanoszone na powierzchni¢
bazowg, na ktorej umieszczono spoiwo — dalej podgrzewane w rdznej temperaturze w
atmosferze redukcyjnej (np. na poprzez potozenie na rozzarzonych weglach drzewnych)
lub utleniajacej (bezposrednio w ptomieniu paleniska). W celu taczenia ze soba osobnych
elementow stopow metali stosowane sg rozne rodzaje lutow, w tym metaliczne
i chemiczne (m.in. Duczko 1985). Istnieja podstawowe techniki taczenia metali
(lutowania) stosowane juz w klasycznej Grecji i okresie hellenistycznym. Pierwsza z nich
polegala na montowaniu fragmentéw, nastepnie obrédbce metalurgicznej poprzez
lutowanie z majacym nizszy punkt topnienia kolejnym fragmentem (tzw. lutowanie
termiczne, fizyczne). Stosowano takze metode taczenia opartg na wlewaniu roztopionego
metalu o jednakowym sktadzie do zlacza, co umozliwialo dostarczenie energii
do stopienia ze sobg dwoch fragmentow dzigki procesowi dyfuzji, tzw. lut chemiczny.
Lutem chemicznym nazywa si¢ rOwniez mieszaniny zwigzkow miedzi z zywicami
organicznymi (Pliniusz 1929, Duczko 1984, Wolters 1983). Jako lutu uzywa si¢ stopéw
metali charakteryzujacych si¢ nizsza temperaturg topnienia niz stopy tagczone. Wsrod
lutéw metalicznych, rozréznialne sa luty miekkie o temperaturze topnienia ponizej 450°C
oraz luty twarde topiace si¢ powyzej tej temperatury, dodatkowo wysokotemperaturowe
powyzej 900°C. Ze wzgledu na parametry ﬁzyczne1 poczawszy od starozytnosci

stosowano z powodzeniem stopy srebra, miedzi, cyny, otowiu 1 rt@ciz. Wspotczesnie

! Parametry fizyczne oznaczaja tu niskie temperatury topnienia lub mozliwo$¢ tworzenia mieszaniny przez
komponenty lutu (majacej nizsza temperatur¢ topnienia niz surowce), dodatkowo znaczna plastycznos$e,
wytrzymalo$¢ mechaniczng i pasywacje chemiczng spoiwa w warunkach stosowania lutu.

2 Rte¢ rozpuszcza metale tworzac amalgamaty z wszystkimi metalami procz zelaza, platyny, wolframu
i molibdenu. Dlatego z powadzeniem moze by¢ stosowana w lutach. To jedyny metal wystepujacy
w warunkach normalnych w stanie cieklym, w przyrodzie wystepuje w zlozach cynoberu (HgS), kalomelu

(Hg,Cl,) i rteci rodzimej. Mozna ja pozyskiwa¢ w trakcie ogrzewania rudy lub w procesie redukcyjnego

9



uzywa si¢ lutow z dodatkiem indu®, bizmutu, kadmu i antymonu eliminujac stosowanie

toksycznych otowiu i rteci.

Granulowanie srebra polega na stopieniu metalu w temperaturze ca. 1100°C i wlaniu go
cienkim strumieniem do wody majacej temperature ok. 25°C. Wode miesza sie podczas
czynno$ci (Zastawnik 1956, Koziorowska 2002). Proces ten stosowano juz w V w. p.n.e.
w mennictwie atenskim. Byl on pomocny w odliczaniu odpowiedniej ilo$ci srebra uzytej
do produkcji drachmy (Koziorowska 2002). Granulki sa réwniez elementem
dekoracyjnym ozddb uzyskiwanym w procesie nazywanym granulacjg. Granulki mozna
otrzymywac na dwa sposoby (Kropidtowski 1955, Duczko 1985, Banies 2005). Pierwszy
polegal na ulozeniu pocigtego na drobne kawatki drutu na zdobione podloze — zwane
dalej podtozem bazowym. Kolejno nadtapiano krawedzie drutu uzywajac dmuchawy
kierujacej strumien rozgrzanego powietrza na element stapiany. Drugi sposob wymagat
wylania roztopionego metalu przez sito, na ktérym znajdowat si¢ rozzarzony wegiel. Tak
uformowane granulki mozna byto naktada¢ na stop bazowy lub wykorzysta¢ jako
jednostke miary menniczej. W przypadku 0zdob wezesnosredniowiecznych jako spoiwa
na linii stop bazowy — granulat mozliwe bylo stosowanie lutow chemicznych na bazie
zywic, w tym z dodatkiem chrysocolli (niebiesko - zielony minerat 0 wzorze chemicznym
CuyAly(HySi205)(OH), nH,O  (x<1)* lub (Cu,Al);H,Si,05(0OH)4s nH,0)°) (Duczko
1985, Stawicki 1987, Untracht 1985) lub innych zwiazkow miedzi, w tym jej domieszek
korozyjnych, tez z innych metali glownie miedzi i cyny (jak wykazaty wyniki badan
przedstawione w rozdziale VI - réowniez niskotopliwego antymonu) jako tak zwany
dodatek asem (Demortier et al. 1999, Pliniusz 1929). Proces prowadzono w réznych
warunkach: utleniajacych z uzyciem dmuchawek (Banies 2005) i redukcyjnych, co moze
by¢ rozpoznawalne poprzez uzyskiwanie odmiennych ksztattem granulek i odmiennej

morfologii powierzchni styku. Jak wykazaty wyniki badan (patrz rozdziat VI.)

ogrzewania w obecnosci np. zelaza. Bogate zloza rteci wystepuja W regionie basenu Morza
Srédziemnomorskiego, na Stowenii, w Niemczech oraz §ladowo na Dolnym Slasku (Bode 1997).

¥ W przyrodzie ind wystepuje w mineratach tj. rokezycie CulnS,, indycie Feln,S, i gallindycie In(OH)s.
Czesto towarzyszy rudom cynku, zelaza, miedzi i cyny. Wspoblczesnie stosowane w jubilerstwie spoiwo
srebrowo-indowe o symbolu przemystlowym 3156 charakteryzuje sie temperaturg topnienia 600-710°C
(lut twardy) i ma sktad odpowiadajacy Agselnls,sCu,7,Niys z domieszkami Zn i Mn.

* https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Mineral Data?mineral=Chrysocolla z dnia 18.04.2017r..
® http://rruff.info/doclib/hom/chrysocolla.pdf. Z dnia 18.04.2017r.
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w ozdobach w obszarze granulacji mozliwa jest obecnos¢ warstw tlenkowych. Moze by¢
to efektem zastosowania podczas lutowania wyzszych temperatur, osigganych dzieki

uzyciu dmuchawek lub efektem lutowania metalicznego w warunkach utleniajacych.

Opisane powyzej zabiegi metalurgiczne pozostawiajg rowniez swoj $lad
w zmianach skladu pierwiastkowego i chemicznego stopu, zwlaszcza gdy jest mowa
0 sktadnikach niskotopliwych takich jak cynk, otow, rte¢ czy cyna. Niewielkie, pomijalne
metodologicznie w analizach izotopowych, frakcjonowanie zachodzi rowniez
na poziomie izotopowym dla otowiu (Stos - Gale 2009). Podczas topienia lub odlewania
niskotopliwe pierwiastki ulatniajg si¢ ze stOpu. Mniejsza strat¢ powoduje walcowanie,
kucie na gorgco i zgrzewanie. Taki ubytek jest zauwazalny jedynie na powierzchni
obrabianych przedmiotow (zwlaszcza w przypadku oznaczania rtgci i cynku)
(Koziorowska 2002). Badania wykazaly (Zastawnik 1956, Koziorowska 2002),
ze zawarto$¢ srebra, ztota i niklu nie ulega zmianie podczas obrdbki plastycznej i cieplnej
stopu. Dodatkowo obrobka plastyczna na zimno, nawet w temperaturze rekrystalizacji
zanieczyszczonego srebra tzn. przy 300°C, nie powoduje zmian w skltadzie stopu.
Lutowanie wprowadza zmiany w obszarze lutu, ktory jest wykonany z innych
pierwiastkdbw niz stop bazowy czy ornament. Dodatkowo w przypadku uzycia lutu
chemicznego w ozdobach, w temperaturach do 1600°C nastepuje dyfuzja skladnikow
lutu do bazy stopowej (Walters 1983, Duczko 1985).

Wszystkie opisane powyzej zmiany plastyczno - temperaturowe spowodowane obrobka
zmieniajg na trwale parametry fizyczne stopu (Wesotowski 1974). Powodujg one zmiany
twardosci stopu (Askahenazi 2012, Moreira 2016: fig.5) oraz zmian¢ struktury
krystalicznej i uziarnienia stopu (Scott 1991). Maja wplyw réwniez na rozklad
pierwiastkowy w obrebie przekroju obiektu wynikajacy z proceséw dyfuzyjnych.
Dyfuzja pierwiastkow w stopie to efekt metalurgicznych dziatah temperaturowych
zwigzanych z pozyskiwaniem surowca i jego obrobkg plastyczng, dalej wigze si¢ ze
zjawiskiem korozji (Condamin i Picon: 1964, 1965, 1972) i procesem konserwatorskim,

ktory powoduje powierzchniowe zmiany sktadu pierwiastkowego (Slesinski 1995).
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11.1.1. Przygotowanie i pozyskanie surowca stopowego.

11.1.1.1. Charakterystyka pierwiastkowa europejskich z{oz

srebronosnych eksploatowanych w dobie wczesnego Sredniowiecza.

Informacje na temat starozytnych poktadéw geologicznych srebra oraz procesow
jego ekstrakcji ze ztoza zawierajg wezesne prace Agricoli (1950) i Theophilus’a (1979)
oraz poOzniejsze wspoélczesne opracowania historii  metalurgii  Tylecota (1992)
i Lawrence’a (1950). Ztozami galeny cksploatowanymi w Polsce w okresie
sredniowiecza zajmuje si¢ D. Rozmus prowadzacy badania archeologiczne
na stanowiskach w okolicy Dgbrowy Goérniczej (Rozmus 2013). Ponizszy opis stanowi
kompendium wiedzy na temat sposoboéw pozyskiwania srebra, jego obrobki
i wystgpowania poczawszy od czasow antycznych. Juz wtedy wchodzace w obieg srebro
moglo stanowi¢, jako zlom przetopowy, surowiec metalurgiczny w wiekach

p6zniejszych.

Srebro wystepuje w mineratach w koncentracji ponizej 0.5% wagowego. Srebro
wystepuje w ztozach zawierajacych zwiazki siarki z otowiem, miedzig i cynkiem.
Niewielkie ilosci srebra wystepuja w popiele roslinnym, wulkanicznym i koralach.

Znane jest tzw. srebro rodzime o duzym stopniu czystosci. Wystepuje ono W regionach
gorskich, gdzie jest osadzone w zylach mineratow. Poza zlozami w Kongsberg
(Norwegia), gdzie rodzime srebro przyjmuje posta¢ brylek i grudek, ma ono postaé
delikatnych wiokien i folii powstatych w procesie utlenienia i rozpadu zi6z otowiu
1 srebra. Srebro rodzime rzadko wystepuje na powierzchni czy przy wychodniach zyt
mineralnych. Jest to spowodowane tym, iz w kontakcie z woda powstaja chlorki srebra,
ktore tatwo ulegaja wymyciu. Wystgpuje ono w bardzo matych ilosciach 1 nie jest
mozliwe otrzymanie z niego wigkszych bryl poprzez wytapianie. Srebro krystalizuje
w strukturach kubicznych o bardzo duzej czystosci jednak czgsto stapiane jest ze ztotem,
arsenem, miedzia, rtgcig, antymonem i zelazem. Poniewaz wystepuje w matych ilosciach
nie miatoby zastosowania w zlotnictwie czy mennictwie bez stapiania go z innym

metalem.
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Poza rzadkim srebrem rodzimym wyro6znia si¢ nastepujace ztoza srebra:
e argentyt (Ag.S, tzw. czarne srebro),
e pirargiryt (AgsSbSs, pirargiryt — srebro ciemnoczerwone czy rubinowe, w Polsce
spotykany na Dolnym Slasku w Kowarach),
e prustyt (arsenowa sol srebra AgsAsS; — barwa jasnoczerwona, w Polsce spotykany
na Dolnym Slasku),
e chlorargiryt (AgCl,, inaczej srebro rogowe).
Wszystkie te mineraly wspotwystepuja ze ztozami galeny (PbS) i sfalerytu (ZnS) jako ich
produkt dekompozycji geologicznej. Zioza srebrowe eksploatowane w czasach
antycznych do okolo VII w. p.n.e. zlokalizowane byly gléwnie na Bliskim Wschodzie

(Lawrence 1950).

Rysunek 1 przedstawia lokalizacj¢ zt6z srebronosnych oraz zlotonosnych, ktore mogty

by¢ w obiegu w Polsce w okresie wczesnego sredniowiecza.

Laskowa k. Miedzianej Gory
® Pomorzany Olkusz
® Losien
Niemcy:
Freiberg
Rammelsberg
Slowacja:

M Banska Stiavnica, Hodrusa

Rysunek 1. Lokalizacja europejskich zt6z srebra, ktore bylo w obiegu w Polsce

oraz na terenie Europy we wczesnym sredniowieczu®,

® Materiaty niepublikowane z realizacji grantu NCN OPUS UMO-2013/09/B/HS3/03289. Raporty nr 4 i 5:
S. Z. Mikulski ,, Ztoza rud srebrono$nych eksploatowane w okresie wczesnego $redniowiecza, obszary
gbérnicze w Polsce” z dnia 10.12.2016r oraz ,,Ztoza rud srebrono$nych eksploatowane w okresie wczesnego

$redniowiecza, obszary gornicze Banska Stiavnica i Hodrusa (Stowacja) oraz Freiberg (Niemcy)” z dnia

15.12.2016r.
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W Polsce byly to ztoza siarczkowe Pb i Pb - Zn zlokalizowane w okolicy Miedzianej
Gory (kopalnia Laskowa) i Dolnego Slaska (kopalnie Pomorzany k. Olkusza
I Losien k. Dgbrowy Gorniczej). Rys. 2 przedstawia zloze galenowe z terenu kopalni

Pomorzany (Olkusz).

. .

Rysunek 2. Krysztaly galeny naroste na markasycie i dolomicie. B - powierzchnia cigcia
probki przedstawionej na zdjeciu A’

Galena srebronosna z kopalni Pomorzany charakteryzuje si¢ (podobnie jak ruda z kopalni
Losien k. Miedzianej Gory) brakiem Ilub $ladowa zawarto$cia Ag na poziomie
do 0.058%wg.

Galena zawiera dodatek Au do 0.115%wg. oraz Hg maks. do 0.125%wg. Zaobserwowano
brak Se i Bi. Sfaleryt charakteryzuje si¢ zawarto$cig Fe: od 0.12 do 1.6%wg., Cd: od 0.25
do 1.1 %wg., Au: do 0.094%wg. oraz Ag: do 0.064%wg. Piryt zawiera z kolei dodatek
Co, Cd, Au i Ni.

W zlozach olkuskich proporcja Zn/Pb wynosi 3/1 (Rys.3). Galena charakteryzuje
si¢ brakiem Ag. Zawiera natomiast staly dodatek §ladowy Au (od 0.03 do 0.089%wg.).
Ponad to stwierdzono domieszki As (0.6-0.9%wg.), Ni (do 0.11%wg.), Co (do 0.1%wg.)
i Hg (do 0.03%wg.). W cerusycie odnotowano brak srebra oraz dodatek Au
do 0.084%wg., As (ok. 0.07%wg.), Co i Ni ponizej 0.06%wg. Sfaleryt zawiera okoto
65%wg. Zn oraz okoto 32%wg. S. Charakteryzuje si¢ nastepujacymi dodatkami:
Fe: <0,1 % wg, Cd: do 1.03%wg., Au: do 0.097%wg.. oraz Ag: do 0.046%wg.
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Rysunek 3. Przekr6j fragmentu rudy Pb-Zn, tzw. blenda cynkowa z kopalni Olkusz.
Widoczna jest strefowa (kolomorficzna) zmienno$¢ sfalerytu (sf), galeny (gn) oraz

markasytu (mrc) na dolomicie kruszconosnym (dk)’.

Losien to osada koto Dabrowy Gorniczej, gdzie odkryto wezesnosredniowieczne (druga
polowa XI w. do XII/XIII w.) os$rodki produkcyjne srebra i otowiu (Rozmus 2013).
Przeprowadzono analizy skladu materiatu geologicznego (dwie probki dolomitow
srebrono$nych o mineralizacji galenowo - sfalerytowej) pobranego z tego stanowiska
archeologicznego. Galena z tego obszaru charakteryzuje si¢ praktycznie brakiem Ag
(w niektorych ziarnach jedynie na poziomie od 0.023 do 0.044%wg.). Dodatki Au sa
czestsze w zakresie od 0.053 do 0.167%wg. Ztoze zawiera réwniez Bi (do 0.046 %wg.),
Cu (do 0.16%ag.), Ni (do 0.1 %wg.), Co (do 0.065%wg.), Cd (do 0.03%wg.), Fe
(do 0.12%wg.) oraz Te (do. 0.165%wg.). Sfaleryt odznacza si¢ dodatkami
Fe (do 1.15%wg.), Cd (do 0.7%wg.), Au (do 0.105%wg.) i Ag (do 0.033%wg.). Piryt
zawiera Co (<0.1%wg.), As (do 1.4%wg.), Ag (<0.02%wg.) oraz Bi (<0.07%wag.).

Inne zloza srebronosne, prawdopodobnie eksploatowane w dobie wczesnego
sredniowiecza, pochodzity z kopalni Laskowa k. Miedzianej Gory. Galena z tego obszaru
praktycznie nie zawiera Ag (<0.05%wg.) natomiast zawiera Au na poziomie
do 0.157%wg. W tym przypadku mozna zauwazy¢, iz galena wykazujgca najwyzsze

domieszkowanie Au zawiera dodatek Sb (do 0.009%wg.), §lady Ni, Cu i Co (ponizej
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0.04%wgq.) oraz nie zawiera Ag. Dalej - galena o $ladowej zawartosci Ag zawiera dodatek
Sb (ponizej 0.1%wg.), Cd (ponizej 0.7%wg.) i Hg (ponizej 0.06%wg.). Sfaleryty
z kopalni Laskowa charakteryzuje dodatek Fe (ponizej 0.9%wg.), Cd (do 1%wg.), Cu,
Co, Ag i Au (do 0.15%wg.) przy czym tutaj zawartos¢ Ag jest znacznie wyzsza niz
w galenie (od 0.05 do 0.1%wg.).

Na Stowacji i W Niemczech wystepuje glownie srebrono$ny sfaleryt i galena,
w przypadku zt6z z okolic Freibergu wystgpuje tam dodatkowo minerat
rodzimy - freibergit (Ags[CusFe;]SbsSi3x). Zloza stowackie zawierajg w galenie
i sfalerycie dodatek Ag (0.02-0.05%wg.). Zawartos¢ Au w galenie z regionu Banskiej
Szczawnicy i Hodruszy odpowiada maksymalnie 0.15%wg natomiast w przypadku
sfalerytu 0.1%wg. Dla galen stowackich charakterystyczny jest dodatek TIl, Hg i Sb
podczas gdy sfaleryty odznaczajg si¢ zawartoscig Fe ponizej 1.4%wg. oraz Cd okoto
0.5%wag.
Zawarto§¢ Ag 1 Au jest wyzsza w galenach 1 sfalerytach pochodzacych ze zi6z
wystepujacych w kopalni Loffelberg (Freiberg) w Niemczech. Dla galeny zawarto$¢ Ag
jest na poziomie okoto 0.227 %wg., dla sfalerytow maksymalnie do 0.072 %wg.
Odnotowano rowniez zawarto$¢ w ztozu wilasnych mineralow srebra - freibergit, ktory
charakteryzuje si¢ zawarto$ciag Ag okoto 30 %wg. Dodatki Au wystepuja w trzech typach
mineralogicznych: galenie (maks. do 0.173%wg.), sfalerycie (maks. do 0.124 %wg.) oraz
pirycie (maks. 0.06 %wg.) i chalkopirycie (maks. do 0.1 %wg.). Dodatkowo galeny
i sfaleryty z tego obszaru zawierajg dodatki Bi (maks. do 0.0229 %wg.) i Tl (maks. 0.16
%wg.). Sfaleryty charakteryzuje zawarto$¢ Fe na poziomie od 0.34 do 8.47 %wg. oraz
dodatek Cd (ok. 0.3-0.6 %wg.).

W  rozwazaniach na temat pochodzenia kruszcu srebrowego w  Polsce
wczesnosredniowiecznej nalezy bra¢ pod uwage rowniez ztoza eksploatowane na Bliskim
Wschodzie gdzie pozyskiwano srebro juz od starozytnosci (Lawrence 1950: s. 296: fig.
37). We wczesnym $redniowieczu docierato ono na tereny europejskie gtownie w postaci

dirheméw, ktore bywaty czesto stosowane jako ztom w przetopie (m.in. Merkel 2016).
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11.1.1.2.  Sposoby pozyskiwania srebra ze zloza

w dawnych czasach.

Przystgpujac do opisu procesow ekstrakcji srebra ze ztoza w czasach dawnych
nalezy stwierdzi¢, ze juz od starozytnos$ci do produkcji srebra na skale masowa uzywano
76z otowiu w postaci siarczku srebra tzw. galeny otowianej (PbS). Zawarto$¢ srebra
w galenie plasuje si¢ od 0.56g do 5.6 kg/ton¢ olowiu. Za bogate zloze uwazano
zawierajace 0.5%wg. Ag co jest rowne 4.2 kg Ag/tong Pb (Lawrence 1950: 5.205-207).
W zwigzku z powyzszym niezbedne bylo ekstrahowanie srebra z rudy olowiane;j.
Odbywato si¢ to na kilka sposobow. Zawsze bylo to zwigzane z procesem rafinacji
olowiu z rudy otowianej. Ten otéw byt pdzniej wykorzystywany przy pozyskiwaniu
srebra jako dodatek obcy do ekstrakcji (Merkel 2016). Otow jest pozyskiwany z galeny
w trzech etapach:

I. przetapianie galeny;
Il. oczyszczanie surowego otowiu i produkcja miekkiego ofowiu,

I11. odsrebrzanie czyli pozbywanie si¢ srebra z lekkiej frakcji olowiu (tlenkow).

W przypadku przetapiania galeny (1) istnieja trzy sposoby prowadzenia procesu
(Rozmus 2014):
1. Galena jest delikatnie ogrzewana na powietrzu. PbS rozktada si¢
w procesie redukcji w atmosferze tlenowej i prazenia. Wigkszo$¢ siarczkéw ulatnia sie
jako tlenki siarki (SO,), cze$¢ pozostaje jako siarczany otowiu (PbSO4) oraz
niezmieniony PbS natomiast wigkszo$¢ olowiu jest utleniana do tlenkow otowiu PbO
tzw. glejty otowianej. Kiedy wlasciwy proces odsiarczania zostaje osiggnigty temperatura
wzrasta. Glejta, siarczany otowiu oraz galena przechodza w posta¢ metalicznego otowiu,
ktory jest zbierany na dnie pieca podczas gdy pozostata siarka ulatnia si¢ w formie
tlenkow:
PbS + 3/20, — PbO + SO,
PbS + 2PbO = 3Pb + SO,
2. W procesie redukcji galena jest wstgpnie wyprazana do momentu az
praktycznie zostanie przerobiona na glejte, kolejno poprzez redukcje w S$rodowisku

redukcyjnym (wegiel drzewny, koks, drewno) otrzymuje si¢ otow:
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PbO+C=Pb+CO
PbO + CO =Pb + CO;
3. Otow powstaje w procesie wytrgcania, Zwanego procesem wytapiania

z materii. Galena jest stapiana z metalicznym zelazem (Lawrence 1950). Ponizej opisano
Chemizm procesow:

PbS + Fe = Pb + FeS

2PbS + 2FeO = 3Pb + 3FeS +SO,

3PbS + Fe,Si04 = 3Pb + 2FeS + SO, + SiO;

Produkt uzyskiwany z przetopu galeny nazywany jest surowym ofowiem czy roboczym
otowiem. Zawiera on od 1.3 do 5.0 kg Ag/ton¢ Pb ale moga si¢ zdarzy¢ ztoza bogatsze.
Wecezesne piece do wytopu byty to jamy w ziemi (Rys. 4), poézniej zastapity je piece
budowane z cegty (Rys. 5).

kamienna obsta
paleniska

Rysunek 4. Schemat wczesnego pieca do wytopu otowiu typu piec wiatrowy (Tylecote
1992: s. 90).
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Rysunek 57. Proces uplynniania zloza olowiu oraz proces przetapiania olowiu W piecu

ceglanym (wizualizacja wg. G. Agricoli z XV w.) (Agricola 1950).

Kolejnym etapem w produkcji otowiu jest 0czyszczanie surowego otowiu i produkcja
migkkiego ofowiu (I1). Surowy oldw uzyskiwany w trakcie wyzarzenia rudy jest
zanieczyszczony dodatkami metali m.in. antymonem, arsenem, miedzia i cyna.
Te dodatki, ze wzgledu na ich zblizony chemizm, sa przeszkoda w uzyskiwaniu srebra.
W zwigzku z tym oldéw na tym etapie poddawano dwom procesom — uptynnieniu (Rys. 5)
i utlenieniu.

Podczas uplynniania wykorzystywane jest to, iz ofdw ma nizsza temperaturg
topnienia od zanieczyszczen. Otow jest oddzielany od roztworu przez powolne stapianie
masy w niskiej temperaturze. Stopiony otéw odplywa, pozostawiajac krople bedace
stopieniem innych dodatkoéw metalicznych. Srebro pozostaje w otowiu. Proces ten byt
réwniez stosowany w $sredniowieczu (Theophilus 1979 s. 96) do ekstrakcji srebra ze zt6z
miedziowych. Metale szlachetne ekstrahowano przez stapianie z olowiem i ogrzewanie
do temperatury pomig¢dzy ich punktem topnienia i punktem topnienia miedzi. Dzieki temu

otéw przechodzi w stan ciekty i mozna go zmiesza¢ ze ztotem i srebrem.

” http://www.alamy.com/stock-photo-lead-smelting-from-agricola-de-re-metallica-basel-1556-woodcut-
57309443.html z dnia 11.03.2019 r.
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Utlenienie polegato na stapianiu otowiu w piecach ptomieniowych z ptytkim tozem
1 wystawianiu powierzchni metalu na dzialanie strumienia powietrza. Zanieczyszczenia
pozostawaly w uptynnionych tlenkach a uformowany zuzel byt w kolejnych etapach
uszlachetniany az do uzyskania optymalnych cech.

Kolejny etap to odsrebrzanie (I11) czyli pozbywanie si¢ srebra z frakcji otowiu.
Obecnie robi si¢ to na trzy sposoby, z Czego pierwsze dwa nie byly stosowane
w Sredniowieczu:

o elektrolitycznie, gdzie metal szlachetny wydziela si¢ na anodzie;

e w procesie Parkesa (Tylecote 1992: s. 158°, Lawrence 1950: s. 237);

e W procesie Pattinsona;

e W procesie kupelacji.

Metoda Pattinsona (patinsonowanie) znana byla od czaséw rzymskich. Poprzez
kilkukrotne topienie stopu wydzielano krysztaltki otowiu w procesie powolnego
chtodzenia w temperaturze ok. 320°C. Proces wykorzystuje wiasciwosci fizyczne stopu
Pb - S. Podczas stapiania i studzenia pierwsze krysztaly sa wzbogacane w czysty otow
i usuwane ze stopu. Proces jest powtarzany az pozostaly roztwor Pb - S zawiera 2.4% wg.

srebra (Lawrence 1950: s. 238).

Srebro z otowiu mozna ekstrahowac¢ rowniez w procesie kupelacji, ktorego efektem jest
oddzielenie srebra i innych metali szlachetnych od stopu otowiu poprzez utlenienie ich
w roztopionym srebrze (Tylecote 1992, Lawrence 1950). Rys. 6 obrazuje schemat

kupelacji prowadzonej dla stopu srebro — miedz - otow.

8 W: Britannica Online Encyclopedia. Britannica Online Encyclopedia, 11.03.2019r : Proces znany od 1850
roku (patent). Zastgpit w duzej mierze metode kupelacji. Wykorzystuje on wlasciwosci ciektego cynku to
jest. nie tworzy on cieklego roztworu z otowiem, srebro jest znacznie bardziej rozpuszczalne w cynku niz
w otowiu. Wobec tego po dodaniu ciektego cynku do roztworu otowiu i srebra (czy ztota), srebro roztwarza
si¢ w cynku i jako frakcje¢ 1zejsza tatwo go zebrac¢ z powierzchni. Dodatkowo podgrzewa si¢ roztwor Zn/Ag

po to, zeby tatwo - topliwy cynk odparowat.
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Rysunek 6. Proces kupelacji srebro-miedz-otéw (Martinon — Torres et al. 2008).

W procesie kupelacji rozdrobniona ruda jest mieszana z tlenkiem otowiu (II), z substancja
redukujacag taka jak sadza, wegiel, maka oraz z topnikiem. Tak uzyskana mieszanina jest
ogrzewana. W wyniku redukcji powstaje metaliczny otow, w ktdrym rozpuszczone jest
srebro (lub inny metal szlachetny). Plynna mieszanina stopowa sptywa na dno
naczynia/formy. Kolejno jest zlewana do tzw. kupeli czyli porowatego naczynia — tygla
I ogrzewana w atmosferze tlenowej. Prowadzi to do ponownego utlenienia Pb do PbO

oraz innych metali bedacych zanieczyszczeniami. W efekcie srebro osadza si¢ na dnie

tygla.

Z definicji proces kupelacji to proces pirometalurgiczny bedacy odmiang prazenia.
W wyniku procesu uzyskuje si¢ mate ilosci metali szlachetnych z rud, mineratow,
koncentratow matrycowych zawierajacych takie pierwiastki jak miedz, oldw, cynk, arsen,
antymon czy bizmut. Na rozdzielenie pozwalajg odmienne whasciwosci chemiczne metali
szlachetnych, ktore sa bierne chemicznie i nie utleniajg si¢ w warunkach prowadzenia
procesu. Metale nieszlachetne natomiast w wyniku utlenienia tworzg zuzle i inne zwigzki
tlenowe. Metoda ta do dzi$ jest stosowana w celach probierczych i menniczych do analizy

metali szlachetnych (Nriagu 1985).
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11.1.2. Mennictwo.

Wczesne mennictwo polskie datowane jest na ostatnie lata X wieku i zwigzane
jest z poczatkowym okresem panowania Bolestawa Chrobrego. Znamy okoto 250
egzemplarzy monet Bolestawa i jego syna Mieszka Il (Suchodolski 2012a & 2012b).
W okresie tym mennice usytuowane byly najpewniej w Wielkopolsce. Krajowe emisje
monet byly niewielkie i miaty najpewniej charakter reprezentacyjny. Po wydarzeniach
z lat 30-tych XI wieku (tzw. powstanie ludowe i najazd Brzetystawa czeskiego) i upadku
pierwszej monarchii piastowskiej, dopiero okoto 1070 r. nastgpita restytucja polskiego
mennictwa. W Krakowie powstala mennica, emitujaca poczatkowo denary Bolestawa
Szczodrego jako ksiecia — do 1076 r., a potem jako krola — do 1079 r. Nowo powstata
mennica byla juz wyspecjalizowanym warsztatem produkujacym monety na duzg skale.
Szacunkowo ocenia si¢, ze w ciggu okresu krélewskiego (1076 - 1079) wybito okoto
dwoch milionéw denaréw. Kolejny wtadca Wiadystaw Herman kontynuowatl produkcje
monet w mennicy krakowskiej. Za czaséw jego panowania emitowany byl jeden typ
monety. Prawdopodobnie w tym czasie w Polsce rozpoczyna si¢ na wielka skalg
produkcja nasladowniczych denaréw krzyzowych tzw. krzyzéwek. Poczatki ich produkcji
zwigzane byly z saskimi mennicami koscielnymi ale w ostatnich dwoch dekadach Xl
wieku byly one emitowane w kraju, miedzy innymi w Kaliszu i we Wroctawiu oraz,
prawdopodobnie, w Gnieznie. Ten typ monety byt podstawowym rodzajem pieniagdza na
ziemiach polskich w drugiej potowie XI i poczatkach XII stulecia i jest obecnie masowo

odnajdywany w skarbach jako materiat archeologiczny.

Manufaktura mennicza w pdzniejszym Sredniowieczu (brak opisow technologicznych
wczesnosredniowiecznej techniki) byta oparta na nastgpujacych technikach:

e puncowaniu czyli wybijaniu powierzchni przedmiotow za pomocg tzw. Punc,
celem nadania wyrazisto$ci ornamentom,

e repusowaniu, inaczej trybowaniu, co oznacza kucie na zimno miotkiem lub
puncami wlasciwej formy na przedmiocie,

e grawerowaniu na powierzchni cyfr i innych form,

e cyzelowaniu czyli ostatecznym  wykonczeniu  powierzchni,  usunigciu
nieregularnosci metalicznych, wygltadzeniu miejsc pozbawionych ornamentu/stempla,

w efekcie nadanie przedmiotowi finalnego ksztaltu poprzez uzycie palnikow i dhut.

22



Harmonogram $redniowiecznej pracy menniczej sktadatl si¢ z pieciu podstawowych
zadan:
I.  przygotowania materiatu;
Il.  sporzadzenia krazkoéw menniczych;
I1l.  przygotowania stempli;
IV.  bicia monet;
V. sprawdzenia gotowych monet i wprowadzania ich po zatwierdzeniu

jakos$ciowym do obiegu.

Cykl produkcyjny poprzedzony byt uzyskaniem stopu metalu, surowca, z ktérego poznie;j
wybijano monety. Pozyskany kruszec podlegal oczyszczeniu z dodatkow.
Surowiec stopowy mogl pochodzi¢ z wycofanych z obiegu przedmiotéw srebrnych
(tzw. ztomu) i surowca ztozowego. Zawsze byl zatem zanieczyszczony. Pokruszone
srebro mieszano z otowiem, mieszaning stopowag prazono w glinianych naczyniach.
Ich dno pokrywano uprzednio przepalonymi ko$¢mi i popiotem bukowym na ktorych to
ktadziono dodatkowo warstwe wegla drzewnego. Kazdy cykl prazenia byl poprzedzony
pobraniem proby. Proces prazenia powtarzano az do momentu uzyskania w miarg
czystego kruszcu w formie kuleczek. Kolejno uzyskany stop srebra mieszano z miedzig
Srutowang, zgodnie z biezaca ordynacjg pod nadzorem urzednika zwanego wardajnem
oraz mincerza. Dodatek miedzi powyzej 2.6% wagowego w stopie uwazany jest za
intencjonalny (Ashkenazi et al. 2017) Wiasciwie materiatem menniczym powinien by¢
czysty kruszec srebrowy® ale ze wzgledow ekonomicznych (emitent zmuszony bylby
doptaca¢ do czystych stopowo monet) dopuszczano ustawowe domieszki miedzi
W suréwce menniczej. Stosunki stopowe Ag/Cu czy Au/Cu byly jasno regulowane
w ordynacji menniczej. Pomimo tego odnajduje si¢ monety falszywe ze znacznie
zmienionymi stosunkami kosztem ubytku kruszcu drozszego. Falszerstwo jest
nieroztacznie zwigzane z mennictwem. Wedlug prawa, za falszerza uznawano kazdego,

kto produkowat 1 postugiwat si¢ nielegalnie bita moneta, zmniejszal warto$¢ legalnej

® Podstawowa jednostka wagi, podstawa do ustalenia stopy menniczej dla srebra byta marka i rowna jej
grzywna. Ordynacja mennicza okres$lata, ile monet mozna wybi¢ z jednej marki/grzywny. Grzywna
odpowiadata 16-tu tutom, zatem byla to miara czystego srebra. Odpowiednio srebro 15-tutowe to 15/16

srebra czyli 937,5%o, 14-lutowe to 14/16 srebra czyli 875%o etc.
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monety. Zmniejszenie warto$ci monety moglo si¢ odbywa¢ na drodze obrobki
mechanicznej — opitowywanie i odcinanie oraz chemicznej - poprzez ptukanie w kwasach
(np. winnym) w celu oczyszczenia powierzchni z metali bedacych dodatkiem do srebra.
Monety falszywki posiadaty niewyrazny, schematyczny stempel i co najwazniejsze,

odznaczaly si¢ zubozeniem kruszcu w srebro.

Plynny stop o zadanym sktadzie odlewano i formowano w sztabki tzw. ceny.
Proces odbywal si¢ na ogo6l poza mennica. Sztabki kolejno rozklepywano uzyskujac
blach¢ o odpowiedniej grubosci. Z niej wycinano prostokaciki, ktore rozklepywano
miotkiem az do zaokraglenia (w przypadku monet bitych z blachy). Ewentualnie
wycinano za pomocg przebijaka regularne krazki mennicze. Niewykorzystane Scinki
surowca kierowano ponownie do pieca. Wyciete krazki byly poddawane mechanicznemu
oczyszczeniu poprzez bgbnowanie w znajdujacej si¢ na osi beczce z mokrym popiotem
i drobnym piaskiem, nastepnie czyszczone chemicznie w kwasach organicznych.
Niektore krazki, ze wzgledu na wygode, odlewano w przeznaczonych do tego formach
wielokrotnego uzytku. Taki typ procesu byl zarezerwowany dla monet grubych i duzych,
dla ktorych proces wycinania z blachy byt utrudniony. Sredniowieczne prace mincerskie
obszernie opisane zostaly w pracach Suchodolskiego, w tym w ,,Mennictwo Polskie w XI
i XITw.” (1973).
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11.1.3 Zlotnictwo.

Techniki wytwarzania 0zdob wczesnosredniowiecznych, odnajdywanych obecnie
w grobach 1 czesciej jako element skarbow, zostaty dobrze opisane w pracy W. Duczko
(1985). Prace ztotnicze zawsze zwigzane sa z plastyczng obrobka metali, o ktorej
wspomniano powyzej w konteks$cie zmian sktadu chemicznego i struktury. Gtownymi
motywami zdobniczymi (ornamentem powierzchniowym) w badanych ozdobach
sg filigran i granulacja (Gradowski 1984). Filigran jako technika zlotnicza polega
na wykonaniu ornamentu albo calego przedmiotu z cienkich ziotych czy srebrnych
drucikéw tworzacych delikatng azurowg siateczke. Druciki skrgca si¢ ze sobag
i rozklepuje. Fragmenty formuje si¢ w ornament i mocuje do podtoza przy pomocy lutu
fizycznego czy specjalnego kleju zywicznego (lutu chemicznego). Granulacja polega na
przymocowywaniu za pomocg lutu czy kleju do powierzchni zdobionej tzw. granulek
czyli kulek wykonanych ze srebra czy zlota (patrz Rozdziat II.1.). Technika filigranu
taczona czgsto z granulacjg stosowana byla juz w kraju Etruskéw, od ok. VII p.n.e.
do I w. n.e. (Duczko 1985, Banies 2005, Demortier et al. 1999). Ozdoby z granulacja
i filigranem odnajdywane masowo w skarbach polskich, skandynawskich i czeskich
datowanych na wczesne $redniowiecze sa ostatnim przejawem sztuki majacej swe

poczatki w Antyku.
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11.3. Znaleziska na terenie Polski.

Ukryte gleboko w ziemi S$redniowieczne skarby srebrne sg obiektami
archeologicznymi odnajdywanymi masowo na terenie Polski. Zawierajg one monety,
ozdoby, ich fragmenty oraz srebro bezpostaciowe tzw. placki srebra czy sztabki.
Przyktadowy skarb srebrny przedstawia Rys. 7. W Polsce depozyty srebra odnajdywane
sg glownie na terenie Wielkopolski i Pomorza. Podobne skarby jednak z nieco
odmiennym wyposazeniem odkrywane s3 rowniez w Skandynawii, Czechach
I na terenach dawnej Rusi Kijowskiej. Tylko na samej wyspie Gotlandii odkryto jak dotad
okoto 1000 tego typu depozytow. Wyposazenie skarbéOw stanowi cenng informacje
historyczna 1 kulturowa. Studia nad analogiami technologicznymi obiektow wchodzacych
w ich sktad pozwalajaca $ledzi¢ szlaki handlowe i przybliza¢ konteksty kulturowe
(Tabaczynski 1957, Bogucki 2004).

Rysunek 7. Przykladowy skarb srebrny z terenu Polski skfadajacy sie glownie z 0zd6b™®.

Rysunek 8 przedstawia lokalizacje odnalezienia skarboéw, z ktorych wybrane obiekty
poddano analizie strukturalnej opisanej w niniejszej pracy. Ponizej przedstawiono

pokrotce ich charakterystyke archeologiczng.

10 https://www.wykop.pl/wpis/7879280/wczesnosredniowieczny-skarb-z-borucina-zostal-znal/
z dnia 02.08.2019 r.
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Rysunek 8. Mapa lokalizacji wybranych skarbow srebrnych.

Skarb z Jastrzebnik odkryty zostal w 2007 r. podczas badan archeologicznych Instytutu
Archeologii 1 Etnologii PAN (prowadzonych ze $rodkéow Ministerstwa Kultury
1 Dziedzictwa Narodowego oraz Wojewodzkiego Urzedu Ochrony Zabytkow
w Poznaniu). Depozyt zakopany byt na terenie wczesnosredniowiecznej osady, potozonej
na terasie zalewowej rzeki Prosny. Byl czgsciowo zrabowany przez nielegalnych
poszukiwaczy skarboéw. Zachowana w zbiorach panstwowych cze$¢ zespotu liczy 901
zabytkow: monet, tzw. plackow srebra oraz 0ozdob. W depozycie zachowaty si¢ monety
niemieckie, czeskie, wegierskie oraz dunska, jednak jego najwieksza czg$¢ stanowia
tzw. denary krzyzowe. Monety te poczatkowo, od drugiej potowy X wieku, wybijane
byty w Saksonii, a od co najmniej lat 80-tych XI stulecia takze na obszarze Polski, gdzie
byly podstawowym rodzajem uzywanego pienigdza kruszcowego. W skarbie
z Jastrzebnik znalazty si¢ krzyzowki odmiany CNP 858 - 30 sztuk i CNP 860 - 1 sztuka.
Skarb zostat ukryty w ostatniej dekadzie XI stulecia®®.

1T Szczurek, Inwentarz wezesnoSredniowiecznych skarbow z Wielkopolski, w druku.

27



Depozyt ze Stuszkowa jest najwigkszym znanym skarbem denarow. Zostat odkryty
w podkaliskim Stuszkowie w 1935 r. Skarb pierwotnie mogt liczy¢ nawet okoto 20000
zabytkow, jednak w czasie wojny zagingl. W 1958 r. zespol zostal wykupiony
od znalazcoéw przez Komitet Obchodéw XVIII wiekéw Kalisza i przekazany do Muzeum
Okregowego Ziemi Kaliskiej. Zachowana cze$¢ skarbu liczy 13061 srebrnych zabytkow
o wadze 10 kg. W jego skladzie zachowaly si¢ monety, ozdoby, placki srebra, a przede
wszystkim monety: angielskie, skandynawskie, niemieckie, czeskie, wggierskie
oraz polskie tj. Sieciecha — palatyna Wtadystawa Hermana. Najliczniejsza cz¢scig skarbu
sg denary krzyzowe typow VI i VII. Cze$¢ z nich odmian: CNP 858, 851-860/843, CNP
860, CNP 813 oraz CNP 867-868 byta produkowana najpewniej w Polsce. Skarb ukryto
okoto potowy pierwszej dekady XII wieku.

Skarb z Zalesia zostal odkryty w 1922 r. W zbiorach Panstwowego Muzeum
Archeologicznego w Warszawie zachowaly si¢ 154 cale monety, ponad tysiac
fragmentow monet i okolo 170 fragmentow ozdob. Wigkszo$§¢ monet ze skarbu
to arabskie dirhemy, okolo 330 monet calych i ich fragmentéw pochodzi z Niemiec,

a 21 z Bizancjum. Skarb ukryto po 980 r.*?

Skarb z Obry Nowej odkryto w 1930 roku. W zbiorach Panstwowego Muzeum
Archeologicznego w Warszawie jest obecnie 46 calych monet, ponad dwa tysigce
utamkoéw monet 1 prawie tysigc fragmentéw srebrnych ozdob, a takze dwa naczynia
gliniane, w ktorych ukryto skarb. Wéréd monet najwigcej jest fragmentow dirhemow

arabskich. Skarb ukryto po 1020 r.??

Depozyt w Naruszewie zostat odkryty w 1985 r. podczs prac wodociggowych. W zbiorach
Panstwowego Muzeum Archeologicznego w Warszawie znajduja si¢ 872 monety
ze skarbu, 16 fragmentéw monet 1 6 fragmentow plackow lanego srebra. Zdecydowanag

wiekszo$¢ monet stanowia denary krzyzowe z XI w. Skarb ukryto ok. 1100 r.®

2 pSW | — J. Slaski, S. Tabaczyfiski, Wczesnosredniowieczne skarby srebrne Wielkopolski, Wroctaw 1959.

PSW — Polskie Skarby Wczesnosredniowieczne — Inwentarz.

B PSW Il — A. Gupieniec, T. i R. Kiersnowscy, Wczesnosredniowieczne skarby srebrne z Polski

srodkowej, Mazowsza i Podlasia, Wroctaw 1964.
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Skarb z Kalisza - Rajskowa zostal odkryty w poczatkach ostatniej dekady XX w.,
przy kopaniu fundamentow domu na terenie dawnej osady wczesnosredniowieczne;j.
Jego cze$¢ znajduje si¢ w zbiorach Muzeum Okregowego Ziemi Kaliskiej w Kaliszu
1 zawiera monety arabskie, niemieckie, czeskie oraz fragmenty 0zdob. Najcenniejszym
zabytkiem depozytu, ukrytego po 992 r., jest denar Bolestawa Chrobrego
z przedstawieniem strzatki, symbolizujagcej drzewo zycia. Jest to prawdopodobnie

pierwsza polska moneta.

Wezesnosredniowieczny skarb plackéw srebra z Kalisza - Dobrzeca zostal odkryty
przypadkowo w 2009 roku na polach w dzielnicy Dobrzec, kilkaset metrow na zachdod
od nowo powstatego osiedla mieszkaniowego. Opracowany zostat przez Kedzierskiego
1 Wyczotkowskiego (2017). Badania poszukiwawcze miejsca ukrycia depozytu z uzyciem
detektorow metali, a takze dalsze prace eksploracyjne prowadzit Instytut Archeologii
i Etnologii PAN oraz Narodowy Instytut Dziedzictwa, z pomocg Muzeum Okregowego
Ziemi Kaliskiej. Cze$ciowo rozproszony przez orke depozyt ukryty zostal w naczyniu,
zniszczonym w gornej partii przez lemiesz ptuga na peryferiach dawnej wsi Dobrzec,
wzmiankowanej w $redniowiecznych Zrodlach, niedaleko bezimiennego cieku. W sktad
depozytu weszty 584 srebrne zabytki, w tym 579 plackow, dwie monety z XI stulecia
i trzy blaszki — zapewne cze$ci 0zdob. Wigkszo$¢ zabytkow (438 sztuk) zostata odkryta w
dwoéch wykopach, o powierzchni 1/3 ara. Laczna waga pozyskanych zabytkéw wynosi
3,8 kg, co stawia nowo odkryty zespot wsrod wigkszych wczesnosredniowiecznych
depozytow kruszcowych z ziem Polski. Sktad, ukrytego najpewniej w koncu XI w.
skarbu z Dobrzeca jest wyjatkowy. Zdecydowana wigkszo$¢ wczesnosredniowiecznych
skarbow sktada si¢ gtownie z monet, z domieszkg fragmentéw ozdob 1 plackdw.
Skarb z Kalisza - Dobrzeca zawiera prawie wyltacznie placki srebra. Jest to dopiero
czwarty tego rodzaju depozyt z terenéw Polski (pigty odkryto niedawno podczas prac
przy budowie autostrady). Sposob przechowywania srebra w postaci plackow srebra jest
znany przede wszystkim z terenu Polski (pojedyncze egzemplarze plackow zdarzajg si¢
w skarbach szwedzkich, m.in. w skarbie z Lumelundy na Gotlandii). W Czechach czy

Skandynawii srebro niemonetarne bylo przechowywane najczesciej w postaci sztabek.

PSW 11 (reedycja) — M. Bogucki, P. llisch, S. Suchodolski, Friihmittelalterliche Miinzfunde aus Masowien,
Podlachien und Mittelpolen, Warszawa 2015
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Wielko$¢ i wagi plackow z dobrzeckiego skarbu srebra wynosza od 0,68 g. po prawie 38
g, jednak zdecydowana wigkszo$¢ zabytkoOw nie przekracza wagi 10 g (479 sztuk).
Prawie wszystkie odkryte srebrne placki zostaly przycigte. Jedynie 13 sztuk nie zostato
rozkawatkowanych, chociaz cze$¢ z nich nosi $lady dluta. W zespole 83 zabytki maja
jedno ciecie, za$ az 483 po dwa 1 wigcej, przy czym sg w zbiorze fragmenty o $ladach
pieciu i szeciu cigé. Swiadczy to o intensywnym podziale czesci srebrnych odlewow.
Nietypowy sktad opisywanego depozytu moze S$wiadczy¢é o, byé moze,
innym pochodzeniu srebra i jego przeznaczeniu. Odkryte dwie laczace si¢ potowki
srebrnego placka wskazuja, ze przynajmniej cze¢$¢ kruszcu pochodzi¢é mogla z miejsca
jego wytwarzania a skarb miat by¢ przeznaczony na surowiec dla kaliskiej mennicy

denarow krzyzowych.
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I11. STAN WIEDZY O ZABYTKACH ZAWIERAJACYCH STOPY
SREBRA.

Analiza  fizykochemiczna  znalezisk  archeologicznych  nalezy  do
interdyscyplinarnego obszaru badan archeologicznych zwanych archeometria.
Gloéwng zaleta stosowanych technik spektroskopowych jest ich nieinwazyjny charakter,
CO sprawia, ze sg one czesto stosowane w badaniach nad dziedzictwem kulturowym.
Ze wzgledu na duza dostgpnos$¢ i stosunkowo tatwy pomiar czesto wykorzystuje sie
w archeometrii skaningowa mikroskopi¢ elektronowa z mikroanalizg rentgenowska
SEM - EDX (ang. Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) i spektroskopie fluorescencyjng XRF (ang. X-ray fluorescencje analysis).
Przy czym techniki te czesto sprzega si¢ z innymi metodami analitycznymi. Badania
dziedzictwa kulturowego oparte na pomiarach fizykochemicznych sa stosowane w
badaniach numizmatycznych (m.in. Calliari et al. 1999, Daraban et al. 1995,
Constantinescu et at. 2005, Abd EI Aall et al. 2012, Kumar et al. 2014, Parreira et al.
2009, The Quynh et al. 2004, Baldassarri et al. 2014, Gojska et. al. 2019), w analizie
archeometalurgicznej przedmiotow metalowych, (m.in. Ashkenazi et al. 2012, Ingo et al.
2004, Constantinescu et al. 2012, Chiojdeanu 2011, Gojska & Mista 2015, Mista et al.
2016a i 2016b; Mista — Jakubowska et al. 2019a i 2019b, Gojska & Mista — Jakubowska
2016 i 2018, Mista et. al. 2015, Zabinski et al. 2018a i 2018b), w analizie sktadu
pierwiastkowego ceramiki (m.in. Hunt & Speakman 2015, Zmuda - Trzebiatowska et al.
2016), malowidet (m.in. Duran et al. 2011, Schreiner et al. 2010) i szkfa
(m.in. Garcia — Heras et al. 2005, Carmona et al. 2010, Schreiner et al. 1998, Lahlil et al.
2008).

Techniki XRF i EDX zwigzane sg z rejestracja charakterystycznego
promieniowania rentgenowskiego, co opisano szczegdétlowo w Rozdziale IV i V.
Wsrod technik rentgenowskich stosowanych w badaniach zabytkéw wykorzystuje
si¢ pomiar dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD (dyfrakcja proszkowa).
Pomiar XRD pozwala na wykonanie analizy fazowej jako uzupehlienie do danych

pierwiastkowych uzyskiwanych dzigki analizie EDX czy XRF.
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Uzupetnieniem tych badan jest obrazowanie rentgenowskie, w tym tomografia
komputerowa. Dzieki odmiennej absorpcji  promieniowania rentgenowskiego
przez poszczegolne pierwiastki tworzace badany obiekt, radiografia pozwala analizowaé
detale konstrukcyjne oraz okreslic wiasciwy ksztalt zabytku, gdy uwigziony jest on
w warstwie korozyjnej. To z kolei umozliwia dalej przeprowadzenie wlasciwego procesu
konserwacji oraz rekonstrukcje zabytku. W przypadku obrazowania obiektow, w sktad
ktorych wchodza elementy wykonane z lekkich pierwiastkow uzupetniajaco stosuje si¢
radiografi¢ neutronowg (m.in. Mista et al. 2016, Deschler - Erb et al. 2004, Stanojev
Pereira et al. 2013, Sottysiak et. al. 2018, Mista — Jakubowska et al. 2019a).

Literatura dotyczgca zabytkow stopowych, w tym srebrnych skupia si¢ na zagadnieniach
analizy sktadu za pomocg roznych technik. Dzigki mozliwosci obrazowania powierzchni
poprzez sprzezenie mikroskopii optycznej i elektronowej, analiza powierzchniowa
umozliwia wnioskowanie odnosnie technologii wykonania (Rozdziat V1) i badania stanu
zachowania zabytku.

Lata 60-te XX wieku to poczatek rozwoju badan nad zabytkami srebrnymi.
Gléwnym obszarem zainteresowanie byly monety. Skupiono si¢ na skladzie
pierwiastkowym i chemicznym stopu, procesach korozyjnych i menniczych,
braku jednorodno$ci sktadu na powierzchni obiektow oraz na doborze odpowiednich
materialdw odniesienia. Na poczatku badano mozliwosci wykorzystania metod
niszczacych tj. spektrografia (OES — optyczna analiza emisyjna) czy atomowa analiza
emisyjna (ASA) i tych nieniszczacych: analiza fluorescencyjna (XRF), instrumentalna
neutronowa analiza aktywacyjna (INAA) i metody laserowe rozumiane obecnie jako
mikroniszczace. Prace jako pierwsi publikowali m.in. J. Condamin (1964, 1965, 1972),
Hall (1960, 1961), Carter (1964, 1974), Gordus (1972), Metcalf (1972)
czy Gatazka (1963). Juz wcze$niej okreslaniem sktadu surowca srebrowego zajmowat si¢
Cope (1972a, 1972b) uznajac, iz zloto jest znaczacym markerem zlozowym.
W roku 1987 prace na temat dyfuzji sktadnikow zlozowych podczas obrobki
metalurgicznej opublikowala Koziorowska. Gale i inni (1980) wykorzystujac technike
NAA przebadali seri¢ monet greckich porownujac oznaczony sktad ze skladem
srebrono$nych poktadéw Laurionu. W oparciu o analize zawartosSci srebra i ztota uzyskali
informacj¢ zbieznosci ich sktadu ze wspomnianym depozytem geologicznym.
Innymi badaczami opierajacymi swe badania proweniencyjne na zawartosci srebra i ztota

w XVI- i XVII- wiecznych monetach amerykanskich i meksykanskich oraz monetach
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europejskich byli Gordus i Gordus (1980). Oznaczeniami pierwiastkowymi w celu
badania proweniencji zajmowata si¢ w owym czasie rowniez Koziorowska (1989, 1992,
1993) koncentrujac si¢ gldwnie na antycznym materiale monetarnym i zlozami.
Studia nad monetami bizantynskimi datowanymi na 976 - 1078 n.e. przeprowadzit
Morrisson (1978), analizujgc wytacznie srebro, miedz i ztoto. Badania archeometryczne
nad mennictwem sa kontynuowane do dzi$ i mimo ich intensyfikacji nadal nie powstaty
certyfikowane materialy odniesienia stopow starozytnych, tak jak to si¢ stato dla szkiet,
gdzie aparatur¢ wzorcuje si¢ w oparciu o tzw. Corningi Wykonane w oparciu 0 procesy
starozytne (Vicenzi 2002, Adlington 2017). Stad poréwnywanie wynikoéw jako wartosci
bezwzglednych uzyskanych réznymi technikami jest utrudnione, pomimo iz postep
technologiczny pozwolil na wykorzystywanie w badaniach nowych metod, gtownie

o0 charakterze nieinwazyjnym.

Wiedza na temat pochodzenia i technologii wytwarzania, odnajdowanych

m.in. w skarbach polskich, obiektow srebrnych datowanych na okres wczesnego
sredniowiecza (IX - XII w.) jest niewystarczajaca. Procz materialu ceramicznego
1 koScianego artefakty srebrne stanowig liczna grupe zabytkéw mowiacych
o funkcjonowaniu déwczesnych spoteczenstw. Do dzi$§ rozwigzano jedynie podstawowe
kwestie dotyczace atrybucji licznych kategorii zabytkow.
W przypadku oznaczen sktadu pierwiastkowego powierzchni zabytkéw skupia si¢ czesto
na wynikach analiz obarczonych bledem wynikajacym ze zlej preparatyki probki
(brak doczyszczenia powierzchni, niewystarczajgca statystyka pomiarow) lub ztego
dobrania techniki analizy lub jej parametryzacji. Wnioskowanie o pochodzeniu surowca
w oparciu o wyniki wylgcznie analiz powierzchniowych jest czgsto mylace.
Daje wylacznie informacj¢ o powierzchni, ktorej sktad jest wypadkowa sktadu
pierwotnego surowca wytopowego, procesoOw dyfuzyjnych 1 frakcjonowania
pierwiastkowego zachodzacego podczas obrobki cieplnej (patrz Tab.1l) i procesow
korozyjnych oraz zabiegoéw konserwatorskich (Costa 2001, Slesinski 1995). Te problemy
sa poruszane w literaturze tematycznej w kontekscie wykorzystania technik takich jak
XRF, EDX czy PIXE (m.in. Linke et al. 2000, Beck et al. 2004 i 2008,
Klockenkamper et al. 1999, Ager et al. 2013, Deraisme et al. 2006, Mass i Matsen 2012,
Keturakis et al. 2016).
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Tabela 1 przedstawia niepublikowane dotychczas wyniki badan wlasnych nad
frakcjonowaniem pierwiastkowym zachodzgcym podczas wytopu otowiu z rudy
CuS/PbS. Badania przeprowadzono dla trzech etapéw procesu wytopowego
I metalurgicznego: | — surowiec (CuS/PbS) przeprazony, Il — wilasciwy surowiec
wytopowy tj. otow, III — zuzel, IV — moneta bita z surowca wytopowego. Wytopowe

prace rekonstrukcyjne przedstawia Rys. 9.

Tabela 1. Badania wlasne niepublikowane. Wyniki badan makro XRF (bltad +10%,
LLD=0.1%wg., s$rednica plamki 2.1 cm) probek technologicznych powstatych
z olkuskiego otowionosnego siarczku miedzi, z ktorego wytopiono otow dla czterech

etapow procesu (I-1V).

Ruda _ Wiasciwy surowiec )
%wg. Zuzel Moneta bita z Pb
CuS+PbS wytopowy: Pb
wzgl. (probka I1I) (probka IV)
(probka I) (probka II)
Cu 32.4 32.7 0.2 <0.1
Zn <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Sb 6.0 3.9 1.2 1.2
Pb 58.0 59.1 98.4 98.3
Ni 2.2 2.1 <0.1 <0.1
Sn 0.6 2.1 0.2 0.4

Rysunek 9. Prace rekonstrukcyjne. Wytop otowiu i bicie monety wedtug $redniowiecznej

receptury checinskiej, Skansen Kultury Ludowej Tokarnia, wrzesien 2017.
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Jak wynika z danych zawartych w Tab. 1. podczas catego procesu cieplnego zauwazalna
jest zmiana sktadu na kazdym jego etapie. Zachodzi tzw. frakcjonowanie pierwiastkow.
Po wytopie wysokotopliwe pierwiastki dodatkowe takie jak miedz i nikiel catkowicie
pozostaja w zuzlu natomiast do wlasciwego surowca wytopowego czesciowo przechodza
niskotopliwe otéw, antymon i cyna. To, w jaki sposdb w trakcie procesu cieplnego
przebiega podzial pierwiastkowy, zalezy od rozktadu temperatur w piecu oraz surowca
wyj$ciowego. Wyciekiem i frakcjg zbierang w tym przypadku byt otdéw, ktéry wyciekt
Z pieca razem z pierwiastkami o podobnych temperaturach topnienia. Jednak patrzac na
sktad monety bitej niemozliwe by bylo na podstawie analiz sktadu stwierdzenie,
ze surowcem wyjsciowym byto zloze bogate w zwigzki miedzi. W mysl powyzszego,
przy wytopie srebra z rudy zanieczyszczonej wieloma pierwiastkami mozemy jedynie
zatozy¢, podobnie jak w pracach wspomnianych powyzej, iz we frakcji wlasciwej
bedziemy mie¢ znaczny udzial pierwiastkdw o temperaturze topnienia zblizonej do
srebra, takich jak ztoto, nikiel czy miedz. Jednak, w zwigzku z wieloma zmiennymi
technologicznymi takimi jak: rodzaj surowca wytopowego, warunki wytopu, dodatek
topnikoOw czy ogoélnie zastosowanie przetopu wtdrnego, nigdy nie bedzie mozliwe,
na podstawie analizy sktadu pierwiastkowego obiektu archeologicznego, doktadne
okreslenie sktadu surowca wyjsciowego. W zwigzku z powyzszym wyniki badan
proweniencji zlozowej oparte wylacznie na wynikach analiz sktadu pierwiastkowego
moga by¢ obarczone duzym bigdem i mie¢ sens jedynie w przypadku wzglednego

porownywania bardzo duzej liczby zabytkow.

Pomimo swoich ograniczen, wynikajagcych z wlasciwosci oddziatywania medium
wzbudzajgcego (tu promieniowanie rentgenowskie, elektrony i protony) z materig, a co za
tym idzie niewielkiego zasiegu w glab materiatu badanego (Gojska et. al. 2019), metody
powierzchniowe pozwalaja na uzyskanie wstepnych danych, zawierajacych informacje
0 sposobie wytwarzania artefaktow, co wykazano w rozdziale V1 niniejszej pracy. W celu
badania pochodzenia surowca muszg one by¢ uzupetlnione badaniami o charakterze
objetosciowym (to jest NAA: Gordus 1967, Mayers 1969, Brown 1979)

i/lub inwazyjnym oraz badaniami izotopowymi.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na analizie pierwiastkowej i izotopowej (Pb) obiektow
srebrnych pochodzacych z wybranych wczesnosredniowiecznych skarbéw polskich.

Analizowano sktad réznego rodzaju monet i 0ozdob, w tym ich fragmentoéw oraz srebro
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bezpostaciowe tzw. placki srebrne i sztabki. Dlaczego warto bada¢ tego typu depozyty?
W badaniu dziejow panstwowosci istotny jest zwigzek pomigdzy wladza polityczng
a dystrybucja kruszcu. Stosowalno$¢ charakterystycznego stopu srebra w okresie
sredniowiecza jest przyporzadkowana do danego wiladcy. Sztaby, monety i ozdoby to
oznaka zdobywania oraz utrzymania wladzy juz w okresie poprzedzajacym
uksztattowanie si¢ panstw Europy Potnocnej i Srodkowej. Bicie srebrnej monety, ze
wzgledu na ornamentyke herbowa na awersie i rewersie, pozostalo wcigz czytelnym
znakiem posiadanej wladzy w okresie poézniejszym stad tatwiej material monetarny
przyporzadkowa¢ chronologicznie bazujagc wylacznie na wiedzy z zakresu

konwencjonalnej metodologii numizmatycznej.

W Polsce we wezesnym $redniowieczu mozna wyrdzni€ trzy okresy dystrybucji
monet. Pierwszy obieg zwigzany jest z naptywem od IX do potowy X stulecia monety
orientalnej tzn. dirhemow z Bliskiego Wschodu (Rys. 10), gdzie pozyskiwano kruszec juz
w VII wieku (Merkel 2016).

Rysunek 10. Dirhemy z Bliskiego Wschodu datowane od IX do X wieku.

Dodatkowo w tym okresie, ze wzgledu na odkrycie z16z srebrowych w gorach Harz
(Niemcy, Dolna Saksonia, Saksonia - Anhalt i Turyngia) zaczelty masowo pojawiac si¢
monety saskie, tzw. denary Ottona 1 Adelajdy oraz denary krzyzowe okreslonych odmian
CNP (Rys. 11). W obiegu byly réwniez inne monety niemieckie, rowniez emisje

skandynawskie, angielskie, wegierskie oraz czeskie.
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Rysunek 11. a) denar Ottona i Adelajdy oraz b) denar krzyzowy (tzw. krzyzowka)
odmiany CNP 858 (IX-XI1 wiek) z widocznymi $ladami po ablacji laserowe;.

Od 1II potowy XI stulecia rozpoczyna si¢ okres dystrybucji na rynek pieniadza polskiego.
Produkcja denaréw Bolestawa Smiatego datowana jest na okoto 1070 rok, potem kolejni
wladcy Polski bija swoje monety. W okresie panowania Wladystawa Hermana
(1079 - 1102) w obiegu dominujg denary krzyzowe natomiast za panowania Bolestawa
Krzywoustego (1102 - 1107) nastepuje ich wycofanie na rzecz pienigdza bitego
w lokalnych ksigzecych mennicach (Kiersznowski 1962, Suchodolski: 1967, 1973, 2012,
Wojtowicz 2003).

Zagadnienia zwigzane z pochodzeniem mtodszych typow denarow krzyzowych sa nadal
nie wyjasnione. Poczatki pojawienia si¢ tych monet w obiegu zwigzane
sa prawdopodobnie z mennictwem saskim. Wiadomo natomiast, iz emisje z konca XI
i poczatkow XII stulecia cze$ciowo wybijane byly w Polsce. Niewatpliwie jednym z ich
emitentow byl Sieciech bedacy palatynem na dworze Wiladystawa Hermana, a zapewne
takze sam ksigze¢ 1 jego syn Zbigniew, ksigz¢ Wielkopolski, Mazowsza i Kujaw w latach
1102 - 1107. Rysunek 12 przedstawia denary bite przez palatyna Sieciecha.
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Rysunek 12. Denar palatyna Sieciecha, emisje datowane od konca XI do poczatku XII

wieku.

W $wietle dotychczasowych prac wydaje si¢, ze jedynie analizy specjalistyczne moga
pomoc W zrekonstruowaniu polskiej produkcji srebra. Bedzie to miato duze znaczenie
w dalszych badaniach nad mennictwem krajowym, mennictwem rozpoczgtym za czaséw
Bolestawa Chrobrego, ale rozwinigtym na duza skale dopiero od czaséw panowania
Bolestawa Smiatego po potowie XI wieku. Znaczna produkcja monet w okresie
krolewskich rzadow Bolestawa Szczodrego okreslana w opracowaniach nawet na ponad
dwa miliony sztuk (Suchodolski 1973), zmuszata emitenta do dysponowana duzymi
zasobami srebra. Formulowane sg przy tym rézne hipotezy i rozpatrywane sg roézne
mozliwos$ci. Przyjmuje sie, ze srebro moglo pochodzi¢ z zewnatrz jako trybut, mogto by¢
przetapiane z monet orientalnych badz saskich lub sztabek. Mozna przypuszcza¢ takze,
ze rozpoczegto juz wtedy wydobycie srebra (wystepujacego w formie potabrykatu
zwanego plackami srebra) w osrodkach na granicy Slaska i Matopolski, gdzie
w $redniowieczu srebra tego uzywali wiadcy piastowscy. Celem niniejszej rozprawy jest

zbadanie pochodzenia kruszcu monetarnego we wczesnym panstwie piastowskim.

Istotng pracg z punktu widzenia prezentowanych w rozprawie wynikow analiz monet
typu denary krzyzowe (patrz Rozdzial VI) jest praca Chabrzyk i Mtodeckiej (2013),
w ktorej za pomocg analiz XRF wykazano w monetach odmiany CNP 858 podwyzszona
w stopie srebrowym zawarto$¢ cynku (do 6%wg.). Bazujac na wynikach tych analiz

powierzchniowych zinterpretowano ja wstepnie jako dodatek do surowki wytopowe;.
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Wyniki prac przedstawione w rozdziale VI wskazujg jednak na istnienie rdzeni Cu - Zn
w monetach krzyzowych. W tym konteks$cie cynk w warstwie powierzchniowej moze
pochodzi¢ z dyfuzji tego niskotopliwego pierwiastka do powierzchni zachodzacej
W procesie cieplnym zwigzanym z procesem menniczym, ktéry do tej pory nie zostat
opisany szczegblowo w literaturze. Denary krzyzowe posiadaja bowiem
charakterystyczne podwinigte brzegi i na pewno nie byty bite z kragzkow. Podobne wyniki
wskazujace na istnienie rdzenia Cu - Zn a tym samym na wzbogacenie w srebro na
powierzchni opublikowat Kedzierski (1998). Badania dotyczyly analiz metaloznawczych
denaréw palatyna Sieciecha i monet krzyzowych ze skarbu Stuszkow, przy czym wyniki
tych analiz zostaly szczegdtowo omédwione w Rozdziale VI.
Wyniki prac Panczyk et al. (2015) nad monetami bedacymi w obiegu w $redniowiecznej
Polsce sg rowniez istotne. Poprzez wykonanie analiz SEM — EDX w kraterze po ablacji
laserowej w pracy tej wykazano wzbogacenie w miedz w glebi monet. Jednakze w tym
przypadku nie widaé wzbogacenia w cynk. Wzbogacenie w miedz w glebi krateru
wynika¢ moze tutaj z powierzchniowego wzbogacenia w srebro bedacego efektem
konserwacji i/lub celowego zabiegu metalurgicznego (kapieli w kwasie winnym
usuwajagcym miedz z powierzchni). Nalezy doda¢, iz dodatek Cu w stopie powyzej
2.6%wg. jest intencjonalny (Ashkenazi et al., 2017). Polskie monety, w przypadku
istnienia rdzenia, odznaczaja si¢ dodatkiem znacznie wyzszym w warstwie przy
powierzchni (na glgbokosci ok. 10um). W trakcie analiz nalezy réwniez zwroci¢ uwage
na staranne oczyszczenie obiektow bowiem zdarzaja si¢ na ich powierzchni korozyjne
wysicki miedziowe, ktore falszuja wyniki mikroanalizy. Przytoczone powyzej prace na
temat monet sa niestety pozbawione jednoznacznej interpretacji technologicznej a wyniki
analiz skladu zostaly zinterpretowane wylgcznie jako niejednorodnos¢ surowca.
Istnienie rdzeni w monetach bitych w Polsce wczesnosredniowiecznej nie bylo do tej
pory obserwowane, nie istnieje w zwigzku z tym réwniez ich interpretacja historyczna
I ocena zasiggu zjawiska. Mozliwo$¢ taka byta jedynie brana pod uwage w teoretycznych
rozwazaniach numizmatykow Potwierdzenie takiego faktu zmienia postrzeganie
cyrkulacji surowca srebrowego w kontekscie ekonomicznym poczatkow panstwa
polskiego. Dotychczas uwazano, iz w Polsce w dobie wiekow $rednich bylto na tyle duzo
surowca, iz nie byly potrzebne zabiegi dodatkowe. Wyniki przedstawionych w rozprawie
badan i jednoznaczne wykrycie rdzeni jest jedynie wstepem do dalszych badan nad
duzym zbiorem monet. Pozwoli to na poprawnag ocen¢ skali wystepowania monet
rdzeniowych i interpretacj¢ historyczng tego zjawiska.
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W literaturze dotyczacej analizy monet spoza terenu Polski badacze skupiajg sig,
podobnie jak w Polsce, na badaniu sktadu monet wraz z dopracowaniem do tego celu
metodologii badan nieniszczacych z uzyciem takich technik jak PIXE, XRF, NAA
czy EDX. Przyktadowe wyniki prac dotyczacych wykorzystania analizy opartej o
detekcje charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego zamiescili Linke et al.
2000, Sandor et al. 2000 i 2002, Flament et al. 2004, Krantarelou et al. 2011,
Romano et al. 2012, Del Hoyo - Meléndez et al. 2015, Lekki et al. 2017.
Bardzo czegsto sprzega si¢ ze sobg kilka technik w celu ukazania mozliwosci
analitycznych. Przyktadowe wyniki prac opisuje m.in.: Linke et al.: 2000, 2003, 2004a
i 2004b, Ingo et al. 2004, Guerra et al. 2000, Mista et al. 2015, Mista et al. 2016b,
Mista — Jakubowska et al. 2019.

Wilasciwosci fizyczne stopdw zwigzane z zastosowang w procesie temperaturag wytopu,
sg rowniez badane. Warto tu przytoczy¢ prace Copa (1972a) analizujacego twardo$é
monet rzymskich w zaleznosci od zawartosci srebra. Zalezno$¢ twardosci stopu od tego
czy proces byl prowadzony na zimno czy goraco opisal Deraisme (2006).
Jest to fakt znany i opisany w publikacjach metalograficznych (Wesotowski 1974, Scott
1991). Zjawisko wzbogacenia w srebro powierzchni monet (tzw. silver enrichment) jest
znane i opisane w literaturze zagranicznej. Jest to czynnik powodujacy, iz analizy
powierzchniowe sg obarczone znacznym btedem w kwestii wnioskowania o surowcach
(Linke et al. 2000, Beck et al. 2004 i 2008, Klockenkamper et al. 1999, Ager et al. 2013,
Deraisme et al. 2006, Mass i Matsen 2012). Uzywajac dosy¢ drastycznych warunkéw
reakcji (110°C/1h) Linke et al. (2000), dokladnie opisuje jak trawienie w roztworze
H,SO, wplywa na proces wzbogacenia powierzchni w srebro. Beck et al. (2008)
zastosowata roztwor tiomocznika (NH4),CS z roztworem kwasow dziatajacy na
powierzchni¢ monety w temperaturze pokojowej, przy czym zmienng byt czas trawienia.
Istotne wyniki prac dotyczacych segregacji Ag-Cu na powierzchni opublikowane zostaty
przez Mass i Matsen (2012), gdzie zbadano wplyw wyzarzania, trawienia, polerowania

oraz warstw korozyjnych na zmiany sktadu powierzchniowego stopu Ag/Cu.
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W obszarze badan polskich zabytkow wczesnos$redniowiecznych, pozostawiono
obszerny material jakim sg ozdoby jedynie ze wstepng proba rozpoznania fizyko-
chemicznego (m.in. Koziorowska 2000, Zoll — Adamikowa et al. 1999). Znajomos¢
technik wykonania i badanie pochodzenia surowca, z jakiego zostaly wykonane ozdoby
wczesnosredniowieczne, odnajdywane w skarbach polskich, skandynawskich i czeskich,
jest bardzo waznym zagadnieniem historycznym (Duczko 2016). Ze wzgledu na
zréznicowanie skladu chemicznego wynikajace ze skomplikowanego warsztatu
ztotniczego stanowi rowniez problem analityczny. Metodyka ta zostata opisana W pracy
Duczko (1985), Woltersa (1983) i Theophilusa (1979) odnosnie uzywania lutu
metalicznego i chemicznego. Na powstajace w X wieku panstwo Piastow oddziatywato
wiele wpltywow, tworzac po stuleciu nowa, specyficzng jakos¢ kulturowa.
Jednym z elementéw wczesnej kultury piastowskiej, obok architektury pochodzacej
z Saksonii, byly wyroby sztuki ztotniczej, a zwlaszcza ozdoby przeznaczone dla kobiet.
Ozdoby sa w archeologii traktowane w bardzo prosty sposob - ustala si¢ ich typologie
oraz okresla chronologi¢ — i zwykle na tym konczy si¢ badawcza strona zainteresowania
nimi (m.in. Dekowna 1974, Gupieniec et al. 1965, Jakimowicz 1933, Kostrzewski 1962,
Kocka - Krenz 1993, Malinowska 1970). Niewatpliwie mamy tu przypadek niedoceniania
catej, do tego bogatej, grupy zabytkdw. Przede wszystkim nalezy zrozumie¢, ze ozdoby
nie byly tylko przedmiotami majagcymi zdobi¢ nosiciela. Mialy one takze,
a wlasciwie przede wszystkim, inne funkcje (Duczko 2016). Ozdoby byty zaopatrywane
glownie w tresci religijne, zwykle przedchrzescijanskie, nawet kiedy byly uzywane juz
w spoteczenstwach po chrzcie. Stosowane motywy nalezace do stalego repertuaru
pochodzity z odlegtej starozytnosci. Materiat ztotniczy pochodzacy z okresu pierwszego
panstwa piastowskiego, czyli z X 1 poczatkéw XI wieku, zostat juz w wigkszosci
typologicznie opracowany, natomiast nie zostaly przeprowadzone studia nad jego
technologia 1 ideologicznym znaczeniem (Musianowicz 1949, Kocka - Krenz 1993,
Zoll — Adamikowa et al. 1999). Korzenie tej sztuki zlotniczej znajduja si¢
W post antycznym Srodowisku bizantynskim, ktore w X wieku przezylo gwaltowny
rozw0j w pierwszym panstwie stowianskim - Wielkiej Morawie. Wypracowany tam styl
zostal przejety po upadku Moraw w konsekwencji najazdu Wegrow (906 r.) przez
Przemyslidow w Kotlinie Czeskiej a stamtad dotart do Polski, jeszcze zanim Mieszko |
doszedl do wladzy. Wczesne pojawienie si¢ czeskich 0zddb nie zostalo docenione przez
badaczy, co  jest powaznym btedem. Zwrocit na to uwage

prof. Wiadystaw Duczko. Wykonat on podobne studia nad dunskimi ozdobami okresu
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wikingdéw osiggajac bardzo ciekawe rezultaty. Pierwsze jego prace zostaly opublikowane
w latach 70 — 80 - tych XX wieku (studia nad ozdobami z Birki), nie zawieraty one
jednak doktadnej analizy fizykochemicznej uzytej techniki ztotniczej (Duczko: 1972,
1984, 1985, 1986). Obecnic mozliwe jest prowadzenie nowoczesnych analiz
nieniszczacych (m.in. Ingio et al. 2004, Linke et al. 2000, Linke et al. 2004, Ashkenazi et
al., 2017 i 2018, Scrivano et al. 2013 i 2017, Ontalba Salamanca et al. 1998, Demortier at
al. 1999) i temat badania technologii produkcji i proweniencji 0zddb z terenu Polski
wymaga kontynuacji. Uzyskane wyniki mogg by¢ sukcesywnie poréwnywane
z badaniami warsztatu ztotniczego prowadzonymi przez Czechéw (m.in. Cap et al. 2011,

Ottenwelter et al. 2014, Machacek et al. 2016).

Rysunki 13 i 14 przedstawiaja pogladowo material analizowany w niniejszej pracy

podzielony na typy wedtug pochodzenia (na podstawie wizualnej charakterystyki).

Rysunek 13. Ozdoby - paciorki srebrne: czes¢ skarbu odnalezionego we wsi Stuszkow

(woj. wielkopolskie, pow. kaliski, gm. Mycielin).

Wszystkie powyzsze paciorki ze zbioru Shuszkéow sa typowe dla 0zdob

zachodniostowianskich.
W depozycie z Rajskowa (Rys. 14) znajduja si¢ ozdoby nalezace do innej grupy

post - morawskich ztotnikow, ktorzy zaczeli pracowa¢ dla Wegroéw i dalej na wschodzie

dla Rusow, czyli potomkow szwedzkich Wikingow (Rys. 14: A). Sztuka ich wytwarzania
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roézni si¢ od tej, ktora dominowata w Kotlinie Czeskiej. W skarbach polskich mamy

dominacje wyrobow czeskich, z niewielkim wkladem elementow grupy wschodniej.

Rysunek 14. Ozdoby i ich fragmenty: czgs¢ skarbu odnalezionego w miejscowosci
Rajskow (k. Kalisza) wraz z wyrdznieniem archeologicznych grup zlotniczych:
A) post - morawska wschodnia, B). =zachodniostowianska, grupa czeska,

C). skandynawska.

W  Rajskowie sa tez fragmenty ozdob skandynawskich (Rys. 14: C).
To, co charakteryzuje srebro ze Skandynawii, to nacig¢cia na nich czyli tzw peksy, ktore
wystepuja rowniez na analizowanych w pracy sztabkach. Ze wzgledu na wizualng
analogi¢ z ozdobami z historycznego regionu zachodniostowianskiego (Wielkiej
Morawy) odnajdowanymi w skarbach na terenie Polski, Czech i Skandynawii temat ten
wymaga opracowania. Analogie te moga $wiadczy¢é o cigglosci technologicznej w
obrgbie grupy etnicznej oraz o0 kontaktach wczesnopiastowskich (900 - 1035) z ludami
potnocy - Wikingami (793 - 1066). Poza tym, skarby srebrne z licznym depozytem
zlotniczym z terenow Polski wczesnopiastowskiej, obok skarboéw skandynawskich,
stanowig najbogatszy material z wczesnosredniowiecznej Europy. W zwigzku z czym
opracowanie materiatu zlotniczego moze stanowi¢ podstawe rekonstrukcji wezesnych
dziejow Polski i Szwecji.

Podczas, gdy temat analiz archeometrycznych srebrnych monet (w tym
wczesnosredniowiecznych) jest poglebiany, ozdoby ze skarboéw polskich, jak juz
wspomniano, nadal wymagaja ich uzupehlienia. Skarb ze wsi Stojkowo

(woj. zachodniopomorskie, pow. kolobrzeski, gm. Dygowo) w postaci 19 i 44 innych
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obicktow zostal orientacyjnie opracowany pod wzgledem skladu (analizy
spektrograficzne). W trakcie prac badano zawarto$¢ m.in. zlota, otowiu, cyny i miedzi
(Kiersnowscy 1955). W pracy z 1961 dotyczacej analizy wczesnosredniowiecznego
skarbu z Sejkowic (woj. mazowieckie, pow. gostyninski, gm. Pacyna) przedstawiono
wyniki spektrograficznych oznaczen koncentracji m.in. zlota, bizmutu, miedzi, niklu,
otowiu, cyny i rteci (Dekéwna 1961). W tym przypadku badany zbior skladal sig¢
z 64 0zdob. Rowniez 68 o0zddb ze skarbu odnalezionego w Zalesiu przebadano
spektrograficznie (Hilczer 1974). Wykorzystujac technik¢ ASA Koziorowska okreslita, iz
dodatki stopowe do polskiego srebra ztotniczego wynoszg odpowiednio (W %wg.):
Cu —od 5 do 8.5%, Pb — od 0.2 do 1.5%, Zn — od 0.1 do 2.1%, Bi — od 0.08 do 0,5%.
Jako tzw. $lady (0.1%) oznaczyla m.in. zloto, nikiel oraz kobalt (Koziorowska 2002).
Wezesnosredniowiecznymi ozdobami skandynawskimi (IX — X w.) zajmowata si¢ Hardh
(1976) oraz Duczko. Duczko wykorzystujac analiz¢ SEM - EDX (jako$ciowe analizy
sktadu bez wystarczajacej statystyki pomiarowej) obszernie opisuje technologie
wykonania i réznicuje jakosciowo sklad w obrebie mikroobszaréw SEM wybranych
ozdob ze stanowiska archeologicznego Birka V w Szwecji (Duczko 1985).
Obecnie jego prace sa poglebiane, a przykltadowe wyniki opisane w Rozdziale VI.
Badaniem technik wytwarzania 0zdéb wczesnosredniowiecznych zajmowata si¢ rowniez
Dekowna (1982, 1985) i Kropidtowski (1955). W studiach tych dominuja zagadnienia
zwigzane z obrobka plastyczng lecz pozbawione sa one analiz fizykochemicznych,
co moze by¢ istotne w przypadku chociazby wnioskowania na temat temperatury obrobki
czy rodzaju stosowanych lutow (Mista et al. 2016b) w przypadku wykonywania ozdob

w technice granulacji czy filigranu.

Procz monet i o0zdob, trzecim typem obiektéw odnajdywanym w polskich
skarbach $redniowiecznych jest srebro bezpostaciowe, inaczej srebro lane lub surowe.
W archeologii mozna wyr6zni€ tutaj placki 1 sztabki srebrne. Placki wyst¢puja masowo
w skarbach polskich natomiast sztabki w skandynawskich. Rysunek 15 przedstawia
przyktady plackow. Tak jak juz wspomniano w rozdziale Il, przy okazji opisu skarbu
z Kalisza - Dobrzeca, srebro lane jest charakterystyczne dla obszaru Polski i wystepuje
jako materiat masowy w formie skarbow. Niewielkie jego zostaly odnalezione
w skarbach szwedzkich m.in. w Lumelundzie na Gotlandii. Liczne w Szwecji

s3 natomiast formy sztabek, czg¢sto z peksami. Z badan wlasnych (niepublikowanych)
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wynika, iz sztabki zawierajg m.in. miedZ natomiast placki srebra to stopy bez miedzi.

Poroéwnanie sztabek i plackow przedstawiono w Rozdziale VI niniejszej pracy.

2cm

Rysunek 15. Srebro lane: tzw. placki, fragment skarbu z Kalisza - Dobrzeca.

Dotychczasowe analizy sktadu pierwiastkowego srebra lanego pozwolity jedynie
potwierdzi¢ ich duze zrOznicowanie (Rozmus: 2009, 2013, 2014,
Garbacz — Klempka et al.: 2013, 2015a, 2015b, Chabrzyk et al., 2012). Zaktada sig, iz
placki moga by¢ poétfabrykatem do produkcji obiektow powstalym z wytopu srebra z
rudy. Nalezy rowniez bra¢ pod uwagg, ze dotychczas panowat poglad, Ze materiat ten
moze pochodzi¢ z przetopu bedacych juz w obiegu obiektow (Kiersnowscy 1955,
Eniosova 2009, Eniosova i Mitoyan 2011, Merkel 2016), co wykluczono dzigki wynikom
badan przedstawionych w niniejszej rozprawie. Rys. 16 przedstawia obiekt srebrny
dotychczas interpretowany jako placek =z uwigziong w $rodku monetg
(Kiersnowscy 1955) bedacy prawdopodobnie wstepnym etapem pozyskania surowca
srebrowego z przetopu istniejacych juz w obiegu monet. Dodatkowo uwaza si¢, ze mamy
tu do czynienia ze zlotniczym etapem wytworczym. Wnioskowanie na temat charakteru
obiektu odbywa si¢ wyltacznie na podstawie cech wizualnych, brak jest do tej pory

przeprowadzonych analiz materiatowych zabytku.

Rysunek 16. Obiekt typu placek srebrny. Zbiory Muzeum Narodowego w Szczecinie.
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W s$wietle najnowszych odkry¢, na podstawie analizy wynikéw badan archeologicznych
na stanowiskach z XI i XII wieku z okolic Dgbrowy Gorniczej (Rozmus 2013),
postawiono hipotezg o wezesnym wydobyciu rud srebronosnych z okolic. Pozwala to na
wnioskowanie, iz pozyskiwanie krajowego Kruszcu srebra rozpoczeto juz w XI wieku
(Rozmus i Bodnar 2004, Rozmus 2013). Ten fakt, w zestawieniu z wynikami analiz
przedstawionymi w Rozdziale VI (gdzie wykazano m.in. ze placki to bez miedziowy stop
srebra) wskazywalby raczej na pochodzenie ztozowe plackow. Okreslenie charakterystyki
fizykochemicznej srebra lanego jest istotne ze wzgledu na jego masowe odnajdywanie na
terenie Polski, zatem musial to by¢ nierozerwalny element wczesnosredniowiecznej

panstwowosci naszego kraju.

W kwestii badania archeometrycznego catych skarbéw srebrnych na uwage
zastuguja, publikowane od lat 70 - tych XX wieku, prace Longiny Koziorowskiej.
Bazowata ona glownie na wykorzystaniu metody spektrograficznej odnoszac jej wyniki
do oznaczen wykonanych innymi technikami fizykochemicznymi takimi jak NAA
czy XRF (Cope et al. 1972a, Gale et al. 1980). Ze wzglgdu na odmienng charakterystyke
wspomnianych technik takie porownanie ma wylacznie sens jakoSciowy.
Odmiennos¢ technik przejawia si¢ nie tylko w ich charakterze fizycznym (inne medium
wzbudzajace i mierzone jako sygnat) ale takze w preparatyce i sposobie probkowania
w trakcie analizy. Spektrografia wymaga pobrania i zniszczenia probki (homogenizacja
1 spalenie). NAA jako wariant instrumentalny jest technika nieniszczaca objgtosciows,
dla ktorej probkowanie poprzez odcigcie fragmentu obiektu moze przybra¢ rowniez
wariant inwazyjny. XRF to technika nieinwazyjna, dla ktorej sygnat otrzymujemy
z warstw powierzchniowych, do glebokosci kilkudziesigciu pm w zalezno$ci od stopu
(Gojska et al. 2019). Zatem techniki réznicuje to, z jakiej glgbokosci czy objetosci
rejestrujemy sygnat analityczny. Poza tym materiat archeologiczny jest niejednorodny
stopowo totez sktad w mikro a nawet makroobszarach moze si¢ rézni¢. Dokonujac
poréwnania z danymi z literatury dotyczacej wczesniejszych badan tego samego obiektu,
rzadko uzyskujemy informacje¢ o miejscu probkowania. Tego typu pordéwnania sg
dopuszczalne i czgsto stosowane w archeometrii, jednak nalezy tu pamig¢ta¢ o podstawie
fizycznej techniki uzytej w odniesieniu do zmiennych archeologicznych tj. proweniencji
technologicznej czy surowcowej. Nadal nie wydano zbiorczej pracy pozwalajgcej
na poréwnanie poszczeg6lnych technik instrumentalnych w odniesieniu do specyfikacji

technologicznej badanego zabytku. Jest to problem trudny wymagajacy uwzglgdnienia
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wielu zmiennych, przy czym wymaga stworzenia obszernej bazy wtasciwosci fizyko -
chemicznych obiektéw archeologicznych wytworzonych w oparciu o warsztat archeologii
eksperymentalnej czy rekonstrukcyjnej. Obecnie ta problematyka zaczeto zajmowac si¢

Centrum Badania Nawarstwien Historycznych Akademii Gorniczo - Hutniczej.

W pracy opublikowanej w 2002 celem badan bylo okreslenie pochodzenia surowca oraz
dokonanie klasyfikacji wybranych srebrnych obiektow (Koziorowska 2002).
Zbiér badanych zabytkéw stanowit zbior mieszany, odnaleziony w réznych miejscach.
Zawieral 40 przedmiotéow, w tym ozdoby i srebro lane (sztabki oraz placki, badane
wspolfczesnie  glownie  przez  Rozmusa: 2009, 2013, Chabrzyk 2012,
Garbacz - Klempke 2013, 2015a, 2015b) z wczesnosredniowiecznych (IX - XII w.)
skarbow z terenu Polski i Wegier. Przebadano roéwniez ozdoby pochodzenia
pOlocno - kaukaskiego z rdéznych okresow oraz monety wczesnosredniowieczne
i antyczne emitowane na terenie Europy, Azji i pin. Afryki w okresie od V w. p.n.e. do
XV w. n.e. Monety te, jako dobrze datowane, dla ktorych pochodzenie surowca jest
znane, stanowity materiat referencyjny. W pracy punktem wyjscia do wnioskowania na
temat pochodzenia surowca i procesu produkcji sa wyniki analiz sktadu potaczone
z  opracowaniem  statystycznym  danych na  poziomie  podstawowym.
W pracy zastosowano wyniki badan z uzyciem proszkowej spektrografii emisyjnej w UV.
Pobor probek do analizy byt inwazyjny (z tego wzgledu obecnie ta technika jest rzadko
stosowana), z kazdego obiektu pobierano reprezentatywna probke, a jesli zabytek
posiadal odmienne technologicznie elementy, to po jednej probce z kazdego
(Koziorowska 1976, 1982). Procedura pomiarowa umozliwila oznaczenie trzynastu
pierwiastkow, w tym ilo§ciowo: arsenu, ztota, bizmutu, kobaltu, miedzi, zelaza, manganu,
niklu, otowiu, antymonu, cyny, talu, cynku, jakosciowo rteci. Srebro, jako glowny
komponent stopu, oznaczono jako brakujacg cze$¢ do 100%. W efekcie kilkuletniej pracy
(od 1972 do 1985) okreslono sktad pierwiastkowy (w pracy btednie nazywany ,,sktadem
chemicznym”) 14 sztuk srebra surowego (srebro lane), 207 sztuk ozdob
(wczesnosredniowieczne z terenu Polski i Wegier oraz kaukaskie), 155 sztuk monet
(liczne -greckie, rzymskie i bizantynskie, 15 arabskich, 12 czeskich; 3 morawskie, 6
wegierskich, 3 niemieckie oraz tylko 2 denary krzyzowe), na ktoérych to opracowaniu
glownie skupita si¢ autorka. Otrzymane rezultaty nie zostaly dotychczas opublikowane

(opracowanie M. Dekoéwny 2000).
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Tabela 2 przedstawia uogolnione wyniki prac Koziorowskiej (2002) s$wiadczace,
iz badany zbior to obiekty wykonane z czystego srebra, stopu srebra i miedzi lub rzadziej

stopu srebra, miedzi, otowiu, cyny i cynku.

Tabela 2. Przedziaty zawartosci (%wg.) pierwiastkow w badanych obiektach wg. ich
typow (Koziorowska 2002).

Monety (155 szt.) | Ozdoby (207 szt.) | Srebro lane (14 szt.)

Ag 17.5-99.9 25.00 - 99.69 57.32 - 99.86
Cu 0-80.0 0.32-60.0 0-40.0

Bi 0-0.22 0.0008 - 0.20 0.0003 - 0.052
Pb 0.027 - 10.0 0.006 — 12.0 0.015-15.0

Sn 0-1.0 0.0008 - 6.5 0.001 -0.23

Zn 0-10.0 0-15.0 0-1.0

Au | 0.0001-0.55 0.0001 - 0.50 0.0001 -0.14

Ni 0-0.23 0-0.18 0.0005 - 0.023

Uzyskane wyniki przedstawiono w zaleznosci od koncentracji w stopie srebra, ztota
i niklu jako pierwiastkow wysokotopliwych i nie mogacych opusci¢ stopu podczas
obrobki technologicznej. Ponadto uwzgledniono zawarto$¢ bizmutu, cyny, otowiu, cynku
i miedzi. Dane w %wg. przedstawiono jako iloraz stezenia danego pierwiastka do
stezenia skladnika gldéwnego (Ag) dla kazdej mikroprobki. Takie zestawienie pozwolito
na wytypowanie siedmiu grup sktadowych w zaleznosci od koncentracji powyzszych
pierwiastkéw stopowych (Koziorowska 2002: Tab. 3: s. 113). Dodatkowo, uwzgledniajac
btedy pomiarowe, wyniki analiz przedstawiono jako przedzialty ufnoSci
z prawdopodobienstwem 0.9. Analiza grupowa przedstawiona w opracowaniu
Koziorowskiej jest obszerng analiza, by¢ moze nie do konca przejrzysta graficznie,
licznej grupy obiektow wykonanych ze stopu srebra o odmiennym datowaniu
i pochodzeniu. Obecnie postgp narzedzi statystycznych umozliwia przejrzyste
przedstawienie serii wynikow (Baxter 2016, Smit et al. 2006). Punktem odniesienia byly
dla Koziorowskiej monety, co dato podstawe do opracowania klasyfikacji obiektéw
wedtug ich pochodzenia - na obiekty wykonane z surowca podobnego oraz zblizonego do

surowca monet i te wykonane z surowca mieszanego.
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Analizy sktadu pierwiastkowego i chemicznego, ze wzgledu na powyzej opisane
zmienne zwigzane z zastosowang technikg, niejednorodnoscig surowca/ztoza i obiektu,
réznym sposobem preparatyki probki, jej obrobka metalurgiczng pierwotng 1 wtérng,
wprowadzaja zbyt wiele zmiennych w kontek$cie wnioskowania na temat pochodzenia
surowca, z ktérego wytworzono obiekt (analizy sktadu pierwiastkowego rozpoczete byty
w 1934: Noddack 1934). Wystepuje proces frakcjonowania pierwiastkowego podczas
prymitywnego wytopu ze ztoza pomiedzy ruda, zuzlem a metalem (Gale 1982
I Stos-Gale 2000, badania wtasne - patrz Tab. 1). Badanie pochodzenia surowca jest
kluczowe gdyz niesie informacje o przebiegu historycznych szlakow i rozchodzeniu si¢
mysli technologicznej. Analizy sktadu pierwiastkowego/chemicznego pozwalaja jedynie
na przyblizanie technologii wykonania obiektu oraz pordwnywanie zabytkow w pewnych
grupach z uwzglednieniem zmiennych metodologicznych. Wobec tego poszukiwano
innej mniej zawodnej metody badania pochodzenia surowca. W latach 60-tych
opublikowano niezaleznie dwie nowatorskie prace na temat analiz izotopowych otowiu
(Pb) (Brill i Wampler 1965, Grogler, 1966). Prace Brill’a skupione byly wokot analizy
izotopowej (Pb) szkta, monet i innych zabytkow jednak nie uwzgledniaty analiz z16z
geologicznych, z ktoérych wytapiano metale. Od lat 70-tych XX wieku na Uniwersytecie
w Oxfordzie i w innych osrodkach wspotpracujacych rozwijano technike spektrometrii
mas pozwalajaca na oznaczenie izotopow otowiu w probce (m.in. Chamberlain
i Gale 1980, Gale 1979, Muller i Gentner 1979, Wagner 1979 i pozniejsze prace
opublikowane w latach 1980 - 1988, wspotczesne — Baker 2006, Balcaen 2010).
Inicjatorem tych prac byt Max — Planck - Institut fiir Kernphysik w Haidelbergu.

Stosunki izotopowe ofowiu sg tzw. odciskiem palca zloza 1 pozostajg
w zabytku niezmienne (Albarede 2012, Brill 1962). Takie zalozenie opiera si¢ na
znajomosci szeregdw rozpadu promieniotworczego w efekcie ktorych powstaje otow.
Wykorzystanie izotopéw promieniotworczych, 1 efektow zwigzanych z ich rozpadem
w badaniach geologicznych 1 archeologicznych umozliwia oznaczanie wieku
bezwzglednego oraz pochodzenia probek i obiektow (Dziunikowski 1998, Polanski 1979,
Bogucki i Lis 1966). Badanie pochodzenia 716z zawierajacych otéw, w tym galeny oraz
obiektow wykonanych z ich wytopu, polega na okreSleniu w nich zawarto$ci
radiogenicznych izotopow olowiu 0 liczbach masowych 206, 207, 208 oraz

pochodzacego bezposrednio z nukleosyntezy izotopu 204.
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Otow  radiogeniczny w  pokladach  geologicznych powstaje z  rozpadow

promieniotworczych uranu i toru:

(1) ®U — 2%3,Pb + 8al } Szereg Uranowy,
z okresem polowicznego rozpadu Ty, = 4,5 10° lat

2) 25,,U N 207_Pb + Ta - szereg Aktynowy,
z okresem polowicznego rozpadu Ty =7.1- 108 Iat.

(3) **3Th — 20%52Pb + 60 - Szereg Torowy,

z okresem polowicznego rozpadu Ty, = 1,4 100 Iat.

Abundancja poszczegdlnych izotopow w przyrodzie wynosi odpowiednio: 204 — 1.4%,
206 — 24.1%, 207 — 22.1% oraz 208 — 52.4%. Dodatkowo najrzadziej wystepujacy izotop
204 jest nmetastabilny o okresie polowicznego zaniku rzedu 10Y  lat.
Zawarto$¢ poszczeg6lnych izotopow olowiu jest charakterystyczna dla danego zloza ze

wzgledu na okreslony czas jego powstania, stanowi tzw. izotopowy odciska palca zloza.

Stosunki izotopowe ofowiu nie ulegaja znacznemu dysproporcjonowaniu podczas
produkcji zabytku, nawet podczas jego drastycznej obrobki. Jednak w niektérych
wypadkach proces metalurgiczny moze zainicjowac subtelne, pomijalne metodologicznie,
zmiany. Zagadnienie przyblizyta Stos - Gale (2002) pokazujagc wartosci liczbowe
208pp/208ppy  207pp/20pp  200pK2%4py,  yzyskane podczas wlasnego  eksperymentu
z wytopem ze zloza galenowego pochodzacego z Rammelsbergu (Niemcy).
Roéznica wyniosta tu 0.01% tylko dla stosunku 2®®Pb/*°Pb. Inne stosunki pozostaty
niezmienne podczas procesu. Inne tego typu eksperymenty przeprowadzili:
Barnes 1978 i 1973 wraz z analizg izotopowa: Pollard i Heron (2008), gdzie ubytek
otowiu podczas eksperymentu Barnes’a (1978) nie przekroczyt wartosci bledu techniki.
Inne tego typu  badania  pokazaly, ze brak jest frakcjonowania:
m.in. Pernicka i Bachmann 1983, Budd 1995, Stos-Gale 2009.

Problematyczne metodologicznie moze by¢ to, iz w obrebie jednego poktadu
geologicznego eksploatowanego podczas danego okresu moga by¢ roznie datowane
utwory geologicznie oraz te powstale w innych procesach geochemicznych,
charakteryzujace si¢ odmiennymi stosunkami izotopéw otowiu (Stos-Gale 2000;
Gale i Stos-Gale 2000). Wtedy w trakcie kompletowania danych izotopowych ztoza
nalezy uwzgledni¢ jego niejednorodno$¢ izotopowa. Zabytki rowniez mogg pochodzi¢
z przetopow, zwlaszcza te pozniejsze w tym wczesnosredniowieczne, co powoduje,
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iz ich ,,odcisk palca” zlozowego nie jest jednorodny. To wszystko komplikuje sposob
przedstawienia wynikow liczbowych, w momencie kiedy chcemy uwzgledni¢ te
wszystkie zmienne. Obecnie sensowne wydaje si¢ wykorzystywanie w analizie zbioru
danych zaawansowanej analizy statystycznej. Jest to mozliwe tylko w przypadku
znacznej serii danych pomiarowych czyli w przypadku wykonywania pomiaroéw
spektrometrycznych z ich wariantem mikroniszczacym jakim jest ablacja laserowa jako
metoda pobierania probki. Wtedy mozliwe jest uwzglednienie niejednorodnosci
izotopowej zardwno zloza jak i obiektu. Niestety, w przypadku stosowania technik
inwazyjnych, odznaczajacych si¢ mniejszym bledem pomiarowym, ze wzgledu na
homogenizacj¢ materialu badanego podczas prébkowania, uzyskujemy jeden usredniony
wynik z pomiaru. Przez to tracimy informacj¢ o ewentualnej niejednorodnos$ci naturalnej
probki.

W analizach izotopowych stosuje si¢ kilka wariantow spektrometrii mas r6ézniacych sie
sposobem preparatyki i jonizacji probki oraz typem analizatora mas (opis w Rozdziale
V). Prac dotyczacych okreslania stosunkow izotopowych otowiu w zabytkach
wykonanych ze stopéw srebra wraz z probami okreslenia ich pochodzenia ztozowego jest
wiele. Przy czym artykut Stos - Gale (2009) jest kluczowy. Stanowi podsumowanie 27 lat
pracy badaczki (1975 - 2002) nad stosowalnoscig metodologii oznaczen izotopowych do
badania pochodzenia surowca stopowego. Wynikiem tych prac jest baza danych
izotopowych OXALID, ktéra niestety nie zawiera danych na temat zl6z europejskich
majacych udziat w obiegu srebra w dobie wczesnego $Sredniowiecza na terenie Polski.
Dane zawarte w niej skupiajg si¢ nad archeologia epoki brazu i nie obejmujg obszaru
centralnej Europy. Zofia Stos - Gale (2009) porusza temat réznicowania oznaczen w
zaleznosci od zastosowanej techniki spektrometrii mas. Omawia problem frakcjonowania
izotopowego w trakcie obrobki metalurgicznej oraz pokazuje stosowno$¢ uzycia modeli
statystycznych dla serii uzyskanych danych liczbowych (tj. Scaife 1999, Baxter 2000
i 2003, Pollard i Heron, 2008). I tak poczatkowo stosowano technike spektrometrii mas
z jonizacja termiczng TIMS (Faure 1986). Technika ta wymaga pobrania ok. 1 mg.,
a dokfadnos$¢ jej wynosi +£1%. Udoskonalono metode uzyskujac dokladnos¢ +0.1%
(Cameron 1969, Arden i Gale 1974). Kolejno wprowadzono certyfikowane materiaty
odniesienia np. NIST 610, NIST813 (Catanzaro 1967a, Catanzaro et al. 1968) co utatwito
pomiary migdzy laboratoryjne i umozliwilo wzorcowanie metody. W potowie lat 90- tych
XX w. zaczeto stosowac spektrometrie mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie

sprzgzonej z multikolektorem magnetycznym MC — ICP - MS (Hirata 1996, Belshaw
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1998). Hirath (1996) wykazal, iz w technice tej uzyskuje si¢ doktadno$¢ 0.01% przy
uzyciu nanograma probki. Technike stosuje si¢ roéwniez do oznaczanie izotopOw cyny
(Nowell 2002) i miedzi (Gale 1999) w zabytku i zlozu. Chcac optymalizowa¢ technike
poprzez polepszenie m.in. jej rozdzielczosci masowej, rozwijano takze wariant
spektrometrii mas z kolektorem kwadrupolowym ICP - QMS (Hirata 1996).
Na poczatku XXI w. wprowadzono ablacj¢ laserowg LA (ang. Laser Ablation) jako
mikroniszczaca metodg pobierania probki (na Rys. 11b widoczne $lady po LA w formie
kresek na powierzchni monety). Podczas tego typu uwalniania materii w zestawieniu
z ICP - MS moga powstawa¢ efekty matrycowe (Rehkdmber 2000), ktéore mozna
wyeliminowa¢ przez odpowiednie odprowadzanie materiatu ablacyjnego do plazmy
I wzorcowanie po seriach pomiarowych (Pointing 2003, Baker 2006). Wariant metody z
LA jest odpowiedni do materialdow bogatych w otéw. Baker (2006) porownal wyniki
uzyskane za pomoca objetoSciowych niszczacych technik TIMS 1 MC — ICP - MS
z mikroniszczacg LA — MC — ICP - MS. Zauwazyl, iz dla probek z koncentracja otowiu
wigksza niz 500 ppm (z takimi obiektami pracowata autorka) nie ma znaczacych roznic
pomie¢dzy wynikami uzyskanymi trzema technikami. Jednak w przypadku koncentracji
ponizej 100 ppm wyniki dla wariantu LA sg znacznie przesuni¢te w stosunku do technik
objetosciowych, co wynika z niedokladnej korekty masy podczas uzywania szkla
NIST610 jako zewnetrznego wzorca. Moze to by¢ spowodowane znacznym efektem
matrycowym w stosunku do koncentracji izotopow otowiu, co daje zmienny tadunek

przestrzenny w plazmie.

W Polsce dotychczas podjeto proby badan izotopowych sreber i ich zioz.
Analizowano S$redniowieczne monety srebrne wraz ze ztozami jednakze projekt
(grant MNiSW: NN507427239) nie wywotat zainteresowania, by¢ moze ze wzgledu na
niejasng forme¢ prezentacji wynikow izotopowych (Panczyk et al. 2016) czy inne
czynniki. Wyniki prezentowane w niniejszej rozprawie sa wynikami otrzymanymi
z uzyciem tej samej aparatury co w pracy powyzszej, jednakze zostaly rozwinigte
o analize statystyczna, uwzgledniajacg wszystkie (bez bledow grubych) pomiary
uzyskane z LA — ICP - MS. Niemniej jednak sa rozbudowaniem projektu grupy Panczyk
et al. W przysztosci warto bedzie zestawi¢ uzyskane przez obie grupy wyniki badan nad

polskim srebrem.
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Dla niniejszego studium istotna jest rowniez rozprawa doktorska Lehmanna (2011) oraz
Merkela (2016). Lehmann analizowat obiekty pod wzgledem struktury (uzywajac
rtg -CT), sktadu pierwiastkowego i izotopowego. Zajmowal si¢ analogicznym okresem
i studiowatl izotopowo zloza (z Gornego Hartz’u), z ktéorych mogly by¢ wykonane
rowniez zabytki pojawiajgce si¢ na ziemiach polskich we wczesnym S$redniowieczu.
Do oznaczenia stosunkéw izotopowych stosowal dwie techniki: spektrometri¢ mas ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej z ablacja laserowa i kwadrupolowym
analizatorem mas LA — ICP - QMS (czyli ta sama, ktora byla uzywana przez zespot
Panczyk oraz w przedstawianych studiach) i spektrometric mas w plazmie indukcyjnie
sprz¢zonej z ablacja laserowg i analizatorem wielokolektorowym LA — MC - ICP - MS.
Uzyskane dane liczbowe zestawil na diagramach 2d. Przy czym od 2001 zaobserwowano
postep w stosowaniu bardziej zaawansowanych narzedzi statystycznych do obrobki
danych liczbowych w dziedzinie badan izotopowych (Sayre 2001). W obecnej literaturze
stosowana jest miedzy innymi metoda jadrowego estymatora gestosci i metoda analizy
dyskryminacji liniowej do celow analiz skladu pierwiastkowego (Smit 2006)
i do wynikow liczbowych oznaczen izotopéw Pb (m.in. Mista et al. 2015, 2016, 2016c,
Stos - Gale et al. 2009, Scaife et al. 1999, Baxter: 2000 i 2003; Pollard i Heron 2008).

Podsumowujac, archeometria, w tym jej galaz archeometalurgia (badanie materialowe
starozytnych stopow metali), jako interdyscyplinarna dziedzina wykorzystujgca mierzalne
zjawiska fizycznie i chemiczne, jest dyscypling odznaczajaca si¢ bogatym dorobkiem
publikacyjnym. Analizom poddawane sa nowo pozyskane z ziemi obiekty, jak 1 te, ktore
juz kiedy$ zostaly przebadane a obecnie sg poddawane nowym badaniom z uzyciem
nowoczesnych technik analitycznych. Na biezaco, za pomoca nowoczesnej aparatury
badawczej dokonuje si¢ weryfikacji i uzupehia uzyskane wczesniej wyniki. Pozwala to
na udzielenie odpowiedzi na pytania spoza zakresu mozliwosci badawczych

konwencjonalnej archeologii.
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V. ODDZIALYWANIE PROMIENIOWANIA Z MATERIA.

Badania zabytkow metodami spektroskopowymi wymagaja podstawowej wiedzy oraz
zrozumienia mechanizmow oddziatywania promieniowania z materig.
Termin promieniowanie stosuje si¢ gdy nastepuje emisja i propagacja energii w przestrzeni

lub osrodku materialnym.

Wyrdznia si¢ nastgpujace rodzaje promieniowania:

e Promieniowanie elektromagnetyczne: sposob rozchodzenia si¢ energii w zjawiskach
takich jak fale §wietlne, promieniowanie rentgenowskie, promieniowanie gamma itp.

e Promieniowanie korpuskularne: energia propagowana jest przez poruszajace si¢
czastki, ktore majg niezerowg mas¢ spoczynkowa i okreslony ped w dowolnym momencie.

Do tych czastek zalicza si¢: elektrony, protony, neutrony, pozytony, neutrina i mezony.

Tabela 3 przedstawia typy promieniowania, z wyrdznieniem tych, ktéore majg znaczenie w

badaniach opisywanych w niniejszej pracy.

Tabela 3. Gtowne typy promieniowania.

Promieniowanie Symbol | Ladunek
Neutronowe n 0
Protonowe p 1
Alfa o 1
Elektronowe -1
Beta -1

Promieniowanie gamma

X = | == @
1

Promieniowanie rtg.
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IV. 1. Oddzialywanie elektronow z materia.

Elektron, e, jest czastka elementarna, niosgca tadunek ujemny. Jego masa stanowi
okoto 1/1836 protonu. Podczas bombardowania materii elektronami moze dojs¢ do réznego
rodzaju oddziatywan elektron - materia. Formy oddzialywania przedstawione sg na Rys. 17,
przy czym kolorem czerwonym zaznaczono oddzialywanie majgce zastosowanie w badaniach

wykonanych w niniejszej pracy.

elektrony rozproszone promieniowanie
elastyczne i nieelastyczne rentgenowskie
(w tym wstecznie) (EDX)

wigzka
elektronéw

elektrony
Auger’a

elektrony
wtérne (SE)

badana prdbka

Rysunek 17. Schemat oddziatywania elektronéw z materig pochodzacych z bombardowania

probki wigzka elektrondw.

Czastka naladowana poruszajaca si¢ w osrodku, oddziatuje z elektronami i1 jadrami
atomowymi tego osrodka. Jesli energia kinetyczna czastek poruszajacych si¢ w osrodku jest
mniejsza niz energia bariery kulombowskiej jadra oddziatywanie czastek padajacych
z atomami o$rodka prowadzi do:

e zmian parametroOw ruchu czastki padajacej,

e wzbudzenia i jonizacji atomow.

Wobec powyzszego mamy dwa rodzaje sygnatow: rozproszone elektrony i promieniowanie

rentgenowskie.
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Zmiany parametrow ruchu czastki padajacej zwigzane sg z:
e rozproszeniem sprezystym na jadrach,
e promieniowaniem hamowania, ktore powstaje podczas hamowania czgstki w polu
jadra atomowego,
e promieniowaniem Czerenkowa, ktore powstaje, gdy predkos¢ czastki jest wigksza niz

predkos¢ swiatta w danym os$rodku materialnym.

Podczas rozpraszania nast¢puje zmiana trajektorii i/lub energii elektronu pierwotnego.
Zakrzywienia trajektorii zwigzane sa z rozproszeniami, bedgcymi rezultatem zderzen
z elektronami orbitalnymi lub jagdrami atomoéw badanej probki (oddziatywanie e-€ i e-jadro).
Rozréznia si¢ dwa rodzaje rozpraszania: elastyczne (inaczej sprezyste) i nieelastyczne

(niesprezyste) (Rys.18).

Pierwotny elektron(E,)

Elektron rozpro=zony

elastyczniek’ =E; Elektron rozproszony

nieelastyczniekE’' <E,
Rysunek 18. Schemat zderzenia elastycznego i nieelastycznego.
Rozpraszanie sprezyste zachodzi wtedy gdy zachowana jest energia kinetyczna czastek
zderzajacych sie. W wyniku zderzen z elektronami i jadrami atomowymi nast¢puje zmiana

trajektorii elektronu pierwotnego i niewielka  zmiana  jego energii.
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Zmiana toru ruchu elektronu wywotana jest kulombowskim oddziatywaniem z dodatnim

potencjatem jadra lub z kulombowskim oddziatywaniem z elektronami atomowymi.

Przekaz energii w zderzeniu sprezystym dany jest wzorem

T = yE,cos%8 (1a)
a4mM
= o (1b)

gdzie Ey jest poczatkowg energig kinetyczng pocisku (elektronu).

Ze wzoru (1a) wynika, ze najwiekszy przekaz energii nastepuje dla 6=0 (zderzenie centralne)
1 osigga najwigkszg warto$¢ dla m=M (wzor 1b).
W  przypadku zderzenia elektronu z jadrem atomu (m<<M) transfer energii jest

zaniedbywalny.

Jedna z podstawowych wielko$ci opisujacych rozpraszanie elektrondow jest rozmiczkowy

przekroj czynny, Z—Z (Rys.19).

dA=r?dQ

Rysunek 19. Schemat rozpraszania elektronow na tarczy.
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Jezeli na tarcze pada wigzka elektronow o energii E, to liczba elektronow rozproszonych
w kat brylowy dQ pod katem 6 wzgledem kierunku padajacej wiazki elektronéw dana jest

wzorem:
d
N = Ny(E) ﬁ) )

gdzie N jest pierwotng wigzka elektronéw o energii E, dQ jest katem brylowym.

Calkowity przekroj czynny otrzymujemy poprzez catkowanie rézniczkowego przekroju

czynnego:

do

21 T . do
o=/, dQ(E, 0,p)dQ = fo do fo dfsinf — (3)

Przekroj czynny zwigzany jest z parametrem zderzenia b i katem rozproszenia 0 (Rys.20):

do b |db
— === (4)
de  sinf |d6
Przy czym
. . -0 0
b = r-sznazr-sm(ﬂT)z—r-cos; (5)
Stad:
. 0
db =< sin=d#. (6)
2 2
Podstawiajac (5) i (6) do (4) otrzymujemy:
do 12 .
dQ 4 ()
a zatem catkowity przekrdj czynny jest zatem przekrojem poprzecznym kuli:
_ (4o a2
a(0) = fdeQ—m” . 8)
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Rysunek 20. Parametr zderzenia b.

W przypadku rozpraszania czastek nierelatywistycznych, gdy:

e energia kinetyczna elektronu pierwotnego nie ulega zmianie (zaniedbywalny transfer
energii),

e tarcza jest dostatecznie cienka tak, ze zachodzi pojedyncze rozproszenie,

e pocisk (elektron) i tarcza sg na tyle mate, Ze mozna je traktowac jako punktowe,

e dzialaja jedynie sity kulombowskie
stosuje si¢ klasyczng formul¢ na rdézniczkowy przekrdj czynny na rozpraszanie

elektron - jadro wyrazony przez wzor Rutherforda:

do Z2%q?
= 9)

219) 4m2v4sin4g

Ze wzoru Rutherforda wynika, Zze rozproszenie jest proporcjonalne do kwadratu liczby
atomowej pocisku (w przypadku zderzen elektron-jadro tadunku elektronu e i tarczy Z),
liczba rozproszonych czastek jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu poczatkowej energii

kinetycznej pocisku (elektronu). Ponadto rozproszenie jest proporcjonalne do czwartej

potegi sing , gdzie @ jest katem rozproszenia.

Roézniczkowy przekrd) czynny na rozpraszanie uwzgledniajacy efekty kwantowe

(spin elektronu) wyraza wzor Motta:

do Z2a? . 20
— = (1 — v?sin? —) (10)
dQ  am2ptsint- 2

2
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2
gdzie ¢ = 46— Z jest liczbg atomowg tarczy, v jest predkoscig elektronu pierwotnego.

meghc’

2
Wzor (10) moze by¢ stosowany gdy v < ¢ oraz przy zalozeniu % = Zhic < 1.

Przekr6j czynny na rozpraszanie elastyczne mozna policzy¢é uzywajac  wzoru
(Williams i Carter 2009):

1621072072

162:10""7z% .20 2
o= 7 cot” - [em~], (11)

i okre$la prawdopodobienstwo odchylenia toru lotu elektronu o kat 8 w wyniku elastycznego
rozproszenia elektronu na atomie probki o liczbie atomowej Z. Ze wzoru wynika,
ze prawdopodobienstwo rozproszenia elastycznego rosnie z liczba atomowa probki.
Widzialnym 1 mierzalnym efektem rozproszenia elastycznego s3 wysokoenergetyczne

elektrony rozproszone wstecznie: BSE obserwowane w SEM.

Rézniczkowy przekrdj czynny na rozproszenie elastyczne dla miedzi i srebra przedstawiono

na Rys. 21.
100’; Catkowity przekroj czynny: o
] Ag: 1.421a2 P
3 Cu: 0.727a; R T 20keV
o 19
l) 3
= :
o 0.1 E
Q n
2 :
©T 0.01 '=El
1E-3 ]
1E49 a2=28002852 x 10" m?
p T . T T T T T

T —T &k "~ L v I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
6()

Rysunek 21. Teoretyczny rozniczkowy przekrdj czynny na elastyczne rozproszenie

elektronéw o energii 20 keV na tarczy miedzi i srebra.
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Rozpraszanie niesprezyste powoduje m.in. emisj¢ promieniowania hamowania, produkcje¢
elektrondow wtornych, generacj¢ elektrondow Auger’a. Stad znaczne straty energii
w nieelastycznym rozpraszaniu elektronow. W przypadku rozpraszania nieelastycznego
procesy te sa grupowane i stad obliczana jest jadrowa zdolno$¢ hamowania dE/ds

(Bethe 1933):

dE _ an 2P
— = —2me”*N, a5, log, (

1.666Eq

_ ) 1.666Eo\ rkeV.
)_.—735 10 A%loge( )[ 1, (12)

ds I cm

gdzie E — energia elektronu, No — liczba Avogadro, Z — liczba atomowa, A — ci¢zar atomowy
g/mol), p — gestosc (g/cm o — energla elektronu wigzki (keV), 1 — sredni potencja
(9/mol) $¢ (glem®) E ia elek igzki (keV), I — s$redni jat
jonizacyjny: | = (9.76Z+585Z%'%x10° (keV) (Berger i  Seltzer 1964).

Powyzszy wzor przedstawia stratg energii elektronu na jednostke dtugosci jego drogi, s.

Ze wzgledu na rozproszenia elastyczne tor ruchu elektronu nie jest linig prosta.
Zakres penetracji elektronu w probce zalezy od typu materiatu probki i energii wigzki
elektronow pierwotnych. Ze wzgledu na potrzeby pracy obliczono zakres penetracji elektronu
dla stopow metali Ag-Cu (Rys.24). Obliczenia przeprowadzono przy uzyciu kodu MCNP6
(Monte Carlo N - Particle Transport Code).

2.55
| MCNP

550.| Eo =20 keV
- 245
£
Y
g 2404
=
©
5 2.35
©
@
W 230

2.25

I v 1 v 1 ] I " I
50 60 70 80 90

wt% Ag

Rysunek 22. Teoretyczna zalezno$¢ zakresu penetracji elektronu od zawartosci srebra w

stopie Ag-Cu obliczona metodg Monte Carlo.
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Z obliczen wynika, ze zakres penetracji elektronu rosnie z zawarto$cig srebra, przyjmujac
warto$¢ pomigdzy 2.27 um dla stopu zawierajacego 50% Ag i 50% Cu a 2.53 um przy 90%

zawarto$ci srebra.

Tor ruchu elektronu to linia famana a rzut toru na kierunek padania to zZasieg elektronu
definiowany jako najwicksza grubo$¢ badanego absorbentu, przez ktora elektron moze
przeniknagé. Gdy absorbent jest dostatecznie gruby oraz gdy zachodzi wielokrotne
rozpraszanie elektronow, to cz¢s¢ rozproszen moze mie¢ charakter wsteczny
(rozproszenie wsteczne — backscattering: BSE). W przypadku gdy przekaz energii jest
dostatecznie duzy nastgpuje wybicie elektronu wtornego (secondary electron: SE).
Elektrony znajdujace si¢ w pasmie walencyjnym potrzebujg dostarczenia matej ilosci energii
(ponizej 50 eV) w celu uzyskania energii niezbednej do pokonania funkcji pracy aby by¢
przeniesionym do kontinuum i s3 nazywane powolnymi elektronami wtérnymi.

Poniewaz elektrony wtérne majg niskie energie, moga uciec tylko z obszarow w poblizu
powierzchni (ok. 10 nm), a wigec z niewielkiej cze$ci objetosci oddziatywania.
Elektrony te sg wykorzystywane w skaningowej mikroskopii elektronowej dla tworzenia

obrazéw topografii powierzchni.

Pierwotna wigzka elektronow wchodzgc w probke wulega licznym rozproszeniom.
Obszar, w ktérym elektrony penetruja probke, zwany jest objetoscia oddziatywania.
Objetos¢ oddziatywania zalezy od zdolno$ci hamowania osrodka i jest funkcja dwodch
czynnikow: energii elektronéw i $redniej liczby atomowej absorbenta i jego gestosci.
Objetos¢  oddzialywania  ro$nie ze  wzrostem  energii  elektronu  (napigcia)
oraz maleje ze wzrostem liczby atomowej (Z) badanego materiatu, co schematycznie zostato

przedstawione na Rys. 23.
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niska Z wyska Z
niska Eq niska Eq \/

niska Z wysoka Z
wysoka E, wysoka Eg \/

Rysunek 23. Schematyczne przekroje strefy wzbudzenia (obszaru oddziatywania) przy

okreslonych parametrach probki (liczba atomowa Z) oraz energii elektronow Eo.
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IV.2. Promieniowanie rentgenowskie.

Promieniowanie X  (rentgenowskie, rtg.) jest formg  promieniowania
elektromagnetycznego o  dlugosci  fali w  zakresie 10 pm - 10 nm
i energii w zakresie 50 eV — 100 keV. Promieniowanie rentgenowskie powstaje wskutek:

e hamowania elektronow w ekranowanym polu jadra atomowego
(promieniowanie ciggte);
e wzbudzenia badz wybicia elektronow orbitalnych (promieniowanie

charakterystyczne).

Promieniowanie ciggle jest emitowane gdy poruszajaca si¢ natladowana czgstka ulega
przyspieszeniu w polu elektrycznym. Strata energii kinetycznej jest przeksztatcana
w emitowane fotony promieniowania rentgenowskiego. Rozproszony elektron, ktory ma teraz
energi¢ mniejszg niz energia poczatkowa moze mie¢ nastepng kolizje¢ z innym atomem tarczy,
generujac kolejny foton promieniowania rentgenowskiego. Proces rozpraszania elektronow
trwa, dopoki elektrony nie straca calej swojej energii. Wszystkie fotony promieniowania
rentgenowskiego wygenerowane z tych zderzen (elektrony — atomy tarczy) tworza czgsé
cigglego widma promieniowania rentgenowskiego. Ten typ promieniowania, zwany z niem.
Bremsstrahlung, obejmuje caly zakres widma energetycznego i jest dominujgcym procesem
produkcji promieni rentgenowskich. Energia promieniowania hamowania zalezy od liczby

atomowej o$rodka hamujacego Z, parametru zderzenia b i predkosci czastki v 1 wyrazona jest

wzorem:
2 72,6
n° Z%e 1

E,=52°< ( ) (13)
2 ¢3ms \b2v2

Drugie rodzaj oddzialywania ma miejsce, gdy elektron zderza si¢ bezposrednio
z jednym z elektronow powloki, tworzac na tej powloce dziure. Jesli energia elektronu jest
wigksza niz energia wigzania elektronu z danej powtoki, elektron zostanie wyrzucony z atomu
tarczy. Atom, =z ktéorego w wyniku jonizacji  usunigty zostat elektron,
dazy do stanu rownowagi poprzez zapelienie powstalej w wewnetrznej powloce dziury
(Rys.24) przez elektron z WyzZszej powloki (deekscytacja atomu).

W wyniku tego nastepuje emisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego.
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Warto$§¢  energii  przejécia  jest roznicg energii  poziomow atomu  (Rys.24).
Energia ta jest Scisle okreslona dla danego pierwiastka i zwana jest energig przejicia
rentgenowskiego. Im wyzsza liczba atomowa o$rodka tym wyzsza energia

charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego.

RRIAI AR PSR PIFII PRI~ e S W U VI
M Em M I En
i —— e e e e S S
L , E, L E,
E(Ka)
lrnn | anr EXB)
K et Ex K — Ex
E(Ka)=E(K)-E(L) E(KB)=E(K)-E(M)

Rysunek 24. Przejscia rentgenowskie w zjonizowanym atomie i energia przej$¢ Ka i Kp.

Jezeli elektron zostat usunigty z poziomu K, to moze zosta¢ zastapiony przez elektron
z powtoki L generujac przejscie Ko lub z powloki M - przejscie K.
Prawdopodobienstwo przejs¢ Ko i KB jest najwieksze stad ich wykorzystanie w badaniach
sktadu  pierwiastkowego. = Schemat  przedstawiajacy  przejScia  promieniowania

rentgenowskiego serii K przedstawiono na Rys. 25.

M; 3d3/2
M, 3dy),
M, 3Pz,
MZ 3p1/2
M, 3sy
t3 2ps)
2 2Py,
L1 251/2
y y
& 1s,),
Ke, Koy KB; Kp, KpBs

Rysunek. 25. Diagram przej$¢ rentgenowskich serii K.
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IV.3. Ablacja laserowa.

Ablacja laserowa (ang. Laser ablation, LA) to proces odparowywania materiatu
z powierzchni probki (ciata stalego) do stanu gazowego lub plazmy z pominigciem stanu
ciektego (sublimacja). Najczgéciej w procesie uzywane sg lasery krotko impulsowe
(rzedu ns, fs) o dlugosci fali od nadfioletu prézniowego (10 - 200) nm do podczerwieni
(780 nm — 1 mm), przy czym w ukladach spektroskopowych wykorzystuje sie¢ czesto jako
osrodki czynne krysztat granatu itrowo-glinowego domieszkowanego neodymem (Nd:YAG),
w ktorym generowana jest dlugos¢ fali A=1064 nm. Proces LA wykorzystywany jest
miedzy innymi w badaniach dotyczacych modyfikacji powierzchni, do czyszczenia
powierzchni w konserwacji zabytkow oraz w uktadach spektrometrii mas jako metoda
pobierania probki.

Podczas ablacji laserowej wigzka lasera oddzialuje z powierzchnig probki,
co prowadzi do zainicjowania w materiale procesow takich jak jonizacja i wzbudzenie
elektronowe. Elektrony wzbudzone traca energi¢ w efekcie zderzen z siecig krystaliczng przy
czym S$redni czas pomiedzy zderzeniami (10 — 1012 ) S jest krotszy od impulsu lasera
(10° — 10?) s. W zwiazku z czym energia $wietlna jest natychmiastowo zuzywana w dalszej]
kolejnosci na wzrost temperatury, topnienie, wrzenie i parowanie (Marczak 2001).
Powyzsze zachodzace w materiale procesy, trwajace ogoélnie (10'16 —10h s, powoduja,
iz probka zamienia si¢ w aerozol sktadajacy si¢ z gazu nos$nego, czastek 0 rozmiarach nm

i um, atomow, jondw oraz elektronow (Sajnog 2017).

Zaabsorbowanie przez materiat roznej ilosci fotondow niosgcych ze sobg energie opisang
prawem Plancka (14) prowadzi do przemian powierzchni w my$l dwoch

mechanizmow — elektronowego i termicznego.

h-c
Q=—Ul (14)
gdzie: Q — energia fotonu; h — stala Plancka (6.623-10™* J-s); ¢ — predkos¢ $wiatta w prozni
(2.998-108 ms™); A — dugosé fali (m).

Mechanizm elektronowy LA polega na fotojonizacji, czyli wzbudzeniu elektronow
walencyjnych atomow probki, zerwanie wigzan chemicznych oraz przeniesienie atomoéw

i czasteczek do gazu nosnego bez efektow cieplnych (Harilal et al. 2014).
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Mechanizm termiczny LA (Rys. 26) jest charakterystyczny dla uzycia laserow

niskoenergetycznych, z zakresu podczerwieni.

Wigzka laserowa

Ablacja T it materiat
iatu ransport materiatu
Osadzanie materiatu mater) vewyniku

na brzegu krateru / cisnieniowego odrzutu

Rysunek 26. Schematyczny przebieg zjawisk zachodzacych podczas procesu termicznej
ablacji (Illgner et al.1998).

W efekcie oddzialtywania z laserem nastepuje wzrost energii oscylacji czego nastgpstwem jest
wzrost temperatury miejsca probkowania, topnienie, Wwrzenie oraz  jonizacja.
Zajscie mechanizmu termicznego jest zwigzane z rozchodzeniem si¢ energii cieplnej w glab
probki, przy czym glebokos¢ ta opisuje wzor (15) (Marczak 2001). W efekcie tego obszar
interakcji peka i generowane sa wicksze nieregularne czastki state oraz powstaje krater
o nieregularnych krawedziach, co stanowi opozycje wobec efektow zajscia mechanizmu

elektronowego (Darke i Tyson 1993).

Zy = ZJ%K 1, [em] (15)

gdzie: zr — glgbokos¢ wnikania ciepta; T; - czas trwania impulsu laserowego (s);

K — wspolczynnik przewodzenia temperatury (cm?/s).
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V. EKSPERYMENT | ANALIZA DANYCH.

V.1. Podstawy zastosowanych technik analizy skladu.

W niniejszej pracy technikami analitycznymi zastosowanymi do badania sktadu
pierwiastkowego oraz izotopowego zabytkow byty odpowiednio elektronowa
mikroskopia skaningowa z mikroanalizg rentgenowska (SEM EDX) oraz spektrometria
mas w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej z ablacjg laserowa (LA — ICP — MS).
Techniki te sa powszechnie uzywane w badaniach zabytkow co wykazano w rozdziale
.

V.1.1. Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM).

SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) jako metoda badawcza znana jest od
potowy lat 30-tych XX wieku. Szczegotowy opis tej techniki zostal przedstawiony
miedzy innymi w Goldstein et al. 2003 oraz Barbacki 2007.

komora dziata
elektronowego

2rédto elektronow
_— ( katoda ) —

zbiornik z e wehmelte .
——e anoda = To
CIek'ym Az | *—soczewki kondesatora ——»
a— T ——
__aparatura °b'3kt¥,‘:"i\ﬁ Fegiilaela
detektor EDX cewki skanujace R powiekszenia
/getektor SE e 4
_detektor —__
pompa _ 3/ BSE e
préiniowa
——stolik
///'
pompa S)t/’gnal,/
mechaniczna obrazu
komora monitor
prébki kontrola

powiekszenia

Rysunek 27. Schemat budowy SEM - EDX.

Schemat uktadu SEM pokazano na Rysunku 27. Zawiera on: dziato elektronowe,
kolumne torujacag wigzke elektronow, komore probki, zestaw detektorow oraz system

przetwarzania sygnatu na obraz i na widmo energetyczne (w przypadku mikroanalizy
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EDX). Dziato clektronowe wytwarza wigzke elektronow, ktéra przy pomocy pola
elektrostatycznego jest kierowana do soczewki magnetycznej. Wigzka elektronow
przyspieszana jest w kolumnie do wybranej energii. Zakres energetyczny wiazki
elektronow, w zaleznos$ci 0d rodzaju probki i potrzebnej informacji, miesci si¢ zazwyczaj
w zakresie od 5 do 30 keV.

Elektrony po wyjsciu z dziata tworzg wigzke rozbiezng, ktéra zostaje zogniskowana
po przejsciu z uktadu apertur i soczewek magnetycznych umieszczonych w kolumnie.
Przemieszczanie wigzki w obszarze skanowania jest kontrolowane przez cewki
skanujgce. W wyniku oddzialywania elektronow z materialem probki emitowane sg
miedzy innymi elektrony wtorne i kwanty promieniowania rentgenowskiego, stanowigce

potencjalny sygnat do przetworzenia na obraz SEM i widmo EDX.

Obraz w SEM to obraz wirtualny powstaty przez skanowanie liniowe wiazka elektronow
wybranej powierzchni probki. Zastosowanie elektromagneséw odchylajacych umozliwia
uzyskanie skokowego ruchu wigzki, a kondensator skupia wigzke kierujac jg na badang
powierzchni¢. W danym momencie wigzka o$wietla jeden punkt w obszarze skanowania.
Do detektora dociera sygnat z powierzchni (jako elektrony wtorne SE, elektrony
wstecznie rozproszone BSE, promieniowanie rentgenowskie), tam zostaje wzmacniany
przez scyntylator i fotopowielacz. W efekcie sygnal wyjsciowy to seria danych
analogowych przetworzonych na seri¢ wartosci liczbowych transponowanych na obraz
cyfrowy. Powigkszenie mikroskopu skaningowego definiowane jest jako stosunek
wymiaréow liniowych ogladanego na ekranie obszaru skanowania do odpowiadajacych
mu wymiarow liniowych analizowanego obszaru na probce.

Na jako$¢ obrazu SEM wplywaja m. in. takie parametry jak: prad wigzki, wielkos¢
plamki, napigcie przyspieszajace oraz parametry odleglosci probka — Zrédlo elektronow.
Warto$ci wszystkich parametrow dobierane sa podczas pracy w zaleznosci od mozliwosci
aparatury, charakterystyki probki oraz rodzaju rejestrowanego sygnatu m.in. elektronow
SE i BSE czy promieniowania rentgenowskiego. W wysokorozdzielczym obrazie
uzyskanym dzigki niskoenergetycznym, emitowanym z powierzchni probki elektronom
wtornym (SE) kontrast odzwierciedla topografi¢ probki. Wysokoenergetyczne elektrony
wstecznie rozproszone BSE dajg obrazy SEM - BSE 0 mniejszej rozdzielczosci,
gdzie kontrast, zwany kompozycyjnym, odzwierciedla réznice pomiedzy $rednig liczba

atomowg obszaréw skanowanych. Miejsca ciemniejsze w obrazie BSE odpowiadaja
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obszarom probki, w sktad ktéorych wchodza atomy o mniejszej liczbie atomowej,

dla ktorych przekrdj czynny na rozpraszanie elektronow jest maty.

W obrazowaniu SEM, wykorzystywane s3 rozne produkty oddziatywania. Elektrony
wtorne, emitowane z powierzchni badanego materialu (~10 nm), sg wykorzystywane
do obrazowania topografii probki. Z glebszego obszaru emitowane sg elektrony
rozproszone elastycznie (1-2 pm). Kolejny sygnal otrzymywany z calego obszaru
oddzialtywania  to promieniowanie  rtg.  (ciagle 1  charakterystyczne).
Rysunek 28 przedstawia sygnaly mierzone bedace efektem oddziatywania wigzki

elektronow z probka na poszczegdlnych gltebokosciach.

wiazka pierwotna

Powierzchnia proébki

|

Elektrony Augera
ok. 10 nm
Elektrony wtorne ( SE )

Elektrony wsteczne
rozproszone ( BSE )

Promieniowanie
1-2pm fluorescencyjne

charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie

2-6pm

Ciagle promieniowanie
v rentgenowskie

Rysunek 28. Obszary z ktorych pochodzg rézne sygnaty bedace efektem oddziatywania
wigzki elektronéw z probka (rejestrowane w technice SEM-EDX).

Przy energiach elektronu ponizej 0.1 MeV istotng role odgrywaja procesy
jonizacji. Elektron z wigzki penetrujacy chmure elektrondw atomu moze przekazac czes¢
swojej energii elektronowi z wewngtrznej powloki atomowej, w wyniku czego elektron
ten zostanie wzbudzony do powloki walencyjnej atomu badz do kontinuum.

Przekrdj czynny na jonizacj¢ wyrazony jest wzorem:
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g = 2§EnEﬂf2[ :

1, (16)

atom

gdzie B8 = velc.

Ze wzoru wynika, ze prawdopodobienstwo jonizacji rosnie z liczbg atomowag probki a
maleje z predkoscig elektronu pierwotnego. Jezeli elektron atomu probki zostat
przeniesiony do kontinuum mamy do czynienia z jonizacjg atomu (Rys.29). W wyniku
jonizacji atom traci stabilno$¢ i dazy do odzyskania rownowagi poprzez zapehienie

dziury w wewnetrznej powloce.
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Rysunek 29. Teoretyczne przekroje czynne na jonizacj¢ powloki L srebra i powtoki K
miedzi oraz przekroje czynne na emisj¢ promieniowania rtg. powstatego wskutek

deekscytacji.
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V.1.2. Mikroanaliza rentgenowska EDX.

Mikroanaliza rentgenowska albo spektroskopia promieniowania rentgenowskiego
z dyspersja energii, EDX (ang. Energy Dispersive X-ray Analysis) lub EDS
(ang. Energy Dispersive X-ray Spectrometry) jest technika oparta na pomiarach
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego emitowanego pod wplywem
bombardowania probki elektronami. Szczegoétowo zjawisko to zostalo opisane
w rozdziale IV niniejszej pracy. Elektrony wigzki pierwotnej powoduja wybicie
elektronow z wewnetrznych powlok (K, L, M) atomoéw wchodzacych w sktad probki.
Powstata dziur¢ po wybitym elektronie zajmuje elektron z wyzszej powloki,
za$ rdznica energii pomiedzy tymi dwoma poziomami energetycznymi jest emitowana W
postaci kwantu promieniowania. Promieniowanie rentgenowskie to promieniowanie
elektromagnetyczne o dtugoéci fali od 0.7 do 110 A (100 eV - 100 keV),
przy czym energia emitowana przy przejsciu elektronu pomiedzy dyskretnymi
poziomami energetycznymi w atomie jest charakterystyczna dla danego pierwiastka.
Umozliwia to identyfikacj¢ pierwiastkow w probce na podstawie rejestrowanego sygnatu
energetycznego. Zmiana liczby atomowej Z pierwiastka powoduje monotoniczna zmiang

energii promieniowania charakterystycznego. Zjawisko to opisal Moseley zalezno$cia:

E=C1(Z-C2)’ (17)
gdzie: E - energia linii danej serii; Z - liczba atomowa pierwiastka emitujgcego
promieniowanie; C1 i C2 — stale dla danej linii widmowej przy czym Cl - stata
w przyblizeniu réwna stalej Rydberga (Roo=1.972:10" m™); C2 — stala ekranowania
(dla serii K =1; L=7.4) (Ropka et al. 2019).

Sygnat EDX (widmo) to =zbior pikow promieniowania charakterystycznego

(tzw. linii spektralnych) wraz z ttem promieniowania ciggtego.
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Istotnymi parametrami EDX, s3:

e Energetyczna zdolnos¢ rozdzielcza czyli szeroko$¢ piku na potowie jego
wysokosci. Jest ona miarg jakosSci detektora i zalezy od energii fotonu promieniowania
padajacego i oscyluje wokot pewnej warto$ci dajac zrdznicowane szerokosci pikoéw
widma. Warto$¢ tego parametru mierzona jest zazwyczaj dla linii MnKay, 0 energii
5.8951 keV. Wynosi ona od kilku do kilkuset eV.

e Rozdzielczos¢ przestrzenna mikroanalizy bedaca objgtoscig probki (inaczej strefa
wzbudzenia, patrz Rys. 30), w ktorej, poprzez oddziatywanie z emitowanymi z dziata
elektronami, powstaja kwanty promieniowania rentgenowskiego.

Wielko$¢ ta charakteryzuje si¢ szerokoscig Oraz wysokoscig przekroju sfery wzbudzenia.

Przy mikroanalizie jako$ciowej waznym parametrem techniki jest granica wykrywalnosci
zwigzana z parametrami technicznymi metody. Statystycznie pojecie to opisywane jest
przez czutos¢ analityczng metody. Czulo$¢ analityczng rozumie si¢ jako zdolnos$c
rozréznienia zblizonych do siebie zawartosci pierwiastka i zalezy od statystyki zliczen.
W przypadku badania niskich zawarto$ci pierwiastka w probce mamy do czynienia
z pojeciem analizy $ladowej, przy czym dla EDX za §ladowa uznaje si¢ zawarto$¢
0.1% wagowych dla pierwiastkow cigzkich (>Na) oraz 1% wagowych dla pierwiastkéw
lekkich (<Na). Granica wykrywalnosci LLD (ang. Low Limit Detection) 0znacza
najnizsza mozliwg do wykrycia dang technika koncentracjg.
LLD zalezy od rodzaju pierwiastka i matrycy, w jakiej jest wykrywany i oznaczany,
stosunku zliczen pik/tto, absorpcji promieniowania w probce, czasu pomiaru,
kondycji aparatury oraz statystyki pomiarowej. Dla EDX za techniczng LLD przy
oznaczeniu metoda bezwzorcowa Uznaje sie 0.1% wagowego.
W mikroanalizie ilo$ciowej EDX stosowane sg dwie metody. Sa to: metoda dodatku
wzorca zewnetrznego (rzeczywistego) 1 bezwzorcowa (wzorzec —generowany
automatycznie przez program). Stezenie pierwiastkbw w analizowanej objetos$ci jest
proporcjonalne do intensywnosci charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego
(Barbacki 2007).
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V.1.3 Spektrometria Mas.

Spektrometria mas (ang. Mass Spektrometry; MS) jest stosowana do oznaczania
sktadu pierwiastkowego i izotopowego. Sygnalem mierzonym jest stosunek masy
do tadunku danego jonu (oznaczony jako m/z). Obecnie istnieje wiele wariantow
spektrometrii mas determinujacych jej zastosowanie — rozniq si¢ one sposobem jonizacji
czgsteczek 1 atoméw oraz sposobem rozdzielania powstatych jonow (Gross 2011).

Rysunek 30 przedstawia schemat blokowy spektrometru mas.
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Rysunek 30. Schemat budowy spektrometru mas.

Typowy uktad pomiarowy MS sktada si¢ z:

* uktadu wprowadzania probki,

* zrodta jonow,

* analizatora jonow/mas jako elementu umozliwiajacego podziat wigzki jonow
wedtug stosunku m/z. Najczgsciej stosowane sg: analizator magnetyczny (spektrometr
mas z sektorem magnetycznym), analizator z podwojnym ogniskowaniem (spektrometr
mas z sektorem magnetycznym i elektrostatycznym - ESA) oraz kwadrupolowy
spektrometr mas (QMS) (Szczepaniak 2002),

* detektora jonoéw (powielacz jondw/elektrondw) czyli czgsci spektrometru mas,
ktora odpowiada za pomiar natezenia strumienia jondw wychodzacych z analizatora.
Uzywa sie wielu typéw detektorow, m.in.: powielacz elektronéw, detektor
mikro kanalikowy, puszka Faradaya,

* rejestratora (komputera) (Szczepaniak 2002, Cyganski 2009).
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Dobér uktadu wprowadzania probki do zrodia jondw jest uzalezniony od jej lotnosci
— analiziec moga podlega¢ gazy, ciecze i ciala stale (Szczepaniak 2002: s. 346).
Wyrézniamy nastepujace sposoby wprowadzania probki:

e ablacje laserowa (opisang w Rozdziale IV), gdzie iniekcji probki dokonuje po
przeprowadzeniu probki w stan lotny w wyniku ablacji atoméw za pomocg
promieniowania laserowego, jako gazu no$nego uzywa si¢ Ar albo He,
natomiast wprowadzenie do komory jonizacyjnej odbywa si¢ na zasadzie rdznicy ci$nien.
Metoda ta, ze wzgledu na jej mikroniszczacy charakter, jest preferowana w badaniach
zabytkow 1 zostala uzyta w przedstawionych w niniejszej pracy badaniach,

e przy pomocy wlotu goracego, gdzie probka lotna podlega ogrzaniu do okoto

300°C,

e poprzez bezposrednie wprowadzenie za pomoca sondy - stosowane w przypadku
probek statych i lotnych dla temperatur od 100 do 600°C,

e przez chromatograf gazowy w technice GC - MS czy chromatograf cieczowy
w technice HPLC - MS.

Jonizacja i fragmentacja czgstek zachodzi w komorze jonizacyjnej i prowadzi do
powstania dodatnio natadowanych jondéw (Szczepaniak 2002: s. 346-349).
Najczgsciej w badaniach zabytkow stosowane sa:

e jonizacja termiczna (ang: Thermal Ilonization Mass Spektrometry TI-MS),
gdzie jonizacja nastgpuje poprzez ogrzanie probki 1  wstgpne rozdzielenie
chromatograficzne pierwiastkow. Jony sa ogniskowane za pomoca elektromagnesu,
a nastegpnie rozdzielane w analizatorze mas wedlug stosunku m/z. Doktadny opis techniki
zamieszczony jest w publikacji Makishimy (2016),

e spektrometria mas jonow wtornych (ang. Secondary lon Mass Spektrometry SI -
MS). Uzycie SI - MS pozwala na jonizacj¢ cial statych i cieczy odznaczajacych sie
wysokimi temperaturami wrzenia. Na probke umieszczong na nosniku kierowany jest
strumien jonow (0%, Ar*, Cs*, Ag" lub Na*) o energiach rzedu keV. Jony powstaja
w wyniku rozpylania jonowego. Prezentacja techniki przedstawiona jest w pracy
A. Biernasika (2011),

e jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ang. Inductively Coupled Plasma
Mass Spektrometry ICP-MS). Rysunek 31 przedstawia schemat ideowy palnika plazmy
indukcyjnie sprz¢zonej (ICP).
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Rysunek 31. Schemat ideowy palnika plazmy indukcyjnie sprz¢zonej (ICP).

Plazma wytwarzana jest w gornej czgsci palnika podczas przeplywu gazu nosnego,
glownie Ar (w przypadku techniki LA — ICP - MS) wraz z atomami po ablacji laserowej.
Palnik otaczaja zwoje cewki indukcyjnej przez ktora ptynie prad o wysokiej
czestotliwosci: 27 MHz lub 40 MHz wytwarzajac wokot cewki zmienne pole
magnetyczne.  Krotkie  wyladowanie iskrowe powoduje inicjacje  plazmy.
Nastegpnie z atoméw gazu plazmowego wybijane sg elektrony, w przypadku LA-ICP-MS
zachodzi rowniez jonizacja atomoéw wybitych z powierzchni probki przy pomocy LA
1 transportowanych  wraz z gazem no$ny do  komory  jonizacji.
Przyspieszone jony zderzaja si¢ z atomami i molekutami powodujagc w ten sposob
powstanie nastepnych jonow i elektronoéw. Powoduje to przejscie gazu w stan plazmy.

Powstajacy w wyniku wymiany energii w czasie zderzen (w procesach ogrzewania gazu,
atomizacji, dysocjacji 1 wzbudzenia) goracy bialy plomien plazmy ma temperaturg
od 5 000 do 10 000 K odpowiednio nad cewka i stozkiem plomienia.
W wysokiej temperaturze wzbudzenie i jonizacja zachodza efektywniej.
Co jest istotne mozliwos$¢ zachodzenia interferencji spektralnych (rekombinacje zachodzace
w plazmie) maleje a to powoduje polepszenie zdolnosci rozdzielczej analizatora mas
(Cyganski 2009, Makishima 2016). Ponad to palnik ICP umozliwia przeprowadzenie

jonizacji dla pierwiastkbw metalicznych 1 niemetalicznych przy czym granica
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wykrywalnosci jest ponizej 10 ppb (ug/dm®), dla Pb, Ag i Cu ca. 0.001 ppb
(Szczepaniak 2002). Ze wzgladu na powyzsze metoda ICP-MS, w réznych uktadach, jest
obecnie szeroko stosowana. W niniejszej rozprawie przedstawiono wyniki uzyskane
dzigki zastosowaniu ukladu LA - ICP - QMS, gdzie Q oznacza analizator
kwadrupolowy. Rysunek 32 przedstawia zastosowany w pracy uklad pomiarowy.
Technika LA — ICP - MS zostata opisana m.in. w pracy Jurowskiego i Piekoszowskiego
(2015).
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Rysunek 32. Schemat ideowy uktadu LA — ICP - QMS.

Jednym z najwazniejszych cech spektrometru mas jest jego rozdzielczos¢ masowa
czyli zdolno$¢ rozréznienia jonéw w zaleznosci od ich stosunku m/z (Rys. 33), przy czym
uktad QMS odznacza si¢ jej wartoscia ok. 3000".

Masow3a zdolno$¢ rozdzielcza R spektrometru opisuje wzor:

R =m/Am (18)
gdzie: m — masa jednej substancji, Am — roznica mas pomigdzy sgsiednimi pikami
(Szczepaniak 2002). Dla przyktadu rozdzielczos¢ spektrometru 1000 pozwala
na rozroznienie stosunku m/z réwnego 1000 1 1001. Najczgstszym kryterium zdolnos$ci
rozrdznienia pikdéw w widmie masowym jest to, iz dwa sgsiednie piki majg przestrzen
pomiedzy glebsza niz 50% wysokos$ci wiasnej Rozdzielczo$¢ pomiaru zalezy od
konstrukcji analizatora mas i optyki jonowej stuzacej do wprowadzania jonow do tego
analizatora, dodatkowo od budowy zrodla jonow, ustawienia analizatora mas oraz

systemu przetwarzania sygnatu (Siuzdak 1996, Fred 1993).

! http://www.ftj.agh.edu.pl/~Rozanski/analizatoryll.pdf z dnia 10.09.2019r.
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Rysunek 33. Widma masowe zarejestrowane dla tej samej substancji przy rdéznej

zdolnosci rozdzielczej spektrometru mas.

Spektrometria mas stosunkow izotopowych (ang. Isotope Ratio Mass Spectrometry
IRMS) jest specjalno$cig spektrometrii mas, w ktorej stosuje si¢ rdozne metody
spektrometrii masowej do pomiaru wzglednej zawartosci izotopéw w danej probce
(Goetz 1997).

Technika ma dwa zastosowania: do analizy "stabilnych izotopow”, gdzie pomiar dotyczy
zmian izotopowych wynikajacych z frakcjonowania izotopowego w systemach
naturalnych oraz jako radiogenna analiza izotopowa obejmuje pomiar ilosci produktow
rozpadu naturalnej radioaktywnos$ci i jest stosowana w wigkszosci metod datowania

radiometrycznego oraz badaniu proweniencji geologicznej.

Do najczgséciej uzywanych metod IRMS naleza spektrometria mas jonow wtornych
(SI - MS), spektrometria mas z jonizacjq termiczng (Tl - MS; gdzie precyzja oznaczen
wynosi 0.005-0.01%: Yip et al. 2008), spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej i ablacjq laserowg jako metodq odparowania probki
(LA — ICP - MS z precyzja oznaczen rzgdu 0.005-0.01%) czy multikolektorowa
spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ang. Multiple
Collector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry MC - ICP - MS).
To jakiej techniki uzyjemy zalezy od specyfikacji probki i potrzeb analitycznych. Gtowna
przyczyna, ktora powoduje, i1z SI - MS jest rzadziej uzywany przy analizie izotopowej
jest generowanie interferencji chemicznej pomigdzy napylanymi jonami czasteczkowymi
(podczas procesu jonizacji) i jonami bedacymi przedmiotem badania. Problem ten

wystepuje rowniez w przypadku datowania U - Pb, poniewaz jony Pb majg t¢ samg mase
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co HfO, ™ (Hinton i Long 1979). Dla potrzeb przedstawionych w rozprawie badan
izotopowych metoda ta byta testowana i odrzucona ze wzgledu na powstajgce

interferencje masowe o nieznanym sktadzie.

Technika Tl - MS pozwala poprzez zastosowanie stosunkowo wysokich
temperatur jonizacji (do 2500°C) uniknaé¢ interferencji masowych dla pierwiastkow
0 stosunkowo niewielkim potencjale jonizacji. W przypadku Tl — MS niedogodnos¢
podczas badania obiektow zabytkowych polega na tym, iz wymaga ona wstepnej
preparatyki probki polegajacej na ekstrakcji chemicznej z matrycy pierwiastka
(jego izotopow) jaki chce si¢ oznaczy¢. Powoduje to, iz technika ta odznacza si¢
niewielkim btedem pomiarowym jednakze zalicza si¢ do metod inwazyjnych,
ktora to cecha jest wykluczona w przypadku analizy obiektow zabytkowych.
Dalej pobranie materialu do ekstrakcji tylko z ograniczonej liczby miejsc
w niejednorodnym izotopowo zabytku powoduje, iz traci si¢ informacj¢ na temat
ewentualnych kilku zrodet pochodzenia surowca. Obecnie Tl - MS znajduje zastosowanie
w badaniu obiektow o znacznym stopniu jednorodnosci lub w przypadku, gdy mozemy

zastosowac technike inwazyjng skutkujaca zniszczeniem obiektu.

Najpopularniejsze obecnie sg warianty spektrometrii mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprzgzonej (ICP) jako metoda eliminujacg interferencje spektralne
1 powodujaca jonizacj¢ molekut o znacznych potencjatach jonizacji (dla oznaczen
izotopowych w warunkach uzycia gazu nos$nego jakim jest Ar) oraz ablacja laserowa jako
mikroniszczaca metoda pobierania probki. Czesto stosuje si¢ tez inwazyjny pomiar przy
uzyciu uktadu MC — ICP — MS (ang. Multi Collector Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry z precyzja oznaczen 0.05-0.02%) z zastosowaniem analizatora
wielokanatowego z sektorem magnetycznym i elektrostatycznym w celu polepszenia
rozdzielczo$ci wzgledem analizatora kwadrupolowego czesto sprzeganego z uktadem

LA - ICP — MS.

W niniejszej pracy do zbadania stosunkow izotopowych  otowiu
(o liczbach masowych 204, 206, 207, 208) zastosowano uktad LA-ICP-MS
z analizatorem kwadropulowym (LA — ICP — QMS). Wybdr byl determinowany
dostepnosciag techniki oraz jej charakterem mikroniszczacym. To umozliwilo pobieranie

materiatu do analiz z wielu miejsc na zabytku (40 uzyskanym przez osiem liniowych
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pomiarow LA/obszar z czego kazdy pomiar wykonano w glgb razy 9).
Celem bylo zarejestrowanie zmian sktadu izotopowego bedacego efektem uzycia w
produkcji odmiennych izotopowo zt6z geologicznych czy surowcow wtornych

rozumianych jako zabytki, ktore wyszly juz z obiegu i zostaty przetopione (Merkel 2016,
Eniosova 2009, Eniosova i Mitoyan 2011).
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V.2. Obiekty badan.

W pracy przedstawiono wyniki badan sktadu pierwiastkowego 163 zabytkow
wczesnosredniowiecznych  wykonanych ze stopu srebra. Wyniki  rozpatrywano
z podzialem na grupy technologiczne obiektow: monety i ich odmiany, srebro surowe
(placki i sztabki) oraz ozdoby. Przebadana kolekcja zawierata:

e monety réznych typéw i odmian, w tym 2 monety pochodzace z kolekcji

prywatnej — 104 sztuki ze skarbéw wspomnianych ponizej,

e o0zdoby i ich fragmenty — 22 sztuki ze skarbéw Rajskow (17 sztuk) i Stuszkoéw

(5 sztuk),
e fragmenty srebra surowego — 37 sztuk, w tym placki (19 sztuk ze skarbow
Kalisz - Dobrzec i Jastrzebniki) i sztabki (18 sztuk ze skarbu Stojkowo).

Dwie monety pochodzity ze zbiorow prywatnych, stad mozliwe bylo
przeprowadzenie dla nich badan poprzedzonych preparatyka inwazyjng.
Wykonano na nich zglady poprzeczne. Pozwolito to na zbadanie zmienno$ci sktadu
pierwiastkowego w calej ich objetosci.

Dla catego zbioru 0zdéb i plackow przeprowadzono analizy izotopowe olowiu,
monety natomiast w liczbie 78 sztuk, z wylaczeniem monet z kolekcji prywatne;j.
Lacznie, pod katem zmienno$ci izotopowej otowiu w stopowej matrycy srebrnej,
przebadano 112 zabytkéw muzealnych. Badajac proweniencje geologiczng zabytkoéw

otrzymane dane izotopowe pordwnano z dostgpnymi literaturowo danymi ztozowymi.

Pod wzgledem pochodzenia zbadane monety mozna podzieli¢ na zabytki
0 proweniencji polskiej i zagranicznej, tj. saskiej i orientalnej - bliskowschodniej.

Ponizej znajduje si¢ wykaz i opis zbadanych monet z przyporzadkowaniem ich do typow
i odmian wedtug typologii Gumowskiego (1939).

I. Monety (denary) palatyna Sieciecha datowane na 1095-1100 o pochodzeniu
polskim. Caty zbiér przynalezy do skarbu ze Stuszkowa (pow. Kalisz) i znajduje si¢
w zbiorach Muzeum Okregowe Ziemi Kaliskiej (MOZK). Dla tej grupy analizy sktadu
pierwiastkowego wykonano dla 20 obiektow, analizy izotopowe — 10 szt.

[l. Monety (denary ) Ottona i Adelajdy datowane na przetom X/XI wieku,

pochodzenie saskie, odnalezione w skarbie z nieznanego miejsca, a bedace w zbiorach
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Panstwowego Muzeum Archeologicznego w Warszawie. Sktad pierwiastkowy 0znaczono
dla 24 sztuk, izotopowy - dla 12 monet.

[11. Dirhemy i ich fragmenty - monety orientalne datowane na ok. potowg X w.
Pochodza ze skarbow odnalezionych w miejscowosciach Zalesie 1 Obra Nowa
(zbiory: Panstwowe Muzeum Archeologiczne w Warszawie). Sktad pierwiastkowy
i izotopowy oznaczono dla 10 monet. Monety pochodzg z trzech mennic arabskich: as-
Sas (3 szt.), Ma’din (5 szt.) oraz Andaraba (2 szt.)’.

IV. Monety (denary) krzyzowe tzw. , krzyzowki” nastgpujacych odmian CNP (wg.
Gumowskiego 1939):

e Typ VI, odmiana polska zblizona do CNP 858 — 3 szt. (datowane na
ok. 1085 -1095) oraz CNP 860 -1 szt. (datowane 1090 - 1100), skarb z Jastrzebnik
(zbiory: Kaliskie Stanowisko Archeologiczne IAE PAN). Sktad pierwiastkowy
I izotopowy oznaczono dla 4 monet.

e Odmiana CNP 860, moneta polska datowana na 1090 - 1100.
Obiekty pochodzg ze skarbu w Stuszkowie (zbiory MOZK). Pod wzgledem sktadu
pierwiastkowego przebadano 8 monet, izotopowego — 5 szt.

e Odmiana CNP 858, moneta polska datowana na X/XI w.
Zabytki sg czg$cig skarbu ze Stuszkowa begdacego w zbiorach MOZK. Pod wzgledem
sktadu pierwiastkowego przebadano 16 monet, izotopowego — 9 szt.

e (Odmiana CNP 851 - 860/848, moneta polska datowana na lata 1095 - 1100
Zabytki sg czg$cig skarbu ze Stuszkowa begdacego w zbiorach MOZK. Pod wzgledem
sktadu pierwiastkowego przebadano 7 monet, izotopowego — 4 szt.

e Odmiana CNP 813, moneta polska datowana na ok. 1100 rok. Zabytki sg
czeg$cig skarbu ze Stuszkowa bedacego w zbiorach MOZK. Pod wzgledem sktadu
pierwiastkowego przebadano 10 monet, izotopowego — 5 szt.

e Denary saskie, moneta saska datowana na X/XI w., skarb Shiszkow

(MOZK). Pod wzgledem sktadu pierwiastkowego i izotopowego przebadano 4 obiekty.

2 mnk.pl/images/upload/pliki/wystawy/Miedzy Wschodem_a_Zachodem.pdf z dnia 24.02.2018r.
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V.3. Metodologia.

Doboér zabytkow do badan nastapil w oparciu o kryteria archeologiczne to jest
datowanie i powigzania historyczno - ekonomiczne, sposob wykonania oraz ich
przeznaczenie.

Wypozyczone z jednostek muzealnych oraz pozyskane z kolekcji prywatnej (2 monety)
obiekty przed pomiarami laboratoryjnymi poddano wstgpnej preparatyce:

e powierzchnia obiektow muzealnych i monet prywatnych zostata mechanicznie
oczyszczona z luznych zabrudzen (pluczka ultradzwickowa), umyta pasywnym
chemicznie roztworem AVEL Silver Cleaner, przeplukana w acetonie i wysuszona
w warunkach pokojowych;

e monety z kolekcji prywatnej poddano inwazyjnej preparatyce. Dla kazdej
wykonano zglad poprzeczny, przy czym jego powierzchni¢ wypolerowano i wytrawiono
w roztworze: 1(HNO3)/9(C,HsOH).

Do oznaczen sktadu pierwiastkowego wszystkich obiektow zastosowano technike
SEM -EDX stosujac do analizy poéliloSciowej metode  bezwzorcows.
Powierzchni¢ zgtadow monet pozamuzealnych zobrazowano przy uzyciu mikroskopii
optycznej. Do oznaczen izotopowych wykorzystano uktad LA - ICP — QMS.
Uzyskang z pomiaréw sktadu pierwiastkowego i izotopowego seri¢ danych liczbowych

poddano analizie statystycznej z uzyciem modelu dyskryminacji liniowej.
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V.3.1. Aparatura i sposéb prébkowania.

V.3.1.1. SEM - EDX.

Badania calej kolekcji przeprowadzono w Narodowym Centrum Badan Jadrowych
w Otwocku (badania wtasne). Analiz¢ SEM wykonano przy pomocy mikroskopu
elektronowego EVO MA10 wyposazonego w spektrometr EDAX (ZEISS, Poland:
www.zeiss.com). Obrazowanie powierzchni wykonano za pomocg detektora SE.
Parametry urzadzenia t0: rozdzielczo$¢ przestrzenna do 2.0 nm, napig¢cie na katodzie
20.0 kV, rozdzielczos¢ detektora EDX X - flash 5010 123 eV. Zmienne parametry pracy
mikroskopu (tj. prad katody, powigkszenie, WD) dobierane byly w zaleznosci od
charakterystyki probki. Specyfikacje probkowania dobierano do typu powierzchni
(faktura, morfologia i stopien doczyszczenia mechanicznego) od czego zalezny byt
sygnat analityczny EDX. Punktowe probkowanie EDX wykonywano w kilku obszarach
dobranych w zaleznosci od réznic morfologicznych powierzchni rejestrowanych
przy pomocy obrazu SEM. Dla jednego obiektu wykonano minimum n = 3 pomiarow
punktowych EDX: czas pojedynczego pomiaru w punkcie wynosit 120 s.

Mapy rozmieszczenia pierwiastkow SEM — EDX wykonano dla czasu pomiaru 5 min
(przy cps > 1000). Wiarygodnos¢ oznaczen skladu pierwiastkowego dla gldéwnych
sktadnikow stopu Ag - Cu sprawdzono przy pomocy certyfikowanych wzorcow ESPI
Metals i Goodfellow w zakresie stezen Ag-Cu: 10/90, 20/80, 25/75, 75/25, 80/20 i 90/10
(Gojska et al. 2019). Dla monet pozamuzealnych wykonano badania uzupeiniajace
SEM - EDX przekrojow. Uzyto mikroskopu SEM Hitachi S-3400N z EDX Thermo

Noram.

Przy uzyciu metody bezwzorcowej EDX oznaczono zawarto$¢ pierwiastkow (%wg.),
powyzej granicy oznaczalnos$ci techniki LLD=0.1 %wg.:

e Ag, Cu, Zn, Sn, Pb, Bi, Au, Hg, As, Sh, Ni, Co (w przypadku ozdéb i plackow
srebra dodatkowo O). Oznaczone metale to pierwiastki stopowe, tzn. sa zwigzane ze
sktadem zloza z jakiego obiekt zostal wytopiony, dodatkowo niektore moga mie¢ zwigzek
z technologia wytwarzania obiektu (Cu, Bi, Sn), np. Cu dodawana do stopu srebra jako
czynnik poprawiajacy twardo$¢ i wytrzymato$¢ stopu oraz, jak si¢ okazato w trakcie

badan, rowniez sktadnik rdzenia monet oraz lutu ozdob. Sh, Pb, Bi, Sn, Zn stanowig
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sktadniki lutu w ozdobach. Zawartos¢ O, podobnie jak zawarto$¢ Pb, zwigzana jest ze
stopniem ekstrakcji ztozowej w przypadku plackéw oraz z procesami utleniania podczas
lutowania ornamentu w ozdobach. Zn stosowany byt jako sktadnik rdzenia w monetach
krzyzowych.

Pierwiastki Na, Ca, Mg, K, Al, Si, S, Cl, Mn, O, Fe majg pochodzenie glebowe
i korozyjne. W stopach srebra, przy badaniu pochodzenia i podobienstwa w grupach
surowcowych, pierwiastki te uznaje si¢ za zanieczyszczenie, dlatego nie zostaly
uwzglednione w opracowaniu danych pomiarowych. W zestawieniach statystycznych
uwzgledniono jedynie zawarto$¢ O. Blad pojedynczego pomiaru EDX wyrazony jako

1o wynosit < 30 %, przy czym dla pierwiastkow gtéwnych (od 5 %wg.) < 10 %.

Uzyskane z oznaczen skladu pierwiastkowego serie danych liczbowych
znormalizowano i opracowano statystycznie. Uzyskane serie danych, jako proste
zaleznosci dwu- i trojsktadnikowe, zestawiono w wybranych konfiguracjach w postaci
prezentacji graficznych. Przy opracowywaniu duzej ilo§¢ zmiennych zastosowano model
liniowej dyskryminacji liniowej (LDA), ktoéry pozwala na zbadanie podobienstwa
W obrebie zadanych apriori grup technologicznych. Analizy wykonano przy uzycCiu

programu OriginPro 9.0.
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V.3.1.2. LA—-ICP - QMS.

Oznaczenia stosunkow izotopowych olowiu w stopie obiektow muzealnych
wykonano przy uzyciu techniki LA-ICP-QMS.
Zastosowano spektrometr ICP-MS ELAN DRC Il (Perkin Elmer SCIEX, Canada:
www.perkinelmer.com) wyposazony W analizator kwadrupolowy oraz system ablacji
probki LSX-200" (CETAX, USA: www.cetax.com) z zastosowaniem lasera 266 nm UV
(Nd-YAG, Q-switches) z czestotliwoscia od 1 to 20 Hz i energia 6 mJ/puls’.
Pomiary wykonywano dla 40 miejsc/obiekt (odrzucajac z serii bledy grube aparaturowe),
z czego w jednym miejscu probkowania liniowego (w sumie 8 obszaréw probkowania)
wykonano 5 powtdrzenh w glagb. Miejsca wykonywania ablacji laserowej byly dobrane
w oparciu o stan wizualny obiektu pomijajac obszary z korozja i wysigki, przy czym
przed wlasciwym pomiarem doczyszczano powierzchni¢ laserem (puls 20us/150s,
probkowanie liniowe). Rozmiar plamki lasera to 25 pm, przesuw 5 pm/s, czas akwizycji
dla oznaczania stosunkow izotopowych otowiu wynosit 150 s, zawarto$¢ byla przeliczana
automatycznie na podstawie wzorca NIST 981. Badania przeprowadzono w Instytucie

Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie.

Probkowanie liniowe obejmowato obszar 0 wymiarach
szerokos$¢/dtugosé/glebokos¢ ok. 25/750/2 um, przy czym glebokos¢ wnikania liczona ze
wzoru (16) wynosi okoto 0.8-10™cm/1 puls trwajacy 5us, co przy powtorzeniu 6 (wraz z
doczyszczaniem) daje zasigg w glab 48 um. W takiej objetosci, w skali mikro, obiekty
moga Wwykazywaé¢ niejednorodnos¢ sktadu izotopowego (tez pierwiastkowego).
Wynika to z charakteru proceséw technologicznych, jakim poddany zostat zabytek,
w tym z rekrystalizacji stopowej, zastosowania ewentualnego przetopu ze ztomu
1 niejednorodnos$ci ztoza uzytego w wytopie. Problem bedzie omowiony szerzej w
Rozdziale V1.

Stosujac ablacje laserowg (LA) i pomiary punktowe EDX, bazujgce na oznaczeniach
sktadu w skali mikro (bez usrednienia objetosciowego, jakie wystepuje w trakcie
pobierania probki do analiz czy analiz makro takich jak XRF) jesteSmy w stanie

zarejestrowac niejednorodnos¢ sktadu.

% https://icp-ms.wikispaces.com/ z dnia 04.01.2019r.
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Podobnie jak dane pomiarowe EDX, uzyskana seria danych izotopowych zostata
opracowana statystycznie przy uzyciu modelu liniowej dyskryminacji (LDA),
przy zalozeniu grup technologicznych jako apriori oraz zadaniu dwoch parametréw
pomiarowych 2’Pb/*®Pb i 2%®pp/*®Pb. Zawartosé izotopu “**Pb zostata pominicta
w obliczeniach ze wzgledu na jego mozliwe interferencje z 2**Hg (Woods 2014) oraz jego
nieznaczng zawartos¢ w przyrodzie (1.4%).

Opracowanie statystyczne uzyskanych danych izotopowych, w formie zestawienia
208ppy206pp = £ (27pp/2%pY) oraz wynikoéw analizy LDA, miato na celu:

e analiz¢ poréwnawcza zastosowanej metodologii w stosunku do dobrze
rozpoznanych historycznie dirhemoéw. Opracowanie wynikoéw przy uzyciu modelu LDA
zostato przetestowane dla dwoéch wariantdéw analitycznych, nazwanych wariantem
ogélnym 1 szczegotowym. Wariant ogdlny w grupie zawiera wyniki uzyskane
z u$rednienia arytmetycznego serii n — pomiaréw/obiekt w grupie, w zwiazku z tym
liczebnos¢ w grupie jest rowna tutaj ilosci obiektow archeologicznych przynaleznych
do grupy apriori (np. 5 sztuk plackéw). Wariant szczegoétowy uwzglednia w
przeliczeniach wszystkie n — pomiary w catej grupie obiektow archeologicznych
(dla jednego obiektu n = 40, czyli w sumie 40 razy n - obiektow),

e analiz¢ proweniencji zlozowej grup archeologicznych, stosujac jako wzorce
zlozowe dane literaturowe,

e analiz¢ zmiennosci izotopowej w grupach archeologicznych.
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V.3.2. Model liniowej analizy dyskryminacyjnej LDA.

Znaczna ilo$¢ zgromadzonych w trakcie pomiaréw danych liczbowych wymagata
zastosowania specjalistycznych narze¢dzi obrobki statystyczne;j.
Zastosowano model liniowej analizy dyskryminacyjnej (ang. Linear Discriminant
Analysis — LDA) dostepny w pakiecie OriginPro 9.0. Podstawy stosowanych
w archeometrii metod analizy statystycznej przedstawione sg m.in. w opracowaniach
Mika Baxter’a (Baxter 2006, Baxter 2016;), gdzie uwzglednia si¢ rowniez model LDA.
Ogolnie metody statystyczne pozwalajg dokonac oceny jaki jest ksztalt rozktadu punktow
pomiarowych, jakie sa relacje sasiedztwa migedzy punktami, czy wystepuja klastry czy tez
rozktad jest catkowicie chaotyczny. LDA 1 podobne metody sa szczegdlnie uzyteczne w
badaniu zbiorowos$ci charakteryzowanych przez kilka zmiennych, poniewaz z reguly
pozwalaja one na pokazanie znacznej wickszosci wariancji na dwoch osiach.
Celem analizy LDA jest odnalezienie w zbiorze zmiennych pierwotnych takich
zmiennych, ktére w zbiorze uczacym najlepiej dyskryminuja poszczegodlne grupy
obiektéw. Zbidr uczacy to grupa dobrze zdefiniowanych obiektéw, w naszym przypadku
sg to grupy technologiczne, tj. monety okreslonych typoéw, ozdoby, placki, sztabki.

Zmienng jest natomiast sktad pierwiastkowy i izotopowy w grupach uczacych.

Metoda LDA stosowana jest do odnajdywania liniowej kombinacji cech
charakteryzujacych dwie lub wigcej grup obserwacji. W naszym przypadku grupy
obserwacji to grupy archeologiczne zabytkow, tj. monety i ich typy, placki, sztabki,
ozdoby, natomiast cechy charakteryzujace grup¢ to sktad pierwiastkowy. LDA pozwala
na okreslenie, ktére zmienne dyskryminuja (wyrdzniaja) naturalnie wystepujace grupy
(wigcej niz 2). Zmienne te zwane sg zmiennymi dyskryminacyjnymi. LDA stanowi w
praktyce zbior dwoch grup procedur. Pierwsza polega na opisaniu i interpretacji roznic w
grupach. Druga grupa to procedury klasyfikacji przypadkéw do grup na podstawie

uzyskanych z obserwacji wartosci cech.
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Do rozdzielania grup shuzg kanoniczne funkcje dyskryminacji, przy czym ich postaé

moze by¢ dowolna, ale w praktyce wykorzystuje si¢ funkcje liniowe w postaci4 :

Fij = Bo + B1 Xikj +- .. BpXpki (19)
gdzie: F; — warto$¢ kanonicznej dyskryminacyjnej funkcji dla k - tego przypadku w j - tej
grupie, gdzie k =1,...,n oraz j=1...,g; n — liczebnos$¢ grupy; g — liczba grup,

Xikj — wartos¢ i-tej zmiennej dyskryminacyjnej dla k — tego przypadku w j — tej grupie,
gdzie

i=1,...,p; p — liczba zmiennych dyskryminacyjnych; B; — wspotczynniki kanonicznej
funkcji dyskryminacyjnej wyznaczone na podstawie wlasnosci tej funkcji.

Do wizualizacji wynikéw uzyto wartosci dwoch pierwszych wartosci kanonicznych

funkcji dyskryminacji, F1 i F2.

W metodzie tej analizowane obserwacje zostaly wczesniej (na etapie zbierania danych)
grupowane do okreslanych grup/klas (tu: ztoze, rodzaj zabytku), a nastepnie na podstawie
wyrdzniajacych je cech sa ponownie klasyfikowane do tej samej lub innych grup
(klasyfikacja a priori i a posteriori).

Prawdopodobienstwo a priori méwi o prawdopodobienstwie, ze dany przypadek znajduje
si¢. w danej grupie bez wiedzy o warto$ciach zmiennych dyskryminacyjnych
(tu: grupy zabytkéw, zt6z). Uzycie tej klasyfikacji jest stuszne je§li mamy grupy stabo

rozdzielone.

Prawdopodobienstwo a posteriori jest przypadkowe. Wykorzystuje klasyfikacje danej
obserwacji do grupy wykorzystujac wartosci zmiennych dyskryminacyjnych przy
pomocy miedzy innymi kanonicznych funkcji klasyfikacyjnych czy odlegtosci
Mahalanobisa (to jest odlegtos¢ miedzy dwoma punktami w wielowymiarowej
przestrzeni réznicujgca wkiad poszczegolnych sktadowych wspotrzednych punktow oraz
wykorzystujgca korelacje migdzy nimi). Odleglo$¢ ta jako jedna z procedur klasyfikacji
jest miarg odleglosci pojedynczego przypadku od centroidu grupy (srodka skupien
grupy), punkt nalezy do tej grupy, do ktorej ta odlegtos¢ jest najmniejsza.

* http://home.agh.edu.pl/~mmd/_media/dydaktyka/adp/analiza_dyskryminacyjna.pdf z dnia 07.03.2018.
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W celu sprawdzenia poprawnosci klasyfikacji zastosowano tzw. testy krzyzowe (Cross-
validation). W testach tych ze zbioru uczacego wybierana jest losowo proba, za pomoca
ktérej sprawdzana jest prawidtowos¢ klasyfikacji a posteriori. Zastosowanie tej metody
powoduje, iz podana liczba prawidlowych klasyfikacji jest nizsza, ale wynik taki jest

bardziej wiarogodny.

Najwazniejszym rezultatem generowanym przez LDA sg tablice klasyfikacji a priori
(tej przyjmowanej wczesniej, na etapie zbierania obserwacji) i a posteriori (okreslanej na
podstawie analizowanych zmiennych). Na ich podstawie tworzona jest macierz bledow
(confusion matrix), pokazujaca, ile procent obserwacji dla danej klasy/grupy zostato
zaklasyfikowane  prawidlowo (to znaczy do tej samej  klasy/grupy).
Dodatkowo generowane sa macierze bledow dla testoéw krzyzowych, pokazujace
poprawnos¢ dokonanych przez nie klasyfikacji dla poszczegdlnych grup. Ich wyniki sg
generalnie zbiezne z wynikami podanymi w macierzach btedow dla klasyfikacji a
posteriori. W badanych przypadkach, gdzie analizowano jedynie 2-3 zmienne, nie miato
to jednak zbyt wielkiego znaczenia.
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VI. WYNIKI BADAN.

V1.1. Analiza skladu pierwiastkowego.

VI1.1.1. Monety.

Badanie skladu pierwiastkowego monet mialo na celu znalezienie rdznic
w obrebie okreslonych, dobrze datowanych i rozpoznanych archeologicznie, grup monet.
Analiza przekrojow poprzecznych dwoch monet pochodzacych ze zbiorow prywatnych
umozliwita pokazanie niejednorodnosci sktadu w objgtosci monety. Jest to istotne ze
wzgledu na to, ze badajagc proweniencj¢ surowcowg obiektow archeologicznych,
powinnismy uwzglednia¢ wyniki skladu pierwiastkowego okreSlonego dla
niezmienionych przez procesy degradacyjne warstw wewngtrznych, bedacych najbardziej
zblizonych sktadem do suréwki stopowej. Uzyskanie takiej informacji wymaga cigcia
monet lub nawiercania i pobierania jej fragmentow w celu analizy sktadu na przekroju
obiektu.  Niestety, ~w  badaniach  archeometrycznych, analizy  niszczace
sa niedopuszczalne. Stad nieniszczace oznaczanie sktadu pierwiastkowego powierzchni
obiektow nie moze stuzy¢ do badania stricte pochodzenia surowcowego.
Otrzymane w ten sposob dane moga by¢ pomocne jedynie w kontekscie uzycia innych
technik, takich jak analiza izotopowa (Pernicka 2014, Liu et al. 2018).
Jednak, jak wykazaty wyniki badan, analiza SEM - EDX pozwala na poréwnywanie
monet w obrgbie typow archeologicznych oraz pozwala zaobserwowac zmiany

morfologiczne bedace efektem uzytej technologii produkcji.

Analizy sktadu pierwiastkowego SEM - EDX wykonano dla 104 monet muzealnych.
Dodatkowo przebadano, pochodzace z kolekcji prywatnej 2 denary krzyzowe, tutaj
monety testowe (wzorcowe) - Monete A i B. W przypadku obiektoéw muzealnych badania
wykonano na ich powierzchni, natomiast analizy monet testowych obejmuja dodatkowo

badania ich przekrojow poprzecznych (powstatych po przecigciu monet).

Pod wzgledem technologii produkcji rozpatrywane monety wczesnosredniowieczne

mozna podzieli¢ na dwa typy:
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I. monety bite bezposrednio z krgzka menniczego 1o jest dirhemy (przebadano 10 szt.
pochodzacych z trzech mennic) oraz denary Ottona i Adelajdy (przebadano 25 szt.),

Il. monety wykonane z zastosowaniem technologii menniczej pozwalajgcej na
utworzenie tzw. podwinigtych brzegow to jest denarow (monet) krzyzowych
tzw. krzyzoéwek roznych odmian (przebadano 49 szt.) oraz denaréw palatyna Sieciecha
(przebadano 20 szt.). Badania skladu pierwiastkowego i morfologii powierzchni
krzyzéwek wykazaty, iz niektore z nich nie sa wykonane z jednolitego kruszcu
srebrowego, co  dotychczas  bylo  jedynie = domystem = numizmatykow.
Jak wykazano ponizej, mogg one posiada¢, podobnie jak testowa Moneta A, rdzen, na
ktory naniesiono oktadziny srebrne. Technologia wykonania tego typu monet, w tym ich
podwinigtych brzegdw, ciagle jeszcze stanowi zagadke. Dodatkowo monety krzyzowe sa

grubsze niz te bite z krazka menniczego.

Ponizsze zestawienia prezentuja wyniki badan wszystkich monet (106 szt.).
Przedstawiono rozktad sktadnikéw stopowych (>0.1%wg) o pochodzeniu ztozowym
i technologicznym dla monet muzealnych z rozréznieniem ich typéw i odmian oraz

z uwzglednieniem monet wzorcowych.

Tabela 4 przedstawia wyniki analizy SEM - EDX monet. Oznaczania EDX sa
reprezentatywne dla sktadu kruszcu srebrowego w obszarach cigglych powierzchni
to znaczy pozbawionych oznak korozji, w tym wzerow. W tabeli przedstawiona jest

Srednia z n pomiardw oraz przedziat zmienno$ci uzyskanych wynikow.
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Tabela 4. Wyniki SEM-EDX uzyskane dla powierzchni monet w obszarach cigglosci

stopowej (tj. bez oznak korozji); srednia z serii n-pomiaréw (n>3/obiekt), A — przedziat

zmienno$ci uzyskanych wynikow.

Grupa monet Ag Cu Bi Au Pb Hg | Sh | Zn
Sr.
Denary palatyna (n=136) 959 | 20 0.5 0.4 0.6 04 ]101]| 0.2
Sieciecha A %‘;'25' <5.8 | <3.6 | <2.0 | <45 |<2.4|<2.8]| <3.0
sr. (n=85) | 93.7 3.8 0.6 0.4 0.6 06 | 01| 0.1
Denary 61 58
Ottona i Adelajdy (OA) A 98'3 9'1 <24 | <23 | <34 |<33|<18]| <0.7
5 sr. (n=20) | 91.5 4.2 1.3 0.7 1.0 0.7 1 03| 0.2
as-Sas A %35}3' <146 | <42 | <1.8 | <46 |<2.3|<2.0| <04
§r. (n=28) | 81.5 3.7 3.9 0.9 7.3 23102 ]| 0.2
Dirhemy Ma'din 15.0-
A 976 <27.8<26.2| <2.8 | <52.2 |<6.6 |<0.9| <0.9
ér. (n=6) | 89.4 | 3.9 2.1 0.9 2.1 1.3 101 0.2
Andaraba A 78.0-| 1.2- | 0.4- | 0.4- 1.1- | 0.4- <0.4 0.1-
943 | 129 3.1 1.8 3.3 3.0 ) 0.4
$r. (n=37) | 91.7 3.3 0.8 0.6 1.8 071031 0.8
CNP 860 86.3- 1 0.8-
A 966 6.2 <32 1 <19 ! <44 1<28i<2.0} <2.1
§r. (n=57) | 92.7 2.9 0.6 0.7 1.4 06 | 01] 0.1
CNP 858 84.4- | 0.9-
Krzyz6wki A 982 | 58 <3.2 | <28 | <3.9 |<3.0|<0.7| <3.8
polskie §r.(n=41) | 935 | 24 | 07 | 05 | 16 | 05| 02| 0.7
CNP 813 86.5- | 0.7-
A 992 | 44 <20 | <20 | <4.1 |<15|<2.0| <3.8
cnp g5l LS (n=26) :ff 5; 05 { 03 ! 16 | 05101} 06
860/848 i "~
A 98.9 54 <28 1 <231 <82 1<22:i<1.0! <25
S sr. (n=13) | 94.8 2.3 0.6 0.5 0.6 0.6 [<0.1| 05
Krzyzowki saskie 855 14
i 31 4
saskie A 978 | 3.8 <20 | <13 | <26 |<1.7|<0.2| <2.8
Moneta A | ér. (n=16) | 87.3 3.0 1.6 0.9 2.4 09101, 38
(MA)/ 84.7- | 2.1-
Kolekcja ~ CNP860 A 930 | 37 | <44 |<25| <47 |<21|<0.7| <51
prywatna/  MonetaB | ¢r.(n=12) | 94.1 | 2.1 | 06 | 08 | 1.2 | 1.0 [<0.1| 0.1
Monety (MB)/
testowe  CNP986 89.8- | 1.6-
lub A 982 | 29 <27 | <25 | <3.1 |<3.6|<0.1| <0.2
CNP860

Analizujac wyniki usrednione w grupie (Tab. 4) wida¢, ze denary palatyna Sieciecha

wykazuja najwigksze wzbogacenie w Ag na powierzchni. Najwigkszy dodatek Cu do
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stopu wykazujg saskie denary Ottona 1 Adelajdy. Wschodnie dirhemy odznaczajg si¢
duzym stopniem niejednorodnos$ci sktadu, przy czym ich stop w catej grupie odznacza si¢
podwyzszong zawarto$ciag Pb, Hg i Bi. Monety z kolekcji prywatnej wykazuja znaczna
odmienno$¢ sktadu wzgledem siebie. Jak pokazaly wyniki analiz ich przekrojow,
jest to zwigzane z ich budowg wewngtrzng, co zostalo opisane ponize;j.
Szczegotowa analiza sktadu stopu powierzchniowego grup monet wraz z odniesieniem do

monet wzorcowych zostata zamieszczona ponize;j.

Rysunek 36 przedstawia wyniki analizy LDA sktadu pierwiastkowego stopu (wykazany
w Tab. 4) uzyskane dla kolekcji monet muzealnych. Zestawienie uwzglednia wszystkie
uzyskane wyniki pomiaré6w punktowych n, przedstawione w Tab. 4 jako warto$ci
usrednione dla obiektow dla serii n - pomiarow. Ze wzgledu na ich odmienne
pochodzenie w stosunku do reszty krzyzoéwek, krzyzowki saskie na Rys. 34 zostaty

oznaczone jako osobna grupa

o Sieciechy ©OA  © Dithemy o Kizyzowki pl. ©~ SAS % Centroidy grup

2
0 -
o 2
Th
4
03
OO
'6 T I | | I I [ [ I | [ I
4 4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5] 4] 7
F1

Rysunek 34. Wyniki LDA dla serii monet muzealnych (8 parametrow: Ag, Cu, Bi, Au,
Hg, Pb, Sn, Zn; 5 grup). F1, F2 — funkcje klasyfikacyjne.
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Uwzgledniajgc wszystkie n - pomiary w grupie, z powyzszeg0 zestawienia wynika,
ze wydzielone sg dwie grupy — krzyzowki (polskie) i dirhemy. Pozostate grupy monet,
tak jak i czes¢ wynikéw uzyskanych dla krzyzéwek i dithemoéw, znajduja si¢ w obszarze
wytyczonym przez wartosci F1 (-1;3) i F2 (-1;1.2), co bezposrednio przektada si¢ na
wyniki zaprezentowane w Tab. 7, przedstawiajgce macierz transformacji LDA
odpowiadajgcg przedstawieniu graficznemu na Rys. 36. W grupie Sieciechow i denarow
OA odnotowano mikrowytracenia Cu, Pb, Zn i Sn odpowiadajace na Rys. 36. pozycjom
oznaczonym numerami 1 - 5, przy czym pomiar 2 i 3 dotyczy tej samej monety.

Doktadny sktad mikrowytrgcen zawiera Tab. 5.

Tabela 5. Sktad EDX mikrowytracen Cu, Pb, Zn i Sn na powierzchni monet Sieciecha
oraz Ottona i Adelajdy (patrz pozycje 1 - 5 na Rys. 34); maksymalny btad pojedynczego

pomiaru 16<30%.

L wt%
Moneta P ( )

(Rysl) | Ag [cu| Bi | Au| Po | Hg | Sn | Zn

1 1919|29|<01|<01| 35 |<0.1|<0.1|1.8
89.2|45|<01|<01| 21 | 1.3 | <0130
84.2|58| 14 |<01| 28 | 15 | 28 |14
925|28|<01| 03 | 21 [<0.1| 1.8 |05
86.1 | 75| 14 | 23 [<0.1| 1.8 | 04 |04

Denary Sieciecha

oy A WD

Denary Ottona i Adelajdy

Denar Sieciecha z wtraceniami 2 i 3 jest odmienny sktadowo w grupie wszystkich
20 monet palatyna. Tabela 6 przedstawia ta anomali¢ na tle charakterystyki sktadowe;j
reszty monet palatyna. Z zestawienia wida¢, ze denar z wytraceniami to stop nizszej
proby srebra z podwyzszong zawartoscig Cu, oraz pierwiastkoéw niskotopliwych: Bi, Pb,

Sni Zn.
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Tabela 6. Sktad EDX monet palatyna Sieciecha: monety z mikro-wytraceniami (anomalig
sktadu) i reszty (19 sztuk) oraz porownawczo - wszystkich monet zbiorczo (tak jak w
Tab. 4), przy czym n — liczba punktowych pomiarow EDX, $r - warto$¢ $rednia

Z n - pomiaréw, A — zakres zmiennosci n.

Analizowany zbior Ag Cu Bi | Au | Pb | Hg | Sn | Zn

Moneta z anomalia (nsié) 901 | 40 [ 08 |02 |24 |08 |07 |11

sktadu 84.2- | 3.1-
A | SRE YT | <18 | <06 | <39 | <16 | <28 | <30
Reszta monet-19szt. | St | 955 | 19 | 05 | 04 | 05 | 04 | 01 | 01
(ne130) | 92 | 19 | 05 | 04 | 05| 04|01 0.
Cata grupa - 20 szt. &
akw Tab.D) (o136 | 959 | 20 | 05 | 04 | 06 | 04| 01 | 02

Z wynikow zestawionych w Tab. 3 mozna wnioskowac, ze moneta wykazujgca anomali¢
sktadu, przejawiajaca si¢ podwyzszong zawartoscia Cu, Bi, Pb, Sn i Zn w stosunku do
calego zbioru monet Sieciecha, poddana byta innym zabiegom technologicznym
lub/i wykonana jest z innego stopu bazowego. By¢ moze istnienie takiej monety
w badanym zbiorze ma zwigzek z wynikami opublikowanymi przez Kedzierskiego
(1998), gdzie wykazano, iz denary palatyna Sieciecha moga w warstwach stopowych pod
powierzchnig zawieraé stop srebra ze znacznym dodatkiem Cu i Zn.

Szczegdtowo wyniki te zostang przedstawione na koncu niniejszego rozdziatu.

Tabela 7 pokazuje przyporzadkowanie LDA poszczegdlnych odmian w grupach.
W tabeli kolejne wiersze odpowiadajg przyporzadkowaniu a posteriori do grupy w
oparciu o obliczone odlegtosci Mahalanobiusa 0d centroidéw grup (gwiazdki na Rys. 34).
Analiza uwzglednia wyniki wszystkich n analiz punktowych EDX zawartosci Ag, Cu, Bi,
Au, Pb, Hg, Sn i Zn dla archeologicznych typéw zadanych jako grupy a priori.
Z analizy widac¢, iz stopien niejednorodnosci surowca w grupach jest znaczny, w zwigzku
z czym klasyfikacja a posteriori jest niezadowalajgca (brak przyporzadkowania do grupy

powyzej 60%).
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Tabela 7. Tabela przyporzadkowania LDA uzyskana dla grup monet muzealnych;
n — ilos¢ wynikow analiz punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie

graficznej przedstawionej na Rys. 34.

n/% Sieciech | OA | Dirhemy | krzyzowki | SAS

Sieciech o7 22 ! 8 32

49% |16% 5% 6% 24%

OA 21 26 15 3 20

25% |31%| 18% 3% 23%

. 8 9 26 3 8
Dirhemy

15% |17%| 48% 5% 15%

Krzviowki 39 9 14 53 28
(0) 1

EOWEIT0%% | 6% | 10% | 37% | 20%

1 2
SAS 0 3 3
40% |20% 7% 13% 20%

Znaczny stopien przyporzadkowania w grupie wykazujg dirhemy (48%) oraz, pomimo
wspomnianej powyzej anomalii dla jednej monety w grupie (Tab. 3), denary Sieciecha
(49%). Monety o proweniencji saskiej, to jest denary OA, wykazujg podobienstwo do
siebie jedynie w 31% oraz do innych monet saskich — krzyzowek w 23%, podobnie
krzyzéwki saskie sg podobne w 20% do denaréw OA. Znaczacy udziat w kruszcu monet
saskich ma takze surowiec uzyty do produkcji denaréw Sieciecha 1 odwrotnie.
Kruszec dirheméw stanowi najwigkszy udzial w kruszcu monet OA. Polskie monety
krzyzowe sg bardzo niejednorodne. Krzyzowki te sg jedynie w 37% jednorodne w grupie,
W 27% podobne kruszcowo do polskich Sieciechow, w 20% do saskich krzyzowek oraz

w 10% do monet wschodnich.
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Ponizej przedstawiono wyniki analizy LDA dla dirheméw z przyporzadkowaniem do
mennic, w ktorych zostaly wybite: a§ - Sa§, Ma’din oraz Andaraba (lokalizacja podana na
Rys. 81: Rozdziat V1.4.1). W analizie uwzgledniono wzgledng zawarto$¢ Ag, Cu, Bi, Au,
Pb i Hg w stopie.

o As-sas o Madin Andaraba v Centroidy grup
4
oD
Il
2 - o 6 |:|7 u8
) o o n10
N | __D ..... u ....................................... - s hull
L 0 = - l : o * m o - *’-’ a o
a3 n . o
2 o 4 oBo a & o
=] = B
O o
T T T T T
-4 -3 2 -1 0 1 2
F1

Rysunek 35. Wyniki LDA dla dithemow z trzech mennic (6 parametréw: Ag, Cu, Bi, Au,
Pb i Hg; 3 grupy). F1, F2 — funkcje klasyfikacyjne.

Na Rys. 35 dla ditheméw z mennicy Ma’din wyrézniono 11 mikroobszaréw
0 odmiennym sktadzie wzglgdem catej grupy (nr 1 - 11). Tutaj rozktad LDA pozwala na
wyrdznienie w obrgbie mennicy Ma’din trzech umownych obszaréw zmiennosci sktadu:
| - wszy zawiera sktad dla punktow 1 - 4, Il - gi dla punktéw 5 - 11, Il - ci to reszta
punktow. Zakres skladu pierwiastkowego odpowiadajacy tym trzem obszarom zawiera
Tab. 8. Grupa Il i Il obejmuje réwniez czes¢ obszaru zmiennosci sktadu dirhemow
z pozostatych mennic, co widoczne jest w tabeli LDA jako 25% przyporzadkowania do
mennicy a§ - Sa$ i Andaraba (Tab. 9). Pomimo tych rozbieznosci przyporzadkowanie do

grupy Ma’din wynosi az 50% (Tab. 9). Tabela 8 zawiera sklad pierwiastkowy
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mikroobszarow oraz sktad wyréznionych trzech obszar6w zmiennosci w odniesieniu do

obiektow, ktorym odpowiadaja.

Tabela 8. Wyniki EDX dla dirheméw z mennicy Ma’din przedstawione wedhug typologii
eksperymentalnej: dla mikro-obszarow z anomalig sktadu (+16<30%) oraz S$redniej

wartos$ci z n - pomiar6w EDX dla obszaréw zmiennosci | - I11.

Typologia lp Ag Cu | Bi | Au| Pb | Hg | sn | zn | Monetly

Nr inw

1 (169| 62 [ 209 | 2.8 |491| 3.2 | <0.1]| 0.9 343
— >
3 g

S P 2 1820| 09| 31 |<01| 76|60 |<01]| 03 348
5 Q
= o

g kS 3 897 |<01|<01|<01| 19 |66 | 1.8 |<01| 348
5 S

2 4 | 150 44 | 262 | 1.3 | 522 |<01|<01| 09 343

Srednia1-4 | | | 509 | 29 [125| 1.0 [27.7| 39 | 05 | 05 | 2/5szt.

5 (882| 04 | 15 | 23 | <01| 7.7 | <0.1 | <01 353

6 |876|<01| 21 | 18 | 23|59 | 04 |<01 348

5 > 7 |731] 24 | 109 | 07 | 104 | 21 | <01 0.4 343
2 g
g 3

8 9 8 | 747 | 24 | 102 | 1.4 | 102| 06 |<0.1| 05 343
5 g
g S

8
o
Srednia5-11 | || | 868 | 1.4 | 38 | 16 | 36 | 25 | 01 | 02 | 4/5szt.
I Srednia Il | 865| 48 | 20 | 05 | 41 | 1.8 | 02 | 0.1 | 5/5szt.

W obrgbie trzech grup zmiennosci, obejmujacych facznie 28 punktéw pomiarowych EDX
dla 5 przebadanych dirheméw z mennicy Ma’din, w | grupie (punkty 1 - 4) znajduja si¢ 2
monety (4/12 pomiarow EDX), Il (punkty 5 - 11) — 4 monety, z czego 2 te same
co w I grupie (3/12 pomiaréw) a w III — wszystkie 5 badanych monet, w tym jedna

w calosci, przy czym tutaj grupa zawiera 17/28 wykonanych punktowych pomiaréw
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EDX. Moneta, ktora w catosci znajduje si¢ w obszarze III pochodzi ze skarbu
odnalezionego w Zalesiu, reszta monet jest ze skarbu z Nowej Obry.

Jak wynika z zestawienia w Tab. 8 wzgledem innych obszarow I - wszy wykazuje
zdecydowane zubozenie w Ag na poziomie $redniej zawartosci 50.9 %wg. kosztem
znacznego wzbogacenia w Bi ($r. 12.5 %wg.), Pb ($r. 27.7 %wg. ) i Hg (ér. 3.9 %wg.).
Il - gi obszar zmienno$ci skupia mikro-obszary monet zubozone w Cu (od 0.4
do 2.5 %wg.) oraz Sn (do 0.2%wag.). Il - ci obszar zawiera mikro-obszary wzbogacone
w Cu (do 12.7 %wg.) oraz nieco zubozone w Bi i Hg wzgledem pozostatych.
Niejednorodnos¢ sktadu skutkujaca miedzy innymi przyporzadkowaniem jednej monety
do kilku obszar6w zmiennosci jest efektem ztego wymieszania surowca, CO pokazano na
Rys. 38: a w odniesieniu do gladkiej powierzchni monet krzyzowych.
Powierzchnia krzyzoéwek odznacza si¢ znacznym stopniem zagladzenia (Rys. 36: b) wraz
z ptynnym uformowaniem otoku (Rys. 36: ¢). W mysl tego, ze surowiec do produkcji
dithemow zostal stabo wymieszany, dirhem o numerze inwentarzowym 348 posiada
mikrowysicki Hg przy obnizonej zawartosci Cu podczas gdy moneta o numerze
inwentarzowym 343 wykazuje znacznie podwyzszong lokalng zawarto$cia Pb i Bi

(Tab. 8),

Rysunek 36. Obrazy SEM — SE powierzchni: a) dirhema, b) fragmentu powierzchni

oraz c¢) otoku krzyzowki z podwinietymi brzegami.
Tabela 9 pokazuje zgodnos¢ sktadu w grupach menniczych monet azjatyckich obliczong
przy pomocy modelu LDA. Uzyskany rozktad LDA zobrazowano graficznie powyzej na

Rys. 35.
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Tabela 9. Tabela przyporzadkowania LDA dirhemow (D) w grupach, n — ilo$¢ pomiaréw

punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie graficznej przedstawionej

na Rys. 35.
n/% D. a3 - Sa$ | D. Ma'din | D. Andaraba
D. a3 - Sas (3 szt) 255% 153% 6%);
D. Ma'din (5 szt) 257% 5?;;) 257%
D. Andaraba (2 szt) 503% 02/0 5(;3%

W zbiorze dirheméw monety bite w mennicy Ma’din odznaczaja si¢ najwicksza
niejednorodnoscig sktadu w skali mikro (patrz Tab. 4, Rys. 35), co jest efektem zlego
wymieszania surowca (Rys. 36: a). Niemniej jednak, jak wynika z analizy LDA (Tab. 9),
podobnie jak dirhemy z Andaraby, wykazuja one znaczng jednorodno$¢ surowca
w grupie (50%), co jest efektem przyporzadkowania a posteriori do grup na postawie
obliczenia odleglo$ci Mahalanobiusa od centroidow grup. Najmniejsze podobienstwo
W grupie wykazuja monety z a3 - Sag, ktére najbardziej zblizone s3 do grupy Andaraba
(60%).
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Ponizej zestawiono zawarto$¢ Ag, Cu, Pb i Zn w stopie na powierzchni monet

muzealnych, uwzgledniajgc wszystkie wyniki pomiarow w mikroobszarach.
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Sieciech OA Dirhem Krzyzéwki SAS

Rysunek 37. Wyniki EDX (wszystkie n pomiary) przedstawione jako zawartoSci
(%wg. wzgl.) Ag, Cu, Pb i Zn w stopie powierzchniowym monet muzealnych

z podziatem na ich odmiany: OA — denary Ottona i Adelajdy, SAS — krzyzéwki saskie.

Z zestawienia na Rys. 37 wida¢, podobnie jak z danych w Tab. 4, ze stop dirhemow
charakteryzuje znaczny stopien niejednorodnosci, co wykazano szczegétowo powyzej
(patrz Rys. 35 i 36; Tab. 8 i 9). Saskie denary Ottona i Adelajdy odznaczaja si¢
unormowanym dodatkiem Cu w przedziale ok. od 2 do 10 %wg., przy czym w catym
stopie dodatek Pb i Zn jest w przedziale do 3 %wg. Z wykresu widac, ze dla denardéw OA
ubytek Ag jest skorelowany ze wzrostem zawartosci Cu jako gtownego dodatku
stopowego. W przypadku denaréw palatyna Sieciecha i krzyzowek, tak polskich jak
i saskich, stop charakteryzuje si¢ wigkszym stopniem niejednorodnosci sktadu.
Dla denaréw Sieciecha cecha ta przejawia si¢ gtownie w niejednorodnej zawartosci Zn,
przy czym Cu jest do ok. 4 - 6%wg. Co jest istotne, zawartos¢ Ag w Sieciechach jest na
poziomie stabilnym, odchylenia dla pomiaréw poczatkowych w tej grupie to wyniki
opisane powyzej jako anomalia w grupie (Tab. 5 i 6). W przypadku krzyzoéwek

zaobserwowano wzbogacenie w Zn do ok. 4%, Cu do ok. 10%, poziom Pb jest rowniez
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podwyzszony dla tej grupy. Ze wzgledu na historyczne zrdznicowanie typologiczne
(liczno$¢ odmian CNP) sktady krzyzowki nalezy analizowaé ze szczegdlng uwagg na ich
aspekt technologiczny i historyczny. Jest to zwigzane z mozliwoscia wystepowania

w nich rdzeni, co wykazaty jednoznacznie opisane ponizej wyniki badan.

Analiza SEM morfologii powierzchni krzyzowek z kolekcji muzealnej w przypadku
11 monet (co stanowi 10% zbadanej serii) wykazata obecno$¢ wzeréw korozyjnych.
Sa one widoczne na obrazie (Rys. 39 - 41) jako mikro ubytki na powierzchni.
Mikroanaliza rentgenowska wnetrza wzeréw wykazata w nich istnienie rdzenia
monetarnego wykonanego ze stopu Cu. Tabela 10 przedstawia sktad pierwiastkowy
rdzeni w poszczegdlnych odmianach analizowanych monet muzealnych oraz
porownawczo — dla monety z kolekcji prywatnej, w ktorej dzigki wykonaniu szlifu

poprzecznego wykryto rdzen.

Tabela 10. Wyniki EDX uzyskane dla rdzeni (% wg. wzgledny). Wynik przedstawiony

jako srednia z serii n-pomiarow (n>3/obiekt) oraz A - zakres zmiennos$ci wartosci n.

Odmiana Ag | Cu | Bi | Au| Pb | Hg Sn Zn
§r.(n=9) | 73.1 1203 |12 | 05|26 | 04 0.6 1.2

CNP 860 38.0- | 4.7- 1.6-
A 906 | 53.9 <26|<1.1 10 <13 | <25 | <21

$r.(n=10)| 544 | 378 | 11|08 | 20| 05 05 3.0

CNP 858 0.2- |16.6-

A 739 | 99.8 <3.0/<1.8/<3.7| <23 | <39 | <94
ér. (n=15)| 64.0 | 298| 08 | 0.5 | 24 0.6 0.2 1.8
CNP 813 A |<864| 78 |<22|<20]<a1| <20 | <07 | 0%
1991 : ' : : ' 45
sr.(n=4) | 474 | 424 {<0.1| 0.3 | 1.8 0.4 0.1 7.6
Moneta A/CNP 860 31.4- | 31.8- 3.5-
A 619 | 563 <0.1/<0.8(<2.7| <15 | <0.2 121
$r.(n=3) | 60.7 {343 | 10| 0.7 | 2.3 0.8 <0.1 0.1

Moneta B/CNP 986 56.9- [30.9-| 0.3- 15-| 0.4-
A 669|387 24|%0 32| 16 | 01| <04
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Na podstawie obrazowania SEM w badanej serii krzyzowek muzealnych CNP
(wg. Gumowski 1939) wytypowano rdzenie nastepujaco:

e dla odmiany CNP 858 — przeanalizowano 20 monet, w tym 4 okazaly si¢

rdzeniowe: 20/4 (20%),

e dla odmiany CNP 860 — 8/2 (25%),

e dla odmiany CNP 813 — 10/5 (50%),

e dla odmiany CNP 851-860/848 — 7/0, brak rdzenia,

e dla krzyzowek saskich — 4/0, brak rdzenia.

Ponizej zestawiono przykladowe wyniki analiz, wskazujace jednoznacznie na istnienie
rdzeni. Jako przyktadowe, przedstawiono wyniki uzyskane dla dwoch odmian krzyzoéwek
CNP 813 i 858 (najwickszy udzial procentowy monet rdzeniowych w grupie). Odmiany
monet przedstawia Rys. 38. Historycznie monety te zaliczane sa do mtodszych emisji
denarow krzyzowych, z konca XI i pierwszych lat XII stulecia, byty wybijane na terenie
Polski (Kedzierski 1998).

Rysunek 38. Denary krzyzowe ze skarbu odnalezionego w Stuszkowie k. Kalisza:
odmiana CNP 813 o nr inw. 9192 (po lewej) i CNP 858 o nr inw. 10582 (po prawej).

Rysunek 39 przedstawia morfologi¢ powierzchni krzyzowki odmiany CNP 813
(z Rys. 38) z widocznymi wzerami 0 wymiarach dhugo$¢/szerokos¢ odpowiednio
ok. od (200 do 400)/400 pum (Rys. 39: c¢) oraz ok. 100/100 um (Rys. 39: d).

! Najszersza typologie denaréw krzyzowych, tzw. krzyzoéwek opracowal Marian Gumowski w Korpus
Nommorum Poloniae (CNP) wydang w Krakowie w roku 1939. W typologii wyr6znit on na podstawie
réznicowania stempla awersu, osiem typdw monet. Sg to typy: | — ze §wigtynia na awersie, Il — z kaplica,
IV — stempel przedstawia alf¢ i omegg albo liter¢ S, V — z krzyzem peretkowym, VI — z krzyzem prostym,
VIl — z pastoratem, VIII — z gtowa, r¢ka lub pastoratem i choragwia. Denary nie zakwalifikowane do
w/w typow zaliczyt do typu przejsciowego — Il1.
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Rysunek 39. Denar krzyzowy odmiany CNP 813, nr inw. 9192, lokalizacja skarbu
- Shuszkow k. Kalisza (Rys. 38). Obrazy SEM-SE powierzchni monety.
Widoczna morfologia: a) fragment otoku, b) powierzchnia monety, c¢) wigkszy

powierzchniowy ubytek wzerowy oraz d) mniejszy powierzchniowy ubytek wzerowy.

Rysunek 40 przedstawia w monecie odmiany CNP 813 powierzchniowy rozktad Ag oraz
Cu w mikroobszarach z ubytkami (Rys. 39: ¢, d) bedacymi efektem powierzchniowe;j

korozji wzerowej.

Rysunek 40. Wyniki rozmieszczenia na powierzchni Ag i Cu (mapy SEM — EDX)
otrzymane dla wzer6w na powierzchni krzyzowki CNP 813, nr inw. 9192, lokalizacja
skarbu - Stuszkow k. Kalisza (Rys. 38). Oznaczenia podobnie jak na Rys. 41: ¢) wigkszy
powierzchniowy ubytek wzerowy oraz d) mniejszy ubytek wzerowy.
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W monecie 0 numerze inwentarza 9192 zawarto$¢ pierwiastkow (W %wg =+ lo)
na powierzchni wigkszego wzeru (Rys. 38 i 39: c¢) wynosi: Ag -81.8 + 2.3
i Cu — 13.1 + 0.4. Odmienne wartosci uzyskano dla obszaru poza wzerem.
Wynoszg one: Ag: 92.5 £ 4.1 i Cu: 1.9 + 0.7. W przypadku tego obiektu odnotowano
rowniez niewielki wzrost zawartoSci Zn w obszarze ubytkow. Jego zawarto$¢ we wzerze

jest na poziomie 0.6 + 0.1 %wg. natomiast na powierzchni wynosi 0.3 + 0.1 %wg.

Rysunek 41 przedstawia rozktad Ag i Cu oraz morfologi¢ powierzchni monety odmiany
CNP 858 (nr inw. 10582 ze skarbu Stuszkéw: Rys. 38). Obszar mikroanalizy obejmuje

powierzchni¢ dwoch wzerow w krzyzowce.

Rysunek 41. Wyniki rozmieszczenia na powierzchni Ag i Cu (mapy SEM - EDX)
w mikroobszarach korozji wzerowej dla krzyzowki odmiany CNP 858, nr inw. 10582,
lokalizacja skarbu - Stuszkow k. Kalisza (Rys. 38): a) wigkszy powierzchniowy ubytek
wzerowy; b) mniejszy ubytek wzerowy; ¢) widma EDX zarejestrowane w §rodku wzeru

(czerwone) oraz dla powierzchni monety (zielone).

Na powyzszym obrazie wzery majg rozmiary dtugos¢/szerokosé (w pm) ok. 200-400/500
i 150/200 o charakterze rozproszonym. Zawartos¢ Ag, Cu i Zn dla rdzenia wynosi
(%wg+lo): Ag: 61.4 = 1.7; Cu: 33.1 £ 0.9 oraz Zn: 1.3 + 0.1 natomiast dla powierzchni
Ag: 946 £ 1.9; Cu: 2.9 = 0.7 oraz Zn: 0.3 + 0.1. Podobnie jak w przypadku powyzej
opisanej monety odmiany CNP 813, dla monety odmiany CNP 858 zaobserwowano

podwyzszong zawarto$¢ Cu oraz nieznacznie podwyzszong zawartos¢ Zn W rdzeniu.

106



W tym przypadku, w odniesieniu do monety CNP 813, Zn jest ok. 1% wg. - wigcej

w rdzeniu niz na powierzchni. Dla monety CNP 813 rdznica ta wynosita ok. 0.3%wg.

Podwyzszona zawarto$¢ Cu czy Zn jako potencjalnych sktadnikéw stopu rdzenia
w krzyzowkach jest potwierdzona wynikami analiz materialu pozamuzealnego — monet
wzorcowych A i B. Jak wynika z efektow badan niszczacych, odmienny w stosunku do
kolekcji monet muzealnych powierzchniowy sktad Monety A (patrz Tab. 4) wzbogacony
w Pb 1 Zn, moze mie¢ zwigzek z technologia wykonania tej monety.
Moneta A jest bowiem krzyzowka rdzeniowa natomiast B nie posiada rdzenia.

Ponizej przedstawiono wybrane wyniki analiz oby monet.

Moneta A to typ VI (z krzyzem na awersie) odmiany CNP 858 (wg. Gumowskiego),
datowana na lata 1085 — 1095 i emitowana na terenie Polski. Rysunek 42 przedstawia
zdjecie monety. Na powierzchni tej monety widoczny jest, nawet nieuzbrojonym okiem,
rozlegly wzer korozyjny. Tego typu wzery powierzchniowe, ale znacznie mniejszych
rozmiarow (Pysiak 1995) w denarach krzyzowych odmian CNP 860, 858 i 813 opisano

powyzej.

Rysunek 42. Moneta rdzeniowa. Testowa Moneta A. Denar krzyzowy typ VI odmiana
CNP 858, pochodzenie polskie. W centralnej czg¢$ci monety po prawej stronie widac

obszar z odstonigtym rdzeniem.

Moneta B (Rys. 43), to typ VII (z pastoratem na awersie) odmiany zblizonej do CNP 986
ale z podobnym rewersem jak odmiana CNP 860. Datowana jest na lata 1090 - 1100.
Tego typu monety emitowane byty w Saksonii lub w Polsce, by¢ moze w Gnieznie.

Moneta pozbawiona jest ubytkow powierzchniowych w formie wzerow, dodatkowo
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morfologia stempla jest bardzo zatarta, stad od razu nasuwa si¢ wniosek 0 jej

zroznicowaniu technologicznym w odniesieniu do Monety A.

Rysunek 43. Moneta bez rdzenia. Testowa Moneta B. Denar krzyzowy typ VII odmiany
CNP 986 podobny do CNP860, pochodzenia saskiego albo polskiego.

Pierwszym krokiem w analizie monet bylo wykonanie, przy uzyciu mikroskopu
optycznego, zdje¢ przekroju monet. Zdjecia mikroskopowe przekrojow poprzecznych

monet testowych przedstawione zostaty na Rys. 44 i 45.

Rysunek 44. Rdzeniowa Moneta A. Zdjecia mikroskopowe szlifu poprzecznego obiektu:

a), b). fragment otoku z podwinigetymi brzegami; b) srodek monety.

i 200 pm A

Rysunek 45. Bezrdzeniowa Moneta B. Zdj¢cia mikroskopowe szlifu poprzecznego

obiektu: a) obszar przy powierzchni; b) i ¢) wngtrze monety.
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Na obrazach powyzej zauwazalne jest zroznicowanie materialowe obu monet bedace
wynikiem uzycia odmiennej techniki ich bicia, a co jest tutaj istotne — uwidoczniona jest
obecno$¢ rdzenia w Monecie A (Rys. 45). Moneta B wykazuje stopowy uktad
dendrytyczny Ag - Cu z lokalnymi wysigkami fazy Cu (Rys. 46: b, c).

W Monecie A (Rys. 44) widoczny jest uktad fazowy, rdzen o grubosci rzedu 200um i
zewnetrzne warstwy (wykonane ze stopu srebra, tzw. ,,okltadziny srebrne”) o grubosci
okoto 300 um tworzace na koncach monety, tam gdzie wystepuja podwiniete brzegi,
jednolita stopowo forme bez rozwarstwien. Dodatkowo zauwazalna jest dyfuzja sktadnika
(w tym niskotopliwego Zn) w giab ,,oktadziny” srebrnej w calej jej objetosci, co jest
wykazane w omowionych ponizej wynikach analiz skladu. Pomiedzy rdzeniem
a okladzinami srebrnymi wystepuje pusta przestrzen (czarny obszar na Rys. 44)
wskazujaca na sklepywanie blaszek srebrnych (tzw. plater) tworzacych oktadziny dla
centralnej czesci - rdzenia. Poniewaz na brzegach monet brak jest sladow rozwarstwienia
nalezy sadzi¢, ze okladziny zostaly stopione i formowane, tworzagc w tym miejscu

podwinigte brzegi.

Dalsze badania monet testowych wykazaty, iz obie sg wzbogacone w Ag na powierzchni,
co jest znane w literaturze jako zjawisko silver enrichment (m.in. Beck et al. 2004)
I zostato opisane w Rozdziale Il1.

Rysunek 46 przedstawia wyniki SEM — EDX uzyskane dla szlifu bezrdzeniowej
Monety B przedstawionej na Rys. 43. Widoczne jest tu powierzchniowe wzbogacenie
w Ag do glebokosci ok. 80 pm. Taki sam uklad pokazuja obrazy SEM - SE
przedstawione na Rys. 47.
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Rysunek 46. Przekroj bezrdzeniowej Monety B. Wyniki SEM — EDX: (a) rozmieszczenie

powierzchniowe Ag (Mapa SEM - EDX) w odniesieniu do innych pierwiastkow;
b) rozmieszenie powierzchniowe (mapa SEM - EDX) Ag; ¢) intensywnos$¢ sygnatu EDX
od Ag, Cu i Pb wzdhuz przekroju.

Rysunek 47 przedstawia obrazowanie SEM - SE wykonane dla przekroju Monety B
(bez rdzenia). Zdjgcie obejmuje mikroobszar przy powierzchni wzbogacony w Ag,
pokazany na Rys. 46. Wyniki analizy zawartosci wybranych sktadnikow fazy binarnej

stopu w obszarze mikrowzbogacenia obrazuje Rys. 48.

Rysunek 47. Bezrdzeniowa Moneta B. Obrazy SEM - SE przekroju pokazujace fragment

struktury przy powierzchni monety.
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Rysunek 48. Bezrdzeniowa Moneta B. a) mikroobszary probkowania EDX - punkt 1 i 2;
b) widmo EDX uzyskane z punktu 1; c) widmo EDX uzyskane z punktu 2.

Na Rysunku 48 punkt 1 odpowiada warstwie powierzchniowego wzbogacenia w Ag
(o grubosci ok. 30 um), punkt 2 to mikroobszar przypowierzchniowego wytracenia
miedzyfazowego Cu w warstwie wzbogacenia. Zauwazalne jest, ze zawarto$¢ Ag i Cu w
obszarze wzbogaconym, do gtebokosci ok. 25 pm, pozbawionym znacznej wielkosci
wtragcen Cu, wynosi (w %wg. £ lo): Ag - 96.7 = 1.2 oraz Cu — 3.3 £ 04.
W mikroobszarach przypowierzchniowych, na gltebokosci powyzej 25 um widoczny jest
doktadnie uktad binarny i wytrgcenia Cu w fazie krystalizacji Ag - Cu. Dla obszaréw tych
wytracen zawartos¢ (w %wg .+ 16) Cu wynosi 93.1 £ 1.3 aAg—-6.9£0.5.

Rysunek 49 przedstawia zdjgcia SEM monety rdzeniowej oznaczonej jako Moneta A.
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Rysunek 49. Rdzeniowa Moneta A. Obrazy SEM — BSE fragmentow przekroju obiektu
z widocznym kontrastem materialowym; a) caty przekrdj w srodkowej cze$ci monety;

b) fragment otoku przy powierzchni; c) i d) struktura przy powierzchni,

Na wszystkich obrazach BSE (Rys. 49) widoczna jest na powierzchni monety warstwa
wzbogacona w Ag. Ma ona grubo$¢ okoto 100 um (podobnie jak na Rys. 46 dla Monety
B). Na Rys. 49: a zauwazalny jest, wspomniany juz wyzej przy okazji analizy zdjeé¢
mikroskopowych (Rys. 44), uktad warstw technologicznych typu oktadzina srebrna i
rdzen.

Ponadto dzieki kontrastowi materiatowemu odnotowano wielo - pierwiastkowy sktad
stopu z wtragceniami mig¢dzykrystalicznymi, co widoczne bylo réwniez na obrazie
optycznym (patrz Rys. 44). Szczegdélowe wyniki analizy EDX przedstawia Tab. 10
natomiast ponizej, w na Rys. 50 i 51 przedstawiono wzgledne zawartosci Ag, Cu i Zn.
Z analiz wynika, Ze rdzenie wykazuja sktad na bazie Cu (Rys. 50 i 51), w tym mozliwy
jest mosiadz (tak jak w przypadku Monety A, Rys. 51).
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%wg.+1c
PKt.
Ag Cu Zn
z a)
1 93.8£0.9 32203 3.0£0.6
2 <0.1 100 1.3 <0.1
3 945 £0.9 22+£0.3 33£03
4 93.6 £0.9 29%0.6 3.5£0.6

Rysunek 50. Moneta rdzeniowa A. a) Obraz SEM - BSE obszaru przypowierzchniowego
z oznaczonymi punktami (1 - 4) mikroanalizy EDX, obszar z Rys. 48; b) Wyniki EDX

w punktach 1 - 4 (%wg. wzgl.£1c).

W przypadku Rys. 50 analiza EDX obejmuje mikroobszar powierzchniowy wykazujacy
wzbogacenie w Ag (do ok. 94 %wg., Rys. 50: pkt 1, 3, 4) z widocznymi wtraceniami Cu
(Rys. 50: pkt.. 2) warstwie oktadziny srebrnej. Zawarto$¢ Zn jest na poziomie 3.5 %wg.
w mikroobszarach wzbogaconego stopu Ag. Dodatek Cu w punktach odpowiadajacych

wzbogaceniu (1, 3 i 4) jest na poziomie intencjonalnego domieszkowania czyli

nieznacznie >2.6 %wg. (Askhenazi et al. 2017).

b) %wgtlo

Pkt.

- Ag Cu Zn
1 82+0.2 77410 13.6 £0.9
2 92.1 £0.6 4105 33+0.6
3 91.7 £0.6 4.0+0.5 43+03
4 11.1 0.3 889 =1.1 <0.1
5 84+£03 75:1°£32 164 £1.1
6 32.9+0.6 53.2+0.9 10.9+0.8

Rysunek 51. Moneta rdzeniowa A. a) Obraz SEM - BSE fragmentu rdzenia z
oznaczonymi punktami (1 - 6) mikroanalizy EDX; b) Wyniki EDX w punktach 1 - 6

(%wg. wzgl.£10).
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Obszar analizowany na Rys. 51 odpowiada warstwie rdzenia charakteryzujacej si¢
wtragceniami miedzyfazowymi miedzi Cu (ciemno szary na obrazie SEM - BSE:
Rys. 51: a) o sktadzie do ok. 89%wg. (pkt 1, 4 - 6) i cynku Zn (jasny szary na obrazie
SEM - BSE: Rys. 51: a) do ok 16%wg. (pkt 1, 5 i 6) w stopie Ag/Cu/Zn.

Tabela 11 przedstawia zbiorcze zestawienie sktadu pierwiastkowego monet

testowych, odpowiednio dla powierzchni (Tab. 4) i przekroju (Tab. 10).

Tabela 11. Zakres zmienno$ci sktadu pierwiastkowego oznaczony metodg EDX dla
monet testowych na powierzchni i przekroju; wartosci $rednie (%wg. wzgl.)

Z n - pomiaréw punktowych. Dla przejrzystosci wnioskowania dane powtdrzone zostaty
z Tab. 41 10.

(Sr.wg%)

Ag | Cu | Bi |Au|Pb|Hg| Sn |Zn
Moneta A | powierzchnia|87.3| 3.0 | 1.6 |0.9|2.4|0.9| 0.1 |3.8
(zrdzeniem) |  przekroj |47.4|42.4/<0.1/0.3|1.8/0.4| 0.1 |7.6
Moneta B | powierzchnia|94.1| 2.1 | 0.6 |0.8/1.2/1.0/<0.1|0.1
(bez rdzenia) | przekroj [60.7|34.3| 1.0 [0.7|2.3]/0.8|<0.1|0.1

Monety testowe

Z Tab. 11 wynika, ze powierzchnia monety rdzeniowej jest wzbogacona w Zn, Pb i Bi
oraz nieznacznie w Cu w stosunku do monety bezrdzeniowej. Przekréj monety A
natomiast zawiera wiecej Cu i Zn. Przekrdj monety bezrdzeniowej w stosunku do jej
powierzchni wykazuje na znacznie wzbogacenie w Cu (do $r. 34.3 %wg.).
Takie wzbogacenie w Cu stopu Ag mozna uzna¢ za sktad zblizony do wyjsciowej
surowki menniczej natomiast sktad powierzchni jest efektem powierzchniowego
wzbogacenia srebrowego (co pokazano na Rys. 46) nastgpujacego w efekcie proceséOw
technologicznych (m.in. obrobka na cieplo, intencjonalne wzbogacanie powierzchni w Ag
za pomocg roztworé6w kwasu octowego czy winnego), degradacyjnych oraz

konserwatorskich.

114



Monety testowe, z uwagi na to, iz na podstawie wynikow badan
inwazyjnych, wiadomo, ze Moneta A posiada rdzen a B nie, uznano jako potencjalne
wzorce do typowania monet rdzeniowych w kolekcji monet muzealnych. Zalozono
mozliwo$¢ rozroéznienia monet rdzeniowych w oparciu o réznice w powierzchniowym
sktadzie pierwiastkowym. Zaktadajac istnienie rdzenia i proces dyfuzji jego sktadnikow,
to jest Cu i Zn, do powierzchni podjeto probe typowania monet rdzeniowych w zbiorze
krzyzéwek muzealnych. Oczywiscie nalezy tutaj wzia¢ poprawke na to, ze Cu i Zn
w powierzchniowym stopie moga pochodzi¢, nie tylko z rdzenia, ale moga by¢ efektem
intencjonalnego dodatku stopowego (tutaj Cu) lub by¢ sktadnikiem rudy — Zn ze zt6z

sfalerytowych.

Rysunek 52 i Tabela 12 przedstawia wyniki analizy LDA uwzgledniajace] zawarto$é
wzgledng Ag, Cu, Bi, Pb i Zn w stopie powierzchniowym obiektow muzealnych

i wzorcowych.

o Sieciechy o OA Dirhemy o Krzyzéwki MA © MB Y Centroidy grup

moneta rdzeniowa

moneta
)\ <4— bezrdzeniowa

F2

Cu v (Pb, Bi)

-10 -

12 4

\

T 1T T "0 T v &1 7T ° ;
10 9 8 -7 6 5 4 -3 -2 -1
F1

0o 1

Rysunek 52. Wyniki
(5 parametrow: Ag, Cu, Bi, Pb i Zn; grup 6); F1, F2 — funkcje dyskryminacyjne;

LDA dla serii monet muzealnych oraz monet testowych

OA — denary Ottona i Adelajdy, MA — rdzeniowa moneta testowa; MB — bezrdzeniowa

moneta testowa.
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Tabela 12. Tabela przyporzadkowania LDA monet muzealnych oraz z kolekcji
prywatnej; n — ilos¢ pomiarow punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie

graficznej przedstawionej na Rys. 52.

n/% Sieciech | OA | Dirhem | Krzyzowki| MA | MB
Sieciech 51 16 6 14 1 48
38% [12%| 4% 10% 1% |35%

OA 18 47 5 1 0 14
21% |56% | 6% 1% 0% |16%

Dirhemn 12 14 14 3 0 11
22% |26% | 26% 6% 0% |20%

., .| 50 23 7 49 9 20

Krzyzoéwki

32% [14%| 4% 31% 6% |13%

MA 0 0 0 0 16 0
0% | 0% | 0% 0% 100% | 0%

7 0 1 1 0 3
MB 58% | 0% | 8% 8% 0% |26%

Z zestawienia graficznego

na Rys.52 wida¢, Ze najbardziej zblizone stopowo do

rdzeniowej monety testowej (MA) sa krzyzowki (z Tab. 12: 6%) co jest spojne z faktem
odnotowania w nich rdzeni. Poza tym kilka punktéw pomiarowych odpowiadajacych
denarom Sieciecha wykazuje wzbogacenie w Zn (z Tab. 12: 1%). Sktad pierwiastkowy
stopu powierzchniowego wzorcowej monety bezrdzeniowej (MB) miesci si¢ w obszarze
zageszezenia punktoéw pomiarowych uzyskanych dla wszystkich typow monet, przy czym
jej sktad najbardziej zblizony jest do denaréw Sieciecha, z Tab. 12: 58%, co w kontekscie
mozliwo$ci wystgpowania rdzenia w monetach Sieciechach (patrz nizej) wydaje si¢ by¢
mylace. Niemniej akurat badane monety tej grupy moga by¢ pozbawione hipotetycznego
rdzenia lub ich powierzchnia jest znacznie zubozona w ewentualne sktadniki rdzenia.
Rysunek 53 i Tabela 13 przedstawia wyniki analizy LDA
Cu, Bi, Au, Pb, Hg, Zn.

Na wykresie LDA oznaczono dodatkowo dane pomiarowe EDX (jako r) uzyskane dla

uwzgledniajace zawartos¢ wzgledna Ag, Sn i1

punktow na powierzchni monet, w ktorych przy pomocy obrazowania SEM, odnotowano

wzery korozyjne z widocznym rdzeniem monety.
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Rysunek 53. Wyniki LDA dla serii denaré6w krzyzowych; r — oznaczono punkty

pomiarowe na powierzchni monet muzealnych, w ktoérych wykryto rdzen (parametry: Ag,

Cu, Bi, Au, Pb, Hg, Sn'i Zn, grup 5); F1, F2 — funkcje dyskryminacyjne.

Tabela 13. Tabela przyporzadkowania LDA denaréw krzyzowych; n — ilo§¢ pomiaré6w

punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie graficznej przedstawionej

na Rys. 53.
n/% CNP 860 | CNP858 | CNP 851-860/848 | CNP 813 | odmiany saskie
7
CNP 860 2 0 > >
o 28% 19% 16% 22% 15%
X
5 3 12 6 10 9
S CNP858
§ 8% 30% 15% 25% 22%
S 6 3 7 9 5
= | CNP 851-860/848
£ 20% 10% 23% 30% 17%
o NP 813 4 9 5 14 9
10% 22% 12% 34% 22%
. _ 3 2 3 2 5
odmiany saskie
20% 13% 20% 13% 34%
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Wyniki LDA dla krzyzowek pokazujg stabe rozdzielenie a posteriori poszczegdlnych
odmian. Dopasowanie do grup jest nastepujace, w kolejnosci malejacej: CNP813 (34%),
odmiany saskie (34%), CNP858 (30%), CNP860 (28%) oraz CNP858-860/848 (23%).
Odmiany saskie krzyzowek nie réznig si¢ znaczaco od polskich odmian, przy czym
najbardziej podobna do saskich jest odmiana CNP858 (22%).
Nie jest mozliwe wydzielenie osobnych grup posiadajgcych rdzenie, co jest tutaj
uzasadnione tym, iz podczas analizy SEM mozliwe byto pominigcie wzeréw korozyjnych
lub po prostu ich brak. Z analizy graficznej LDA przedstawionej na Rys. 53 rozrzut
punktow pomiarowych EDX (r) odpowiadajacych monetom rdzeniowym jest na tyle
chaotyczny, ze réwnie prawdopodobne jest wystgpienie rdzeni we wszystkich badanych

obiektach.

Kolejnym krokiem w probie wydzielenia monet rdzeniowych w zbiorze
muzealnym na postawie wynikow analizy pierwiastkowego sktadu powierzchniowego
byto porownanie denarow krzyzowych z monetami testowymi.
Rysunek 54 i Tabela 14 przedstawia wyniki analizy LDA dla krzyzoéwek w odniesieniu
do monet testowych A i B. W analizie statystycznej uwzgledniono zawarto$¢ wzglgdna
Ag, Cu, Bi, Zn i Pb. W analizie graficznej, podobnie jak na Rys. 54, wyrdzniono monety,
dla ktorych na powierzchni wykryto obecnos¢ wzerow korozyjnych (punkty pomiarowe

oznaczone jako r).
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Rysunek 54. Wyniki LDA dla serii denarow krzyzowych w odniesieniu do monet
wzorcowych: rdzeniowej - A (MA) oraz bezrdzeniowej - B (MB); r — o0znaczono punkty
pomiarowe na powierzchni monet muzealnych, w ktorych wykryto rdzen (parametry: Ag,

Cu, Bi, Zn i Pb, grup 7); F1, F2 — funkcje dyskryminacyjne.

Z analizy graficznej na Rys. 54 widaé¢, ze punkty pomiarowe dla monet, w ktorych
wykryto rdzenie w ubytkach korozyjnych, znajduja si¢ poza obszarem grupowania
wynikéw rdzeniowej monety testowej (MA). W zwiazku z tym moneta wydaje si¢ by¢
niewlasciwym materialem odniesienia do typowania monet rdzeniowych na podstawie
wynikéw analizy powierzchniowej stopu. Trzeba tu jednak pamigta¢, Zze moneta ta
charakteryzuje si¢ znacznym wzbogaceniem w Zn w calej analizowanej objetosci (patrz
Rys. 52, Tab. 4 i 10) wzgledem reszty monet, co determinuje jej 100%
przyporzadkowanie w grupie (Tab. 12 i 13). Do analizy porownawczej Moneta A zostala
wybrana wylgcznie z braku innego rdzeniowego materiaty odniesienia. By¢ moze inne
monety rdzeniowe nie posiadajg az tak znacznych domieszek Zn.

Niemniej najbardziej podobne do Monety A sa odmiany CNP813 oraz CNP858 i
odmiany saskie (<8%) (Tab. 13), przy czym w zbiorze CNP813 na podstawie analizy

119



SEM powierzchni wytypowano az 50% monet rdzeniowych, dla zbioru CNP858 — 25%.
Grupa monet CNP860, w ktoérym az 25% na pewno posiada rdzenia jest przesunigta
w stron¢ danych otrzymanych dla monety testowej bez rdzenia, w odmianach saskich nie
odnotowano wzerdéw, a ich podobienstwo do testowej monety rdzeniowej (7%) jest
porownywalne z odmianami potencjalnie rdzeniowymi CNP813 1  858.
Z drugiej strony zbior saski az w 21% jest podobny do zbioru odmian CNP851 - 868/848,

gdzie nie odnotowano rdzeni.

Tabela 14. Tabela przyporzadkowania LDA denaréw krzyzowych i monet wzorcowych;
n — ilos¢ pomiarow punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie graficznej

przedstawionej na Rys. 54.

n/% MA | MB | CNP 860 | CNP858 | CNP 851-860/848 | CNP 813 | odmiany saskie
16 0 0 0 0 0 0
MA
100% | 0% 0% 0% 0% 0% 0%
VB 0 3 0 0 2 2 5
0% |25.%| 0% 0% 17% 16% 42%
0 3 19 8 0 3 4
CNP 860
0% | 8% 51% 22% 0% 8% 11%
4 5 12 16 5 4 11
CNP858
7% | 9% 21% 28% 9% 7% 19%
0 4 4 3 7 2 6
CNP 851-860/848
0% |15% | 15% 11% 28% 8% 23%
3 8 5 7 7 2 9
CNP 813
7% | 20% | 12% 17% 17% 5% 22%
. . 1 3 1 1 3 0 5
odmiany saskie
7% | 21% 7% 7% 21% 0% 37%

Bezrdzeniowa moneta wzorcowa B wykazuje 25% dopasowanie w grupie, przy czym
podobienstwo do niej wykazuja odmiany saskie (21%), CNP813 (20%), CNP 851-
860/848 (15%) oraz <9% CNP858 i CNP860.

Podsumowujac — w przypadku denaréw krzyzowych mamy do czynienia ze znacznym
stopniem niejednorodnosci sktadu powierzchniowego w analizowanych odmianach.
Uniemozliwia to przyporzadkowanie istnienia rdzeni jako charakterystyki danej odmiany.

W efekcie by¢ moze wystepowanie rdzeni nie jest efektem procesu technologicznego
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typowego dla danej odmiany, jednak jest efektem funkcjonowania mennic fatszerskich

w catym okresie eksploatacji pienigdza.

Przedstawione powyzej wyniki analiz SEM - EDX zestawiane w odniesieniu do
mozliwo$ci istnienia rdzenia w monetach nalezy skonfrontowa¢ =z danymi
zamieszczonymi w pracy Kedzierskiego (1998). Publikacja przedstawia wyniki analiz
sktadu pierwiastkowego krzyzowek odmian CNP 813, 868 oraz 867 i 848, dodatkowo
monet palatyna Sieciecha. W badaniach tych wykonano pomiary EDX w kraterze na
powierzchni monet, uzyskanym po ablacji laserowej. Niestety nie wiadomo jakg
glebokos¢ miat krater. Tabela 15 przedstawia uzyskane wyniki w odniesieniu do danych

uzyskanych dla monet testowych A i B.

Tabela 15. Wyniki analizy EDX (%wg. wzgl.) w ,.kraterze” dla monet odmiany CNP 813
(3 szt.) i 858 (7 szt.) oraz denarow palatyna Sieciecha (7 szt.) przedstawione jako $rednia
Z n-pomiaréw dla grupy monet, przy czym dla jednej monety n = 1 (Kedzierskie 1998).

Badania wtasne : $§rednia z n - pomiaréw w grupie, dla jednej monety n>3.

Typ/odmiana Ag | Cu | Zn
Kedzierski 1998:

CNP 858 28.3|60.6 | 6.3

CNP 813 444 | 46.6 | 6.2

Denary Sieciecha 54.1 140.8 | 11.7

Badania wtasne:

Moneta A powierzchnia | 92.8 | 3.2 | 4.1
Moneta A rdzen 48.8 | 434 | 7.8
Moneta B powierzchnia | 97.7 | 2.2 | 0.1
Moneta B rdzen 63.7 | 36.2 | 0.1
Denary Sieciecha 97.8| 20 | 0.2

Przyjmujac, ze krater miat glebokos$¢ bliska 100 um (co jest mato prawdopodobne,
ze LA umozliwila o0siggnigcie takiej gleboko$ci) zestawione powyzej wyniki sg
jednoznaczne. Taka glebokos¢ bowiem odpowiada wystepowaniu rdzenia w monecie

wzorcowej A, dla ktorej zawartos¢ Ag, Cu, Zn w rdzeniu wynosi odpowiednio
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(Sr. %wg.): 48.8, 43.4 i 7.8. Zgodnie z wynikami obrazowania przekroju rdzeniowej
monety wzorcowej (Rys. 44 i 49) ten typ monet sktada si¢ z oktadzin na bazie srebra
o grubosci okoto 100 um oraz rdzenia umieszczonego pomi¢dzy oktadzinami o grubosci
okoto 80 um. Zakladamy, ze w tym przypadku dno krateru, w ktérym oznaczono sktad,
siegneto blisko wlasciwej warstwy rdzeniowej stad wzbogacenie w Zn i zubozenie w Ag
w stosunku do monet muzealnych. Na postawie wynikow analiz monet testowych wiemy,
ze analizowane przez Kedzierskiego (1998) monety odmian CNP813 i CNP858 maja

rdzen.

Duzo trudniej odnies¢ si¢ do danych uzyskanych dla denaréw palatyna Sieciecha, ktoérych
struktury wewnetrznej nie znamy. By¢ moze posiadaja one rdzenie, jednakze w trakcie
analiz SEM serii monet muzealnych w zadnej tego typu monecie nie odnotowano

istnienia rdzenia w formie mikro ubytku powierzchniowego.

Z zestawienia umieszczonego w Tab. 15 widaé, ze sklad oznaczony na powierzchni
denaréw (badania wlasne) znacznie odbiega od tego oznaczonego w Kkraterze
(Kedzierski 1998). Cata seria monet palatyna Sieciecha, badana przez autorke, odznacza
si¢ znacznym wzbogaceniem powierzchni w Ag. Zawarto$¢ Ag na powierzchni monet
Sieciecha jest najwicksza w calym analizowanym zbiorze numizmatycznym
(patrz Tab. 6). Moze to wskazywac na to, iz analizowane monety, mogty by¢ stosunkowo
niedawno poddane konserwacji z uzyciem odczynnikow chemicznych powodujacych
absorpcj¢ Cu i Zn do roztworu. Tylko jedna moneta w zbiorze charakteryzuje si¢
podwyzszong zawarto$cig Zn ponizej 2%wg. (patrz Tab. 3).

To wlasnie ta anomalia w grupie powoduje wzrost podobienstwa monet Sieciecha do
rdzeniowej monety wzorcowej (patrz Tab. 12: 10%) co wida¢ na Rys. 52. Dodatkowo w
odniesieniu do wynikow badan Kedzierskiego (1998), gdzie sktad stopu Ag denarow
Sieciecha w kraterze zawiera wigcej Zn niz krzyzowki — tak testowe jak i muzealne
(patrz Tab. 15) - istnieje bardzo duze prawdopodobienstwo, ze rowniez i te monety moga
posiada¢ rdzenie. Ze wzglgdu na to, ze bezrdzeniowa moneta wzorcowa posiada znacznie
mniej Zn w stopie na przekroju (0.1%) anizeli denary Sieciecha w kraterze - to jest 11.7%
(co jest bardziej podobne dla krzyzowki rdzeniowej- 7.8%) jest mniej prawdopodobne, ze

wyjsciowym stopem menniczym monet palatyna jest Ag ze znaczng domieszkg Cu i Zn.
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Ze wzgledu na charakter oddziatywan elektrondow z powierzchnig technika
SEM — EDX pozwala na okreslenie sktadu pierwiastkowego wylacznie warstwy
powierzchniowej. Warstwa ta w obiektach zabytkowych podlega procesom
degradacyjnym i jest czula na obrobke technologiczng oraz zabiegi konserwatorskie
(Kolarova et al. 2013). Efektem tych czynnikéw jest zmiana jej sktadu pierwiastkowego
w odniesieniu do wyj$ciowego sktadu surowki wytopowej. Wobec tego nieinwazyjne
techniki powierzchniowe sga malo przydatne w poréwnywaniu sktadu w kontekscie uzytej
surowki wytopowej. Oczywiscie mozna zatozy¢, iz procesy zmieniajace powierzchnig
byly podobne, ale moze to znacznie odbiega¢ od rzeczywistosci i by¢ mylace.
Niemniej jednak, ze wzgledow metodologicznych, takg hipoteze roboczg obrano
w trakcie analizy uzyskanych wynikow. Pozwolito to na zbadanie zmienno$ci sktadu
pierwiastkowego w grupach monet. Zauwazono, ze denary palatyna Sieciecha wykazuja
najwigksze wzbogacenie w Ag na powierzchni, jednak w $wietle wcze$niejszych badan
moze by¢ to efektem procesow konserwatorskich i odmiana ta moze posiada¢ rdzenie.
Saskie denary Ottona i Adelajdy charakteryzuje znaczna zawarto$§¢ Cu w stopie natomiast
stop wschodnich dirhemow odznacza si¢ podwyzszong zawartoscig Pb, Hg i Bi.
W przypadku dirheméw widoczne jest réwniez réznicowanie sktadu w zalezno$ci od
mennicy. Dodatkowo monety te sg bite z krazka i odznaczajg si¢ stabym zmieszaniem
surowca co stoi w opozycji do monet z podwinigtymi brzegami, ktorych powierzchnia
jest  znacznie  wygladzona a  suréwka  stopowa  dobrze  wymieszana.
Niemniej najbardziej znaczacym rezultatem badan jest potwierdzenie istnienia rdzeni
w monetach krzyzowych oraz mozliwo$¢ ich wystepowania w denarach palatyna
Sieciecha. Zarowno krzyzowki jak i Sieciechy to monety wykonane w technologii
zwigzane] z wystegpowaniem podwinigtych brzegdéw. Niestety proby typowania monet
rdzeniowych na podstawie wynikow analiz sktadu pierwiastkowego powierzchni,
nawet w odniesieniu do monet testowych, nie pozwalaja na uzyskanie jednoznacznej
odpowiedzi. Wobec tego dalsze prace przewiduja proby detekcji rdzenia w oparciu
o densytometri¢ (nie wykonana w niniejszej pracy ze wzgledu na brak dostepu do
urzadzenia), pomiar predkosci rozchodzenia si¢ ultradzwigkow oraz dwuenergetyczng
tomografi¢ komputerowa oraz spektrometri¢ gamma. Przy czym metodologia bedzie

wzorcowana na probkach eksperymentalnych. Poczawszy od licznych monet rzymskich
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i greckich? problem istnienia rdzeni monetarnych jest rozlegly a nadal nie wypracowano

metodologii nieinwazyjnej detekcji rdzenia.

2 https://www.forumancientcoins.com/dougsmith/fourreer2.html z dnia 13.09.2019r.
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V1.1.2. Srebro surowe.

Srebro surowe to szczegdlny typ zabytku. W sktad tej grupy wchodzg placki oraz
sztabki. Te pierwsze odnajdywane sg gltownie w skarbach z terenu Polski.
Ponadto w niewielkiej ilosci w wystgpuja w skarbach szwedzkich.

Analizg sktadu pierwiastkowego i struktury serii sreber surowych przeprowadzono w celu
weryfikacji danych historycznych dotyczacych proweniencji technologicznej i aspektow
uzytkowych tego rodzaju zabytkéw. Archeolodzy uwazajg bowiem, ze placki moga
stanowi¢, powstaty bezposrednio z wytopu rudy srebronosnej, surowiec do produkcji
przedmiotéw uzytkowych takich jak monety czy ozdoby (Kedzierski i Wyczotkowski
2017). Do tak pozyskanego potfabrykatu mogt by¢é dodawany inny potsurowiec,
na przyklad miedz w przypadku produkcji menniczej (Ashkenazi et al. 2017).
To, ze placki wystgpuja masowo w S$redniowiecznych skarbach polskich mogloby
$wiadczy¢, ze wydobycie rudy i ekstrakcja z niej srebra byla prowadzona na terenie
Polski, chociazby w okolicach Dgbrowy Goérniczej i osady Losien (Rozmus 2004 i 2014,
Garbacz - Klempka i Rozmus 2015).

Innym typem srebra surowego sg sztabki. Czesto na ich powierzchni wystepuja nacigcia
tak zwane peksy (Duczko 2002). Ten typ zabytkow kojarzony jest gtdownie z terenem
Skandynawii i Rusi, jednak wystgpuje rowniez w skarbach polskich z terenu Pomorza
i Wielkopolski (np. w analizowanym skarbie ze Stojkowa). Rysunek 55 przedstawia

placki i sztabki srebra.

Kl SREBRA

Rysunek 55. Srebro surowe to jest sztabki 1 placki srebrne: (a) placek,

(b) sztabka z widocznymi peksami.
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Placki i sztabki r6znig si¢ miedzy soba ksztattem (sztab, palcowaty, walcowaty, druty)

oraz, jak wykazaty przedstawione nizej badania, sktadem pierwiastkowym.

Ponizsze opracowanie skupia si¢ gtbwnie na naszym rodzimym materiale, jakim sg placki
srebrne. W trakcie badan SEM — EDX dokonano analizy powierzchni 19 obiektow
pochodzacych z dwoch skarbow, odnalezionych w Jastrzebnikach (powiat kaliski) oraz
Kaliszu - Dobrzecu. Dodatkowo dla dwoch plackow wykonano badania sktadu
na przekroju naturalnym, tzn. na przelomie powstatym bez preparatyki laboratoryjne;j.
Jako material odniesienia przedstawiono wyniki analiz uzyskane dla 18 stuk sztabek

ze skarbu odnalezionego w Stojkowie (powiat kotobrzeski).
Ponizej przedstawiono wyniki oznaczen sktadu pierwiastkowego sztabek i plackow.
Tabela 16. Wyniki EDX uzyskane w grupie plackow i sztabek (%wg wzgl.), $rednia

Z n — pomiar6w oraz zakres zmiennosci uzyskanych wynikow A (od wartosci minimalnej

do maksymalnej, przy czym ,,<”, ze dolna granica jest ponizej LLD = 0.1) w grupie.

Grupa Ag |[Cu| Bi | Au| Pb |Hg| Sn | Zn | Sb @)
'z Srednia | 2251 011 12 | 07 | 99 | 08| 03 | 01| 02 | 94
S (n=72)
= 04— 06—
(a

A op |<08| <54 | <25|<702|<42|<42| <09 | <27 | SJc
| Srednia | gyl 6o | 08 | 06 | 26 |07 ] 07 | 10 | <01 | 40
<| (n=70)
S 2.3
N 557 | <
HlA ~ | <23 |<1.8|<19.8|<2.2| <81 | <45 <01 | <17.8

%0 | 0 g

Gléwnymi pierwiastkami stopowymi oznaczonymi na powierzchni serii dziewigtnastu
plackow srebrnych sa Ag i Pb. Istotny jest tutaj niewielki udziat Cu
w stopie (< 0.8 %wg.) co stoi w opozycji do sztabek, w ktorych zawartos¢ Cu jest
znaczna (do 16.8%wg.). Zawarto§¢ Cu powyzej 2.6 %wg. uwazana jest za dodatek
intencjonalny (Ashkenazi at al. 2017) wobec czego sztabki mozna uzna¢ za surowiec
wtorny. Sztabki, oprocz podwyzszonej zawarto$ci Cu, zawieraja roéwniez wiecej
Zn (<4.5%wg.) 1 Sn (<8.1%wg.). Ze wzgledu na ksztatt sztabek 1 sktad skarbow, w jakich
sa odnajdywane, uzasadnione jest przypuszczenie, iz moga one by¢ poOlsurowcem

powstatym z przetopu juz nie bedacego w uzytkowaniu obiektu i stuzy¢ jako $rodek
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ptatniczy (Kruse 1 Tate 1992). W S$wietle opublikowanych badan (Merkel 2016,
Eniosova 2009, Eniosova i Mitoyan 2011) i znacznej liczebnosci w skarbach mowa tu
o dirhemach.

Stop plackow, w stosunku do sztabek, charakteryzuje si¢ podwyzszonym
dodatkiem Bi, Pb 1 Sb oraz zwigkszonym stopniem utlenienia. Co jest znamienne,
podwyzszona zawartos¢ tych pierwiastkbw w mikroobszarach plackéw koreluje ze
wzrostem zawarto$§ci Sn 1 czasami obecno$cia As na poziomie do 5.5%wg. As
w sztabkach wystepuje na poziomie <1 %wg. Brak Cu w stopie plackow oraz
podwyzszona zawarto$¢ pierwiastkow niskotopliwych (Sb, Sn, Bi, As, Sb) w obszarach
o zwigkszonym stopniu utlenienia wskazuje na to, iz placki rzeczywiscie wydaja si¢ by¢
surowcem uzyskiwanym bezposrednio z ekstrakcji zlozowej. W procesie kupelacji
z galeny srebronosnej usuwa si¢ bowiem niskotopliwe zanieczyszczenia wystepujacych

w formie tlenkow (Merkel 2016).

Rysunek 56 przedstawia powierzchni¢ placka z podwyzszong zawarto$cig tlenkowej
frakcji niskotopliwej (Rys. 56: a) oraz placka o niskiej zawartosci Pb <3.6% i braku
innych niskotopliwych sktadnikéw wykazujacego wzbogacenie w Ag do 96.3%wg. (Rys.
56: b).

i i s ol M z S, : .
Rysunek 56. SEM - SE powierzchni plackow: a) z podwyzszong zawartoscig tlenkowej
frakcji niskotopliwej; b) o niskiej zawartosci Pb i innych niskotopliwych sktadnikow.

Linie widoczne na obrazie to $lady po ablacji laserowej (badanie LA — ICP - MS).
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Rysunek 57 i Tabela 17 przedstawiaja wyniki analizy LDA uzyskane dla grupy

dirhemow, sztabek 1 plackow.
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Rysunek 57. Wyniki LDA dla grupy dirhemow, plackow i sztabek (8 parametrow: Ag,
Cu, Bi, Au, Hg, Pb, Sn, Zn; 3 grupy). F1, F2 — funkcje klasyfikacyjne.

Tabela 17. Tabela przyporzadkowania LDA uzyskana dla grupy dirhemow, plackéw
i sztabek; n — ilos¢ wynikow analiz punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada

analizie graficznej przedstawionej na Rys. 57.

n/% | Dirhemy | Sztabki | Placki
Dirhemy 52& 137% 3:!I-.Z/o
Sztabki 2?/0 733/0 4:2/0

Placki 129% 08/0 8?3:(?/()

Jak wida¢ na Rys. 57, grupy dirhemow, plackow 1 sztabek wykazuja dobre wydzielenie

w analizowanym zbiorze n — punktow pomiarowych EDX. Przyporzadkowanie
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a posteriori do grup jest zadowalajace i wynosi odpowiednio (Tab. 17)
dla dirhemow — 56%, sztabek — 70% oraz plackow — 88%. Wobec powyzszego powyzsze

grupy obiektow archeologicznych majg inng charakterystyke wynikajaca z ich produkcji.

Rysunek 58 przedstawia zdj¢cie i obraz SEM - SE przyktadowego placka srebra wraz
Z mapg rozmieszczenia gtownych skladnikow stopowych to jest Ag 1 Pb na powierzchni.
Zaobserwowano na nim wystegpowanie charakterystycznych nieregularno$ci na
powierzchni  (Rys. 58: Db), ktore, jak wykazata analiza SEM - EDX,
sg mikroaglomeratami Pb (Rys. 58: d). W badanym zbiorze 19 plackéw powierzchniowe
wysieki otowiu odnotowano dla pigciu obiektow, w pozostatych przypadkach wysieki

mogly by¢ niezauwazone podczas ogledzin mikroskopowych.

Rysunek 58. Placek srebra: a). zdjecie; b) obraz SEM - SE mikrowysigku Pb

na powierzchni; rozmieszczenie EDX na powierzchni ¢) Ag oraz d) Pb.

Podsumowujac, dla przebadanej serii plackéw przyjeto robocze kryterium podziatu
na grupy ekstrakcyjne. Oparte jest ono na tym, iz zawartos¢ Pb> 6.8 %wg. stanowi
minimalng  graniczng — wartos¢ — stanowigcq o wysicku w  mikroobszarze.
Wszystkie odnotowane wysieki charakteryzuje bowiem zawarto$¢ Pb powyzej tej
wartosci.
W mysl powyzszego w zbiorze plackdéw mozna rozroznié trzy grupy:

() placki posiadajgce na powierzchni wysigki Pb, gdzie zawarto$é Pb < 70.2 %wg. —
grupa ta sktada si¢ z 5 plackow,

(1) placki nie posiadajgce na powierzchni wysiekow Pb, ale o jego podwyziszonej
zawartosci ha powierzchni > 4 %wg (do 14.8%wg.) — grupa ta sktada si¢ z 6 plackow,

(1) placki nie posiadajgce na powierzchni wysiegkow Pb, 0 zawartosci Pb na

powierzchni < 3.9 %wg.— grupa ta sktada si¢ z 8 plackow.
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Tabela 18. przedstawia przedzialy zawartoSci pierwiastkbw na powierzchni

w wyrdznionych grupach.

Tabela 18. Wyniki EDX dla grup plackow wyrazone jako %wg wzgl,;
srednia z n — pomiardw oraz zakres zmiennosSci uzyskanych wynikéw A (od wartosci

minimalnej do maksymalnej, przy czym ,,<”, ze dolna granica jest ponizej LLD = 0.1)

w grupie.

Grupa Ag |[Cu|Bi |Au| Pb |[Hg|Sn |Zn | Sb | O

Srednia
| (n =23/ 5 szt) 56.2 | 0.1 | 1.7 | 0.7 | 25.7 |09 | 0.9 [<0.1| 0.7 | 13.0
0.4 - 0.6 - 0.7 -
A 97 4 <0.4|<5.0(<2.4 702 <2.8|<4.2<0.4|<2.7 585

$rednia
(n = 20/ 6 szt 823 |01 (11|07 | 42 |{09]01|02]|01]105
. 59.2 - 10—
A 93.9 <0.4|<5.4|<2.5(<14.8|<4.2|<0.7|<0.9|<0.3 326

$rednia
(n = 29/ 8 szt 905010807 | 14 |07]01/01]|01] 57
i 667 56
A 08.7 <0.8|<3.4|<2.2| <3.9 |<2.3|<0.4|<0.4|<0.2 96.3
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Rysunek 59 i Tabela 19 przedstawiajg wyniki analizy LDA plackéw, biorgc pod uwage

ich sktad pierwiastkowy (analizowany w Tab. 18) z uwzgl¢dnieniem roboczego podziatu

na grupy ekstrakcyjne.
o |lgrupa o Ilgrupa [l grupa * Centroidy grup
2 — 1 +« 0 * T * 1 v 1 & T & T T 1
o o S, o
o QDOC\.; Q 07
& o) o]
0~ ° * o . -
o %90 o o *o o
o % o ©
o
(9]
TP o ® J
o O
o
-4 - o -
I I I | Y I I I I
-6 -5 -4 -3 2 -1 0 1 2 3
F1

Rysunek 59. Wyniki LDA dla roboczych grup ekstrakcyjnych plackéw
(10 parametrow: Ag, Cu, Bi, Au, Hg, Pb, Sn, Zn, Sb i O; 3 grupy). F1, F2 — funkcje
klasyfikacyjne.

Tabela 19. Tabela przyporzadkowania LDA uzyskana dla roboczych grupy plackow;
n — ilos¢ wynikéw analiz punktowych EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie

graficznej przedstawionej na Rys. 59.

n/% |1 grupa|ll grupa|Ill grupa
| grupa 13 3 7
57% 13% 30%
Il grupa L 8 1
5% 40% 55%
I11 grupa 0 8 21
0% 28% 72%
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Jak wynika z analizy LDA, zastosowanie roboczego podzialu na grupy ekstrakcyjne,
uwzgledniajace zmiany skladu wykazane w Tab. 18, wydaje si¢ by¢ uzasadnione,
przy otrzymanym przyporzadkowaniu do grup >40% (Tab. 19) bgedacym efektem zmian
sktadu z Tab. 18.

Wedlug danych z Tab. 18 obiekty I grupy wykazujg podwyzszong zawartos¢ Pb, Sn i Sb
oraz podwyzszony stopien utlenienia (Tab. 16), zawarto$¢ Bi jest dla tej grupy na tym
samym poziomie jak w grupie Il. Grupa III zawiera najmniej pierwiastkow,
ktore sg usuwane w procesie kupelacji jako niskotopliwe frakcje tlenkowe z rudy - czyli
wspomnianych Pb, Sh, Bi oraz Sn, a takze As obecnego w grupic I na poziomie
<5.5%wg. - przy czym zawartos¢ tlenu w grupie III rowniez jest najnizsza. Powyzsze
wskazuje na shluszno$¢ =zalozenia trzech grup ekstrakcyjnych wsrdéd plackow.
Dodatkowo zawarto$¢ Pb, ktory w formie PbO jest usuwany z galeny srebronosne;j,
koreluje (wg. analizy wspotczynnika korelacji Pearsona: Buda i Jaranowski 2010)
z podwyzszong zawarto$cig O w mikroobszarach wysickowych.

Na Rys. 60 pokazano przyktadowa dodatnig korelacje liniowa Pb - O dla obiektow

z grupy I przy wspotczynniku korelacji Pearsona r=0.986.

30

Pearson's r = 0.986
y =0.38x + 0.72

20 7

O (Wg%)

10_' vd

I g I y I y I ! I Y |

10 20 30 40 50 60 ' 70
Pb (wg%)

Rysunek 60. Przebieg liniowej korelacji zawartosci O i Pb. Uktad obejmuje wynik
dla n =5 punktéw pomiarowych EDX dla dwoch obiektow z grupy 1.
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Dodatkowo, mozliwos¢ analizy powierzchni oraz przekroju naturalnego dwoch plackow
potwierdzita zalozenie, ze placki sg bezposrednim produktem ekstrakcji zlozowe;.
Analizowane na przekroju placki przedstawiaja I (nr inw. 440) i III grupg (nr inw. 3)
ekstrakcyjng. Wysigki Pb, tj. gtéwnego pierwiastka usuwanego jako frakcja tlenkowa
z galeny srebronosnej (PbS) w procesie kupelacji, sg charakterystyczne jedynie dla
powierzchni i nie wystepujg na przekrojach obiektow. Rys. 61 przedstawia zawartos¢ Ag
I Pb w stopie obiektow, odpowiednio dla powierzchni wlasciwej i powierzchni szlifu.

Uwzgledniono na nim wyniki punktowych oznaczen EDX (%wg. wzgl.).

¢ nrinw. 3 powierzchnia o nrinw. 3 przekrdj nat.
¢ nrinw. 440 powierzchnia o nrinw. 440 przekrdj nat.

100
¢
80

60

40 -

Pb (% wg)

20

T L T Y T

0 20 40 60 80 100
Ag (% wg)

Rysunek 61. Placki srebrne o nr inw. 3 i 440 ze skarbu w Kaliszu - Dobrzecu.
Wyniki EDX n =15 (%wg. wzgl. obliczony dla serii Ag, Cu, Bi, Au, Pb, Hg, Sn, Zn + 10)
przedstawiajace zawarto$¢ Pb 1 Ag w stopie dla powierzchni obiektu 1 jego przekroju

naturalnego.

Zawartos¢ Pb i Ag placka o nr inw. 3 jest porownywalna W analizowanych dziewigciu
mikroobszarach (Rys. 61) i wynosi $rednio (%wg. wzgl.): 2.6 %. Pb i 91.8 % Ag.
Stop wykazuje w tym przypadku jednorodng zawartos¢ Pb 1 Ag w obrebie
mikroobszarow na powierzchni i szlifu naturalnego. Brak frakcji Pb na powierzchni oraz
jego stosunkowo niewielka zawarto$¢ $wiadczy o tym, ze proces ekstrakcji srebra
z galeny (PbS) byt niemalze catkowity, co jest zgodne z przyporzadkowaniem obiektu do

[11 grupy ekstrakcyjnej.
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Odmienna sytuacja wystepuje w przypadku placka o nr inw. 440 z | grupy ekstrakcyjnej.
Widoczne s3 w nim mikrowysi¢ki Pb na powierzchni (odnotowane dla n = 2 pomiary)
o skladzie (%wg. wzgl. +1o) odpowiednio Ag - 0.8 £ 0.1 i Pb — 87.5 £ 3.5
oraz Ag — 82.2 + 2.7 1 Pb — 16.5 + 1.1. Pozostate pomiary wykonane dla tego obiektu
w 4 mikroobszarach (w tym 3 pomiary dla przekroju naturalnego) wykazujg znaczny
stopien jednorodno$ci stopowej przy S$redniej zawartosci Ag — 92.2 %wg. wzgl.
I Pb — 5.7 %wg. wzgl. W poréwnaniu z plackiem o nr inw. 3 zawarto$¢ Pb w obszarach
poza wysigkowych jest tutaj ok. 100 razy wicksza. Wobec tego, ze wzgledu na znaczng
zawarto$¢ Pb, mozna przyja¢, iz placek ten jest produktem niedokonczonej ekstrakcji
zlozowej, gdzie na powierzchni jako mikrowysieki widoczny jest PbO usuwany jako
niskotopliwa frakcja w trakcie kupelacji. Korelacj¢ zawartosci Pb i O w stopie plackow

przedstawiono na Rys. 60 natomiast w zestawieniu z Ag na Rys. 62.

Nawigzujagc do powyzszego dla placka o nr inw. 440 odnotowano podwyzszong
zawarto$¢ O w obszarze wysickowym Pb na powierzchni. Rysunek 62 obrazuje zaleznos¢

znormalizowanych zawartosci Ag, Pb i O dla plackéw o nr inw. 3 i 440.

* nrinw. 3 powierzchnia o nrinw. 3 przekréj nat.
¢ nrinw. 440 powierzchnia © nrinw. 440 przekréj nat.

0.00

1.00

Y— —
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Ag

Rysunek 62. Wyniki EDX dla obiektow o nr inw. 3 i 440 wyrazone jako %wg wzgl. Pb,
AgiO.

134



Dla placka o nr inw. 440 widoczny jest wzrost zawarto$ci Pb oraz O kosztem ubytku Ag
w dwoch mikroobszarach na powierzchni. Dla tych punktow pomiarowych zawarto§¢ O
wynosi (%wg. wzgl. dla serii Ag, Cu, Bi, Au, Pb, Hg, Sn, Zn, O +lo) - 21.8 £ 4.2 oraz
6.0 = 1.9, natomiast dla obszaréw bez wzbogacenia w Pb wynosi 2.3 (dla n = 4 jako
ér. %wg wzgl.). W przypadku obiektu o nr inw. 3 zawarto$¢ O wynosi 4.4 (dlan =9 jako

sr. %wg wzgl.).

Rysunek 63 przedstawia obrazy SEM — SE obszaréw na powierzchni i przekroju
omawianych powyzej dwodch plackow, dla ktorych, dzigki naturalnemu ztamaniu

poprzecznemu, byta mozliwos$¢ przebadania ich wewngtrznej struktury.

przekroju naturalnego placka o nr inw. 440; (c) powierzchni placka o nr inw. 3;

(d) powierzchnia przekroju naturalnego placka o nr inw. 3.

Powierzchnia obu plackow charakteryzuje si¢ znacznym stopniem niejednorodnosci
topograficznej (Rys. 63: a i ¢). Na Rys. 63:a wida¢, ze placek o nr inw. 440 posiada
mikrowysieki Pb o rozmiarach rzedu kilku um (dla poréwnania - na Rys. 4 wysick ma
rozmiar kilkuset um) co jest charakterystyczne dla I grupy ekstrakcyjnej. W poréownaniu

do powierzchni zewnetrznej plackdw powierzchnia ich przekrojow naturalnych
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(Rys. 63: b i d) jest pozbawiona wysiekow stopowych i, pomimo braku preparatyki

laboratoryjnej, wykazuje znaczny stopien wygtadzenia.

Wyniki przeprowadzonej analizy sktadu pierwiastkowego i morfologii
powierzchni sreber surowych oraz przekrojow placko, stanowig dowdd analityczny na to,
iz placki sg bezposrednim produktem ekstrakcji ztozowej. Nie zawierajg one bowiem
dodatku Cu (polepszajacego wytrzymato$¢ stopu Ag) i wykazuja na powierzchni
wzbogacenie w Pb w formie Pb - O jako frakcji usuwanej z galeny w procesie ekstrakcji
zlozowej. Dodatkowo, zestawienie wynikéw sktadu pierwiastkowego, uzyskanego dla
plackow, sztabek i dirhemow, pokazuje, iz dirhemy jako liczny materiat w skarbach, maja
sktad pierwiastkowy odmienny od sreber surowych - gtéwnie istotne jest tu porownanie
sktadu dla sztabek, ktore licznie wspotwystepuja z dirthemami w skarbach. Placki czgsto
sg jedynym lub dominujgcym sktadnikiem skarbow polskich.
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V1. 1.3. Ozdoby.

Zatozeniem wstepnym analiz sktadu pierwiastkowego 0zdob 1 ich fragmentow byt
podzial obiektéw w zaleznosSci od uzytego surowca. Jednak w trakcie prac badawczych
okazalo si¢, ze sprawa jest bardziej skomplikowana a znaczna zmienno$¢ sktadu
charakteryzuje jeden obiekt i jest konsekwencja uzycia tak zwanego lutu chemicznego na
bazie zywic organicznych oraz zwigzkow Cu (m.in. Duczko 1985, Demortier et al. 1999,
Pliniusz 1929, Mista - Jakubowska et al. 2019). Wobec czego ozdoby, ze wzgledu na
skomplikowany warsztat wytworczy i ich kontekst historyczny opisany w rozdziale Il1,
stanowig osobliwy materiat badan. Jako obiekty licznie wystepujace w skarbach polskich,
skandynawskich, czeskich i ruskich wymagaja poszerzonej analizy chemicznej przede
wszystkim w celu przyblizenia zastosowanej techniki zlotniczej. Ponizej zestawiono
wyniki badan SEM — EDX 22 o0zdob wykonanych z uzyciem techniki granulacji
i filigranu opisanej przez Duczko (1985). Pochodza one ze skarbow srebrnych
odnalezionych w Stuszkowie w powiecie kaliskim (5 szt.) oraz Rajskowie — obecnej

dzielnicy Kalisza (17 szt.).

Na Rys. 64 pokazano przyktadowe obrazy SEM - SE morfologii powierzchni
wybranych o0zdob. Analiza pierwiastkowa EDX dla odmiennych wizualnie
mikroobszarow pozwolita na rozroznienie trzech obszaréw technologicznych.
Niemniej rozpoznanie to jest obarczone znacznym btedem ze wzgledu na dyfuzje cieplng
lutu  chemicznego, ktorym  mocowano  granulat, do calej powierzchni

(Wolters 1983: s. 57).
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Rysunek 64. Obrazy SEM - SE powierzchni ozdéb z widocznymi elementami
technologicznymi w postaci ornamentu powierzchniowego (granulacji) mocowanego

do powierzchni bazowej za pomocg lutu chemicznego.

Jako charakterystyczne dla zastosowanej technologii, roboczo wytypowano trzy obszary
odmienne sktadowo i morfologicznie, nazywane dalej obszarami technologicznymi
(pokazane na Rys. 65):

1) bazowy stop powierzchni,

2) lut czy obszar lutowania,

3) ornament powierzchniowy — tutaj granulacja (granulat).

Obszary technologiczne 0zdob nie majg ustalonych granic. Ze wzgledu na zastosowane
w trakcie produkcji procesy cieplne (Duczko 1984, Wolters 1983: s.57), moga byc¢
rozlane po wigkszym mikroobszarze, co utrudnia doktadne rozpoznanie ich zasiegu.
Pomimo tego mozliwe jest wstepne rozrdznienie sktadu, gldwnie w oparciu o zawartosé¢
Cu, na powierzchni granulatu, powierzchni ozdoby, do ktérej mocowany jest ornament
oraz w obszarze lutu, znajdujacym si¢ pomigdzy granulatem i powierzchnig (Rys. 65)

(Mista- Jakubowska et al. 2019).
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Rysunek 65. Obraz SEM - SE mikroobszaréw technologicznych: 1 — powierzchnia,

baza stopowa; 2 — lut; 3 — granulat (ornament powierzchniowy).

Dla catej serii badanych ozdob wykryto wzbogacenie w Cu w obszarze lutu,
co juz wczesniej odnotowano w literaturze (m.in. Zoll - Adamikowa et al. 1999,
Ashkenazi et al. 2017 i 2018, Carroll 1974, Duczko 1985, Demortier et al. 1999,
Cap et al. 2011, Ottenwelter et al. 2016, Machacek et al. 2016). Idac dalej, podczas badan
serii 0zdob wykryto dodatkowe znaczace zrdéznicowanie sktadu i morfologii w obrgbie
uktadu technologicznego obiektéw. Mianowicie obszary lutowania granulatu maja
odmienng morfologi¢, przejawiajaca si¢ innym stopnia zagladzenia spoiwa. Wspominata
o tym posrednio, wylacznie w konteks$cie wytworczym, w swojej pracy Carroll (1974)
oraz Ferro et al. (2009) rozrézniajac wielko$¢ granulek ok. 200 um jako efekt uzycia
lutowania chemicznego. Jak si¢ okazato w trakcie niniejszych prac, réznice w morfologii
obszaru lutowania bedace efektem lutowania chemicznego, moga by¢ zwigzane roéwniez
ze stopniem utlenienia powierzchni oraz zawartoscig W stopie takich niskotopliwych
pierwiastkow Pb, Bi, Zn, Sn, Sb czy tez Hg i Au (patrz ponizej w Tab. 21 i 22).
Pierwiastki te mogly by¢ dodawane do mieszaniny lutujacej jako tzw. asem. Papirus
Lejdejski X opisuje sposob uzyskania sztucznej chryzokoli (no$nika Cu bedacego
glownym sktadnikiem lutu chemicznego) jako mieszanki: miedzi z Cypru — 4 czesci,

wlasnie asema — 2 czesci oraz ztota - 1 cze$¢ (Demortier et al. 1999). Natura asema uzyta
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w tej recepturze jest nieznana, ale uwaza si¢, ze termin moze wskazywac na substancje

o wilasciwosciach podobnych do lutowanego metalu szlachetnego (Berthelot 1889).

Na podstawie morfologii widocznej na obrazie SEM, to jest stopnia rozbudowania
struktur  tlenkowych, wyrézniono trzy typy Igczenia tj. mocowania granulek

do powierzchni za pomocgq lutu. Zobrazowano je na Rys. 66 - 69.

Pierwszy z nich (Rys. 66) charakteryzuje brak rozbudowanych struktur tlenkowych
1 znaczny stopien zagladzanie lutu w obszarze pomiedzy powierzchniag bazowa
a granulatem (Rys. 66: c). Ornament powierzchniowy, granulat, jest tutaj rozmyty

a granulki sg ze sobg stopione w jedng catos$¢. Taki uktad wyrdzniono dla 0zddb ze zbioru
Stuszkow.

Rysunek 66. Paciorek nr 12680, skarb Stuszkéw. Obrazy SEM — SE powierzchni
z granulacjg: a) widok wiekszego obszaru ornamentowania, b) widok czterech granulek
z gbry oraz ¢) widok tych samych granulek z boku. Oznaczono obszary technologiczne:
1 - bazowy stop powierzchni, 2 — lut, 3 - ornament powierzchniowy (granulat).
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Drugi typ lgczenia przedstawiaja Rys. 67 i 68. Wystepuje on w zbiorze 0zddb
pochodzacych ze skarbu odnalezionego w Rajskowie. Charakteryzuja go rozbudowane
struktury tlenkowe obszaru lutowania tzw. struktury ,.chmurzaste” (Rys. 68) oraz
regularne ksztalty granulek zwigzane w przestrzeniag lutowania za pomocg struktur

tlenkowych.

Rysunek 67. Paciorek ze skarbu Rajskow. Obrazy SEM — SE powierzchni z granulacja:
a) widok z gory, b) widok z boku, c) przyblizenie obszaru. Rozrdznienie obszarow

technologicznych jak na Rys. 66.

Rysunek 68. Paciorek nr 251, skarb Rajskow. Obrazy SEM — SE obszaru granulacji:

a) widok ogblny, b) zblizenie. Rozrdznienie obszarow technologicznych jak na Rys. 66.
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Trzeci typ tgczenia, podobnie jak typ 2 wystepujacy w obiektach ze skarbu odnalezionego
w Rajskowie, pokazano na Rys. 69. Nie posiada rozbudowanych struktur tlenkowych,

a granulat nie jest rozmyty.

Rysunek 69. Paciorek ze skarbu Rajskow. Obrazy SEM powierzchni z granulacja,
odpowiednio: a) widok z boku, b) widok od gory, ¢) zblizenie — obszar tgczenie pomiedzy
dwoma granulkami. Widoczny jest obszar lutowania bez rozbudowanej struktury
tlenkowej z symetrycznymi granulkami. Rozréznienie obszarow technologicznych

jak na Rys. 66.

Roznice w skladzie pierwiastkowym w obrebie roboczych obszarow technologicznych
dla paciorkow ze skarbu odnalezionego w Stuszkowie zestawiono w Tab. 21.
Niska zawarto§¢ O potwierdza obraz SEM uzyskany dla pierwszego typu taczenia,
pozbawiony widocznych na obrazie SEM ,chmurzastych” struktur tlenkowych
i wykazujacy rozmycie granulatu (Rys. 66). Dodatkowo seria paciorkow wykazuje
znaczne rozmycie lutu na powierzchni (brak wyraznych granic lutowania)
stad rozrdéznienie pozostalosci typowego lutu na podstawie roznic skladu stalo sie
tu niemozliwe dla 4 z 5 analizowanych obiektow, tylko dla paciorka o nr inw. 12680

wydzielono sktad lutu jako n = 3 pomiary w mikroobszarach.

142



Tabela 21. Sktad EDX o0zdob ze Stuszkowa z roboczym wyrdznieniem obszarow
technologicznych. Wynik podany jako $rednia z n - pomiarow punktowych EDX oraz
jako A — zakres zmiennosci n, LLD=0.1, 16<30%.

Roboczy
obszar Ag Cu Bi Au Pb Hg Sn Zn Sb @)
technologiczny
o] Srednia
% (n=44) 827 44 109 |10 |11 |07 02|01 |<01| 88
N
= 62.8- 1.4-
= . .
IS A 95 6 <11.0 | <34 | <47 | <6.3 | <3.1 |<1.7 |<0.9 |<0.9 97 4
5 |t | 887 | 43 | 06|03 |05 |06 |02 |<01|<01| 47
IS
= 75.2- | 1.3- 1.2-
5 A 939 | 86 <0.3<23|<36|<24|<08|<0.1|<0.1 9.2
srednia
w 3| (n=3) 813 69 | 17 11|13 |19 | 05| 05 |<01| 48
592
JEE 4 |82 50 | o0l 35 13 <20|<10| <10 <01 |<57
vo 71.7 10.4 . . . . . . . .

Jak pokazuja dane zawarte w Tab. 21 paciorki ze skarbu odnalezionego w Stuszkowie
nie wykazuja znacznych roznic w skladzie w obrebie trzech roboczych obszarow
technologicznych. Niewielkie wzbogacenie w Cu ($r. 6.9%wg.) i Bi ($r. 1.7%wg.),
zaobserwowano w obszarze lutowania tylko dla jednego z pigciu analizowanych
obiektow. Taka slaba statystyka pomiarowa dla obszaru lutowania jest spowodowana
utrudnionym uchwyceniem na obrazie SEM pozostato$ci spoiwa. Spowodowane jest to
stabym roznicowaniem morfologicznym powierzchni i pozostatosci lutu przy tym
znacznym stopniem zagladzenia powierzchni na catym zabytku, co z kolei jest

charakterystyczne dla pierwszego typu taczenia (Rys. 66).
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Drugi i trzeci typ lgczenia, pokazany na Rys. 67 — 69, jest charakterystyczny dla
0zdéb ze skarbu odnalezionego w Rajskowie. Tabela 22 przedstawia sktad pierwiastkowy

0zddb w ich obszarach technologicznych.

Tabela 22. Sktad EDX o0zdob z Rajskowa z roboczym wyrdznieniem obszaréw
technologicznych. Wynik podany jako $rednia z n-pomiaréw punktowych EDX oraz jako

A — zakres zmienno$ci n, LLD=0.1, 16<30%.

Roboczy
obszar Ag | Cu | Bi | Au | Pb | Hg Sn Zn Sh @)
technologiczny
g | Srednia | ool 44 | 06| 08 ] 06| 09| 02 |001] 001 69
< (n=67)
=
Q@ - -
S A 50.6-| 1.3- 1 4| <34 |<35|<40]| <21 | <08 | <05 | <283
3 97.1 | 96
o | Srednia | g5 35 | 06| 08| 03| 08| 02 | 01| <01]| 47
g (n—51)
& 74.7- | 0.5-
5 A 900 | g1 | <31|<34|<35|<40| <21 |<09| <0.1 | <184
Srednia | 465 | 164 11 | 09 | 1.3 | 08 | 40 | 04 | 20 | 267
= (n—70)
- 22- | 2.2- 2.7-
A 902 | 573 <95 |<6.4|<7.0|<38|<24.7|<2.3|<195 56.3

Jak wida¢ z Tab. 22 sklad pierwiastkowy powierzchni i ornamentu jest podobny.
W obszarze lutowania widoczne jest wzbogacenie w gtowny sktadnik lutu
chemicznego - Cu ($r. 16.4%wg.), oraz w niskotopliwe - Sn ($r. 4.0%wg.), Pb ($r.
1.3%wg.), Sb (ér. 2.0%wg.) oraz Bi ($r. 1.1%wg.) i Zn ($r. 0.4%wg.) przy znacznym
stopniu utlenienia obszaru (sr. 26.7%wg.). Wzbogacenie w tlen odpowiada tutaj,
widocznym na obrazie SEM (Rys. 67 i 68), ,,chmurzastym” strukturom tlenkowym
charakterystycznym dla drugiego typu laczenia. Przy czym zawarto$¢ tlenu w obszarze
lutowania wynosi od 2.7 — 56.3 %wg., zatem ta nizsza jego zawarto$¢ odpowiada
trzeciemu typowi taczenia bez rozbudowanych struktur tlenkowych (Rys. 69).
Drugi i trzeci typ taczenia nie da si¢ rozrézni¢ na podstawie zawarto$ci pozostatych

pierwiastkbw 1 moga one wspolwystepowaé jednoczesnie w danym obiekcie.
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Rysunek 70 przedstawia poréwnanie zawartosci O i Cu (jako glownego sktadnika lutu
chemicznego) w stopie dla serii 0zddb ze skarbu Rajskow w trzech obszarach

technologicznych wyréznionych na podstawie stopnia utlenienia obszaru lutowania.

o powierzchnia
4 ornament
50 #*  |ut

0
30 40 50
Cu (%)

Rysunek 70. Ozdoby, skarb z Rajskowa. Wyniki SEM — EDX. Zestawienie wzglednych
zawartosci Cu i O w stopie w trzech obszarach technologicznych dla wszystkich

pomiarow EDX (n =188) wykonanych dla serii obiektow.
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Rysunek 71 przedstawia graficznie wyniki analizy LDA (przyporzadkowanie

a posteriori w grupach pokazuje Tab. 23) uwzgle¢dniajace podzial na robocze obszary

technologiczne w zbiorze Rajskow. Dane uzyskano dla wszystkich n - pomiaréw

w zbiorze dla zawartosci Ag, Cu, Bi, Au, Pb, Hg i O (%wg. wzgl.).

. ¢ Powierzchnia « Ornament Lut % Centroidy grup
4
3
2 ) 5 : o:
1 , N
& ' 'o.;‘ &
o . e, e
(1 0 s b 'o.‘ .fo. h e
YL :; :*‘:..'ﬁ
-1 t .... ’:" 3
. ” @2
2 N
-3
-4
-6 -5 -4 -3 2 0 1 2 3

Rysunek 71. Wyniki LDA dla grupy 0zdob z Rajskowa z podzialem na robocze grupy

technologiczne (7 parametrow: Ag, Cu, Bi, Au, Pb, Hg i O; 3 grupy). F1, F2 — funkcje

klasyfikacyjne.

Tabela 23. Tabela przyporzadkowania LDA wuzyskana dla roboczych obszarow

technologicznych ozdob z Rajskowa ; n — ilo§¢ wynikow analiz punktowych EDX

w grupie. Tabela odpowiada analizie graficznej przedstawionej na Rys. 71.

n/% Powierzchnia | Ornament | Lut

Powierzchnia 28 37 2
42% 55% 3%

Ornament 22 29 0
43% 57% 0%

12 5 53

Lut

17% 7% 76%
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Whyniki analizy LDA (Rys. 71 i Tab. 23) dla zbioru ozdoéb z Rajskowa wskazuja na
stusznos$¢ zatozenia dwoch a nie trzech obszarow technologicznych. Dobrze wydzielony
jest jedynie obszar lutowania (76%), sktad powierzchni i ornamentu jest podobny,
co wida¢ juz z wynikow zamieszczonych w Tab. 22. W zwiazku z czym w dalszych

studiach obszary powierzchni i ornamentu nazywane be¢da bazg surowcowg.

Poréwnujac wyniki analiz sktadu pierwiastkowego uzyskanych dla obiektow
z obu skarbow (Tab. 21 i 22), dla Rajskowa sktad lutu znacznie odrdéznia si¢ od bazy
surowcowej (Rys. 71, Tab. 23). Wzgledem paciorkéw ze Stuszkowa obszar lutowania
w Rajskowie jest znacznie utleniony i wzbogacony w Cu (do 57.3%wg.),
Bi (do 9.5%wg.), Pb (do 7.0%wg.), oraz Sb (do 19.5%wg. ) i Sn (do 24.7%wg).
Co jest istotne wzrost zawartosci Sn w lucie na ogot odpowiada wzrostowi zawartosci Sb
i stopnia utlenienia obszaru. Rysunek 75 przedstawia liniowg korelacje zawartosci Sn, Sb

w stopie w obszarze lutowania 0zddob ze skarbu odnalezionego w Kaliszu - Rajskowie.

» |ut Rajskow

50
60 40
& )
)
e/
u 20
| |
-l
. 10
20 30 40 50 9
Sn (%)

Rysunek 72. Obszar lutowania 0zdob ze skarbu z Rajskowa. Wyniki SEM — EDX.

Zestawienie wzglednych zawarto$ci Sb i Sn w stopie.
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Poréownanie sktadu pierwiastkowego bazy surowcowej, to jest ornamentu

i powierzchni, 0zdéb z obu skarbéw przedstawiajg wyniki analizy LDA umieszczone

na Rys. 73 1w Tab. 24,

* Powierchnia R. -
* OrnamentS. X Centroidy grup

Ornament R.

Powierzchnia S.

4
2 " i
R ION T sl
. - ) ..0.0"
. &0 o1 . .
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e o o Y% [ .
2 * .
4
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 3
F1

Rysunek.73 Wyniki LDA analizy sktadu bazy surowcowej (powierzchnia, ornament)
obiektow ze skarbu odnalezionego w Stuszkowie i Rajskowie. (7 parametrow: Ag, Cu,
Bi, Au, Pb, Hg i O; 4 grupy). F1, F2 — funkcje klasyfikacyjne wraz z potozeniem

wektorow w grupach.

Tabela 24. Tabela przyporzadkowania LDA uzyskana dla bazy surowcowej 0zdob
z dwoch skarboéw (R - Rajskow, S — Stuszkow); n — ilo§¢ wynikow analiz punktowych

EDX w grupie. Tabela odpowiada analizie graficznej przedstawionej na Rys. 73.

n/% Powierzchnia R. | Ornament R. | Powierzchnia S. | Ornament S.
Powierzchnia R. 11 15 20 21
16% 22% 30% 31%
5 24 12 10
Ornament R. 10% 47% 23% 20%
. . 6 11 16 11
Powierzchnia S. 5% e 3600 550,
3 6 3 2
Ornament S. 21% 43% 21% 14%
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Jak wida¢ w zestawieniu powyzej, z Rys. 73 i Tab. 24, sktad bazy surowcowej 0zdob
pochodzacych v4 dwoch odmiennych skarbow, jest podobny.
Najlepsze przyporzadkowanie w grupie wykazuje obszar ornamentu obiektow
z Rajskowa (47%), co moze by¢ spowodowane tym, iz jego sklad jest zmieniony przez
sktadniki wiasciwego lutu dyfundujace w procesie cieplnym przebiegajacych
w temperaturze do 1600°C do bazy surowcowej (Walters 1983, Duczko 1985).

Dowodem na to, ze powierzchnia 0zdob jest zmieniona sktadowo przez lut sg
wyniki analizy LDA (Rys. 74, Tab. 25) przedstawiajgce poréwnanie sktadu powierzchni
0zdob (bazy surowcowej) ze sktadem powierzchni wcze$niej analizowanych obiektow

muzealnych wykonanych bez uzycia lutowania.

* Ozdoby baza - Sieciechy - OA -+ Dirhamy Placki | gr.

Placki [I1+111 Krzyzoéwki pl. -« Sztabki X Centroidy grup
6

F1

Rysunek 74. Wyniki LDA dla sktadu stopu bazy surowcowej 0zdob ze skarbow
Stuszkow i Rajskow (Ozdoby baza) oraz innych obiektéw muzealnych:
OA — denary Ottona i Adelajdy, reszta opisu na legendzie (8 parametrow: Ag, Cu, Bi, Au,
Pb, Hg, Sn, Zn; 8 grup). F1, F2 — funkcje klasyfikacyjne wraz z potozeniem wektorow
w grupach.
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Tabela 25. Tabela przyporzadkowania LDA uzyskana dla bazy surowcowej ozdob
z dwoch skarbow; n — ilos¢ wynikéw analiz punktowych EDX pasujacych do grupy.
Tabela odpowiada analizie graficznej przedstawionej na Rys. 74.

- . Krzyzowki | )0y | Placki .
n/% | Ozdoby | Sieciech | OA | Dirhemy pplskle - lgr Il + 11| Sztabki
(powierzchnia) " | grupa
Ozdob 58 25 58 26 3 0 6 0
2O 3396 | 14% | 33% ]| 15% 2% 0% | 3% | 0%

Z Rys. 74 i Tab. 25 wynika, ze sktad bazy surowcowej w 33% (dla n = 58) odpowiada
zadanej grupie. Reszta punktow pomiarowych znajduje si¢ w strefie centroidow grup

europejskich monet Sieciecha i Ottona i Adelajdy oraz wschodnich dirheméw.

Na Rys. 75 (ponizej), zestawiono poréwnanie sktadu pierwiastkowego (%wg.
wzgl. w analizowanym zbiorze Cu, Pb, Bi, Sn, Zn, Sb, Au, Hg) dla obszaréw
technologicznych 0zdob oraz obiektow muzealnych (jak na Rys. 74), to jest monet
europejskich - denary Sieciecha, denary Ottona i Adelajdy, krzyzowki polskie, dithemow
I srebra surowego - placki, sztabki. W przypadku o0zdob, zgodnie z Rys. 73,
uwzgledniono zbiorczo sklad bazy surowcowej, natomiast przedstawiajac sktad
krzyzéwek jako czgéci analizowanego zbioru monet europejskich, wzigto pod uwage ich

sktad oznaczony dla powierzchni 1 dla rdzeni we wzerach.
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Rysunek 75. Poréwnanie wynikoéw analizy EDX w n — punktach pomiarowych w grupach
referencyjnych obiektow muzealnych (monety europejskie, dirhemy, placki, sztabki) oraz
obszaréw technologicznych ozdoéb (lut, baza stopowa) pochodzacych ze skarbu Rajskow
i Shuszkow wyrazone jako %wg. wzgl. dla Cu, Bi, Pb, Sn, Zn, Sh, Au, Hg
(LLD = 0.1%wg., 10<30%): a) zawarto$¢ Cu, Pb i Bi; b) zawartos¢ Sn, Zn i Sb;

¢) zawarto$¢ Au i Hg.
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Jak wida¢ na Rys. 75 obszar lutu znacznie roézni si¢ swoim sktadem od bazy stopowej
(surowcowej) 0zdob, co omdéwiono wcezesniej na Rys. 70 i 71 i zestawiono w Tab. 21
I 22. Baza stopowa, co jest zgodne z wynikami LDA przedstawionymi na Rys. 74
i w Tab. 25, jest podobna jesli chodzi o zawarto$§¢ Cu, Pb 1 Bi (Rys. 75: a) po czgsci do
dirheméw oraz w znacznym stopniu do monet europejskich poza obszarem wzbogacenia
monet krzyzowych w Cu, odpowiadajgcemu sktadowi rdzeni odstonietych na
powierzchni przez proces korozji.

Zawartos¢ Sn 1 Zn w bazie stopowej 0zdob jest natomiast inna niz dla monet
europejskich, ktore charakteryzuja si¢ wigkszg zawartoscig Zn bedacego, jak wykazaty
przedstawione w poprzednich rozdziatach badania, potencjalnym sktadnikiem rdzenia
monetarnego. Zawarto$¢ Sn 1 Zn w bazie stopowej 0zdob jest bardziej podobna do
dirheméw. Placki i sztabki, jak wykazano na Rys. 74 i w Tab. 25, sa odmienne

surowcowo od bazy stopowej 0zdob (Rys. 75).

Obszar lutu w ozdobach jest wzbogacony w Cu, podobnie jak rdzenie monet krzyzowych
Dodatkowo wykazuje, podobnie jak dirhemy, podwyzszong zawarto$¢ Bi (Rys. 75: a).
Co jest istotne i przedstawione powyzej na Rys. 75, obszar lutowania jest bogaty w Sn
1 Sb. Antymon, jako niskotopliwy produkt ekstrakcji ztozowej, wystgpuje jedynie
w plackach ale na zdecydowanie nizszym poziomie i nie w korelacji z Sn (Rys. 75: b).
Wzgledem bazy stopowej w lucie widoczna jest wigksza zawartos¢ Zn (Rys. 75: b) ale
jest ona na zdecydowanie nizszym poziomie niz maksymalna warto$¢ dla rdzeni

krzyzowek czy sztabek srebra.

Jak pokazano na Rys. 75: ¢, ozdoby wykazujg wzbogacenie w Au i Hg, gdzie zawartos¢

Hg jest wyzsza tylko w przypadku dirhemow.

Sktad lutu to wypadkowa sktadu pierwotnego mieszaniny lutujacej oraz procesow
cieplnych, jakim zabytek zostal poddany w trakcie wytwarzania, co miato roéwniez wpltyw
na zmiang sktadu powierzchni bazowe;j, do ktorej przylutowywano ornament.

Zgodnie z literaturg (Merkel 2016, Eniosova i Mitoyan 2011) uznaje si¢, ze dirhemy jako
produkt masowo wystepujacy w skarbach sredniowiecznych a bedacy juz w obiegu od
VII w., mogly by¢ uzywane do przetopu i produkcji miedzy innymi o0zdob.
Jak wykazano na Rys. 74 w swoim skladzie odpowiadajg bazie surowcowej o0zdob
jedynie w 15%.
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Rysunek 76 i Tabela 26 przedstawiaja analiz¢ LDA podobiefstwa sktadu monet
wschodnich do lutu w konteks$cie mozliwosci uzycia w lutowaniu réwniez masowo

wystepujacych sztabek srebra.
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Rysunek 76. Wyniki LDA dla sktadu stopu lutu, sztabek srebra i dirhemow jako
potencjalnych surowcow. (8 parametrow: Ag, Cu, Bi, Au, Pb, Hg, Sn, Zn; 3 grupy).
F1, F2 — funkcje klasyfikacyjne.

Tabela 26. Tabela przyporzadkowania LDA uzyskana lutu, sztabek srebra i dirhemow;
n — ilos¢ wynikéw analiz punktowych EDX pasujacych do grupy. Tabela odpowiada

analizie graficznej przedstawionej na Rys. 76.

n/% Lut | Sztabki | Dirhemy
e Mo 26
63%| 0% | 37%
10| 63 7
SOk e T g056 T 1056
. 3| o0 51
Dirhemy e T 0% | 54%

153



Powyzsze wyniki analizy LDA, pokazuja, iz skiad lutu jest inny niz sztabek natomiast
jedynie w 37% przyporzadkowanie grupy n - pomiarow dla lutu odpowiada sktadowi

dirhemow.

Podsumowujac, otrzymane wyniki analiz sktadu pierwiastkowego 0zdob
pozwolity na wytypowanie trzech rodzajow lutu w oparciu o ich charakterystyke
morfologiczng. Podziat ten zwigzany jest gtownie ze stopniem utlenienia obszaru lutu a
co za tym idzie, obszar wzbogacony w tlen jest roOwniez bogatszy w pierwiastki
niskotopliwe i majace duzy potencjatl utleniajacy takie jak Cu, Bi, Sn, Sb i Pb. Wszystkie
te sktadniki, zgodnie ze starozytnymi zapisami ztotniczymi (Pliniusz 1929, Papirusy
Lajdejskie X) moga wchodzi¢ w sktad mieszaniny zwanej lutem chemicznym. Jednakze
znaczny stopien utlenienia obszaru lutu w przypadku ozdob z Rajskowa moéglby by¢
réwniez efektem uzycia lutowania metalicznego w warunkach utleniajacych. Poréwnanie
sktadu pierwiastkowego bazy surowcowej, to jest powierzchni ornamentu i powierzchni
poza ornamentem, z danymi referencyjnymi uzyskanymi z analiz sktadu innych
opisanych w rozdziatach poprzednich obiektéw, pokazuje, iz sktad ten jest podobny do
monet europejskich 1 po czesci do dirhemoéw typowanych jako obiekty pewne do uzycia
W przetopie wtornym. Czes¢ sktadu bazy surowcowej jest zmieniona poprzez dyfuzje
cieplng skladnikow Iutu do powierzchni (Walters 1983, Duczko 1985).
Sktad lutu jest rozny od materialu referencyjnego w znacznym stopniu 1 jedynie w 37%
podobny do stopu dirhemo6w. Powyzsze wyniki staly si¢ podstawa do poglebienia studiow
technologicznych w oparciu o analizy fizyko-chemiczne nad masowym materiatem jakim
sa ozdoby w skarbach. Obecnie realizowane sa dwa projektu badawcze, stanowigce ciag
dalszy badan. Analizy obejmuja okoto 500 obiektow ze skarbow polskich
i skandynawskich oraz sg uzupetnione o doktadniejsze studia ich sktadu pierwiastkowego
i 0 analize¢ chemiczng pozostatosci weglowych lutu chemicznego bazujacego na dodatku

zywic organicznych (Mista — Jakubowska et al. 2019).
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V1.2. Analiza skladu izotopowego olowiu.

Badanie stosunkow izotopowych otowiu jest podstawowg metodg stosowang do
okreslania pochodzenia zlozowego zabytkow. Jest to niezbedne do wzglednego
datowania zabytkow w odniesieniu do danych historycznych na temat funkcjonowania
kopaln w danym okresie i cyrkulacji obiektow uzytkowych powstatych z wytopu rudy
z tych kopaln. Jest to jedyna metoda datowania obiektow wykonanych ze stopow metali
w sktad ktorych wchodzi otéw i srebro. Do badania stosunkow izotopowych otowiu
stosuje si¢ spektrometri¢ mas z jej réznymi wariantami opisanymi szerzej w Rozdziale V.
Ze wzglgdu na duze mozliwosci rozdzielania molekut analizowanych jonow,
co pozwala na eliminacj¢ interferencji masowych, stosuje si¢ powszechnie spektrometri¢
mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej z analizatorem wielokanatlowym
(MC — ICP - MS). Jednak ta technika wymaga rozpuszczenia probki przed
wprowadzeniem jej do uktadu pomiarowego, co stoi w sprzecznosci z wymogiem analiz
nieinwazyjnych w  obszarze  badan nad  dziedzictwem  kulturowym.
Poza tym rozpuszczenie probki, powstatej ze stopienia roznych zrodet surowca, prowadzi
do biednego wnioskowania historycznego. Stad uzyta w przedstawianej pracy
w mikroniszczaca ablacja laserowa (w uktadzie ICP - QMS, patrz Rozdzial V) jako
metoda pobierania probki jest wilasciwa metoda badania obiektow, dla ktorych,

ze wzgledu na technologie wytopu, jest konieczny pomiar w roznych miejscach.

Ze wzgledu na mozliwe interferencje masowe od jonow Hg”®* (abundancja 6.87%)
i Pb?® (Woods 2014%) uzyskane z pomiaréw LA — ICP - QMS dane przedstawiono
w funkcji stosunkow 2°®Pb/2%Ph i 2'Pb/*®Pb. W analizie statystycznej LDA tylko te
stosunki sg przeliczane jako miara podobienstwa w grupach zadanych apriori. W tym
przypadku analiza LDA zostala uzyta w celu znalezienia podobiefnstwa n - pomiarow
uzyskanych dla grup w oparciu o poréwnanie obliczonych odlegtosci Mahalanobiusa
punktow pomiarowych od centroidow tych grup (patrz rozdziat V). Taka procedura
statystyczna pozwala na uwzglednienie w analizie proweniencyjnej wszystkich
uzyskanych danych liczbowych. Dodatkowo w pracy przeprowadzono poroéwnanie

wynikéw analizy LDA z uwzglednieniem wszystkich n-pomiaréw w grupie jako wariantu

! http://read.nxtbook.com/agilent/agilentbooks/icpggghandbook/sectionfour_one.html z dnia 24.07.2019r.
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szczegdtowego jak i arytmetycznej wartosci $redniej dla obiektow w grupie nazwanej

wariantem og6lnym.

Przed przystapieniem do analizy danych uzyskanych dla zabytkow przeprowadzono
weryfikacje uzytecznos$ci metodologii na przyktadzie danych zlozowych jako punktu
odniesienia do badania proweniencji geologicznej oraz wykonano test metody w oparciu

0 dobrze rozpoznane pochodzeniowo dirhemy (patrz ponizej Rozdziat V1.2.1).

Opracowane ponizej dane ztozowe (patrz Rozdziat VI1.2.2) zostaly otrzymane dzigki
zastosowaniu technik niszczacych spektrometrii mas MC — ICP - MS i TIMS.
W niniejszej pracy do analizy zabytkow uzyto mikroniszczacy wariant
SM (spektrometrii mas) tj. LA — ICP - QMS. Umozliwito to oznaczenie stosunkow
izotopowych Pb w 40 miejscach/obiekt, przy opracowaniu wynikéw odrzucono biedy
grube uwzgledniajagc powtarzalnos¢ wynikow. W kontekScie mozliwosci uzycia
przetopdéw z innych obiektow i uzycia niejednorodnych izotopowo z16z, a co za tym idzie
w konsekwencji niejednorodno$ci izotopowej calego obiektu, wuzycie techniki
nieniszczace] w skali makro wydaje si¢ by¢ stuszne 1 istotne historycznie. Skfad stopu jest
juz usredniany na etapie pozyskiwania surowca i zmieszania, co przedstawia obrazowo
Rys. 80 (Merkel 2016, Pernicka 2014). Na Rys. 80:a zmieszanie srebra A i B daje srebro
C, ktorego sktad jest srednia wazong A 1 B a jego znaczniki izotopowe wypadaja
pomigdzy wartosciami odpowiadajacymi A 1 B. W odréznieniu do mieszania,
kupelacja jako metoda pozyskania srebra ze zloza (patrz rozdziat 1) wymaga niekiedy
dodania Pb (z innego zrodla, gdy proces przebiega z galeny ubogiej w Pb)
do ekstrahowanego srebra. Kupelacja (patrz opis w rozdziale I1) z dodatkiem Pb tamie
zwigzek pomiedzy A i B, jednak stosunki izotopowe dla C sg zalezne od danych dla Pb
dodanego (Rys. 80: b).
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Rysunek 80. Metody otrzymywania srebra wraz z polozeniem zmierzonego stosunku

izotopowego dla tych modeli: a) zmieszania, b) procesu dodatnia otowiu obcego.

Techniki niszczace SM usredniaja wynik juz na etapie pobierania probki i jonizacji. Takie
podejscie  zatraca  informacje¢  historyczng o  obiektach  archeologicznych.
Zastosowanie ablacji laserowej jako techniki pobierania probki w badaniach zabytkow
przy zachowaniu wystarczajacej statystyki pomiarowej ma na celu zminimalizowanie

nastgpstw usrednien pomiarowych.

Ponizej przedstawiono wyniki analiz porownawczych otrzymane dla dwoch,
zaproponowanych przeze mnie, wariantow analitycznych, polegajacych na badaniu
pochodzenia ztozowego w oparciu o:

a) warto$ci usrednione z pomiaréw dla jednego obiektu (jako warto$¢
n - pomiardw przyjmujac ilo$¢ pomiardw w grupie archeologicznej, np. n = 5
przebadanych plackow, z czego kazde n otrzymane jest z usrednienia okoto 40 pomiarow
LA — ICP - QMS/obiekt po odrzuceniu btedow grubych). Procedura zostata nazwana
wariantem ogolnym,

b) bez usrednien uwzgledniajac wszystkie n - pomiard6w w grupie archeologicznej,
np. w plackach (n = ok. 40 pomiaréw, po odrzuceniu bledow grubych,
LA — ICP — QMS/obiekt x liczebnos¢ grupy czyli np. 5 przebadanych plackow).

Procedura zostata nazwana wariantem szczegélowym.
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V1.2.1. Monety wschodnie. Dirhemy.

Test wiarygodnosci metody.

Rozdziat ten  opisuje  przeprowadzony test wiarygodno$ci techniki
LA — ICP - QMS wraz z analiza statystyczng otrzymanych danych pomiarowych
w odniesieniu do danych literaturowych. Ze wzgledu na dobrze rozpoznany temat,
w sprawdzaniu stusznos$ci $ciezki analitycznej, bazowano na wynikach otrzymanych dla
dirhemow (Merkel 2016). Prace literaturowe na temat pochodzenia ztozowego dirhemow
opieraja si¢ na zastosowaniu technik niszczacych SM natomiast w niniejszej pracy
przedstawiono poréwnawczo wyniki otrzymane z LA — ICP - QMS przy usrednieniu
wynikdw z n - pomiardw/obiekt (wariant ogoélny) i przy uwzglednieniu wszystkich
N - pomiarow/grupie (wariant szczegélowy) wraz z zastosowaniem analizy dyskryminacji

liniowej (LDA).

Badania wtasne obejmuja pomiary wykonane dla 10 dirheméw wybitych
ok. potowy X w. w trzech mennicach arabskich: a$ - Sa§ (Taszkient = Tunket), Andaraba
i Ma’din. Rysunek 81 przedstawia przyblizong lokalizacj¢ tych mennic
(Merkel et al. 2014). W skarbach polskich datowanych na wczesne $redniowiecze

odnajdywane sg dirhemy pochodzace z okoto 80 mennic arabskich 2

2 Miedzy Wschodem a Zachodem. Od Damaszku do Andaluzji — pienigdz islamski w wiekach $rednich:
mnk.pl/images/upload/pliki/wystawy/Miedzy Wschodem_a_Zachodem.pdf z dnia 10.03.2018r.
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Rysunek 81. Lokalizacja mennic (gdzie ,,?” — doktadna lokalizacja nie znana), z ktorych
pochodzg przebadane izotopowo dirhemy wraz ze ztozami: 1 — Chiny (prowincja
Xinjiang), 2 -Mongolia (zloze Yustid), 3 — Kirgistan (Tien Shan), 4 i 5 — Uzbekistan
(Laszarek, Taszkient), 6 — Afganistan (dolina Panjhir).

Mennica as - Sa§ zwigzana byla z duzymi kopalniami srebra Laskerek i Taszkient.
Kopalnie eksploatowane byly w czasie panowania dynastii Samanidow (874-999)
(Dekéwna 1971: s. 487). Mennica Andaraba znajdowala si¢ w Afganistanie,
blisko doliny Panjhir (Cowell i Lowick 1988), gdzie zlokalizowane byly, poswiadczone
zrédtami pisanymi, duze zloza srebra. Podobnie produkcja mennicy Ma’din musiata
opiera¢ si¢ na kruszcu kopalnym, o czym niedwuznacznie informuje sama nazwa
mennicy - Ma’din to po arabsku ,,kopalnia”. Stowo to pojawia si¢ sporadycznie na
monetach juz za Abbasydow we frazie ,Ma’din a§ - Sa§”. Za Samanidéw zaréwno
okre$lenie mennicy a§ - Sa$, jak stowo Ma’din wystepuja na monetach samodzielnie,
odnoszac si¢ do dwoch réznych mennic. Jednak lokalizacja mennicy Ma’din nie jest
tatwa. Osrodek o tej nazwie mogt si¢ znajdowaé w kazdym z poprzednio wspomnianych
okregdbw gorniczych. Istnieja pewne przestanki, aby taczy¢é omawiane monety
z osrodkiem goérniczym Panjhir. Zauwazono bowiem, Ze na monetach z niedaleko
potozonych mennic w Balkh i Andarabie pojawia si¢ zwrot ,,moc w rgku Allaha”,
podobnie jak na niektérych z Ma’din, natomiast z innych dirhemow zwrot ten nie jest

znany (Kmietowicz i Kubiak 1969: s. 291 - 292).
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W zwigzku z powyzszym dirhemy, jako monety dobrze rozpoznane historycznie
1 wytopione bezposrednio z rudy a nie z przetopu zlomu, stanowig dobry materiat

referencyjny do metodologicznych studiow poréwnawczych.

Na Rysunku 82 i w Tabeli 27 przedstawiono porownanie szczegdlowej zmiennoSci

izotopowej dla wszystkich n - pomiarow w przebadanych grupach menniczych.

4
e As-Sas (Uzb.)
* Mad'in (Afg.)
* Andaraba (Afg.)
2- K
/‘ o _‘ .
[ i
ai: 9 | .- 23
. .| -
.2 \\\ .
"4 | ' ) I I I 1 1 I 1

F1

Rysunek 82. Badania wlasne. Wynik analizy dyskryminacyjnej LDA dirhemow
(2 parametry: 2®Pb/2%°Pb i 2"Pb/*®Pb, 3 grupy), F1, F2 — funkcje dyskryminacyjne.

Rysunek odpowiada danym z Tab. 27 — wariant szczegotowy.

Analiza graficzna LDA (Rys. 82) i macierz korelacji LDA (Tab. 27) monet rozrdznia od
pozostatych te bite w mennicy a§ - Sa§ wykorzystujacej ztoza z Laskerek i Taszkientu.
Dirhemy z mennic afganskich maja podobny odcisk izotopowy, co pokrywa si¢ z wiedzg
archeologiczng, bazujaca na tym, ze produkcja w mennicy Andaraba i Ma’din mogta by¢

oparta o wykorzystanie tych samach zt6z z doliny Panjhir.
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Tabela 27. Badania wtasne. Macierz korelacji (LDA) dla dirhemoéw z mennic Ma’din,

a$ - Sa§ oraz Andababa. Rys. 82 przedstawia analiz¢ graficzna LDA dla wariantu

szczegdlowego.
(%) Zmienna A3 - 3as | Ma’din [ Andaraba
; AS - Sas (Uzb.) 08 2
szglzvear:')igzv Ma'din (Afg.) 4 49 44
£OIOWY "Andaraba (Afg.) 9 30 61
; AS - Sas 100
et | —
gomny Andaraba 100

Zarébwno w wariancie ogélnym jak i szczegétowym, powyzsza macierz korelacji LDA
wyroznia grupe uzbecka dirhemow. W przypadku monet afganskich widoczne jest uzycie
tego samego surowca w grupach, jednak podzial pomiedzy dwie mennice jest inny
w przypadku dwoch podej$¢ analitycznych. Dla wariantu szczegdélowego podziat jest
mniej wigcej pot na pol, w wariancie ogélnym dirhemy z Andaraby sa w 100%
przyporzadkowane do Ma’din podczas, gdy przyporzadkowanie w grupie Ma’din jest
porownywalne do wariantu szczegoétowego. Istotng roznica jest tutaj udziat surowca
uzbeckiego (do 9%) w produkcji dirheméw afganskich. Wobec powyzszego sens
historyczny w obu wariantach analitycznych jest ten sam, a wystgpujace tutaj rdznice

klasyfikacyjne mozna uzna¢ za nieistotne.

Otrzymane z badan wlasnych stosunki izotopowe dla dirhemow zestawiono
z danymi literaturowymi. Zastosowano podzial na dirhemy potnocno - afganskie
pochodzace z mennic Andaraba (2 szt.) i Ma’din (5 szt.) oraz uzbeckie z mennicy a$ - Sa§
(3 szt.). Monety referencyjne pochodza z mennicy a§ - Sa§ (11 szt.) oraz tych
zlokalizowanych na terenie poéinocnego Afganistanu - Balkh i Andaraba (10 szt.).

Lokalizacja mennic pokazana zostata powyzej na Rys.81.

161



Rys. 83 przedstawia zestawienie liniowe wartosci 2Pb/?%Pb i 22’Pb/*®Pb dla dirhemow
badanych i referencyjnych. Porownano wyniki otrzymane przy zastosowaniu wariantu

ogoblnego i szczegodtowego.

2.30
2.25
2.20
2.15
g R
2.10 -
b3
N 1
Kol 2.05 As-sas
o j Ma'din
o o Andaraba
2.00 :
| ° = As-sas lit
1:08 * Pin Afg. lit
] « As-sas $r.
] @ Ma'din ér.
1.90 ® Andaraba ér.
¥ 1 N I 5 I ¥
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

XTpp/*%ph

Rysunek 83. Dirhemy. Zalezno$é izotopowa “®Pb/?°®Pb i 2°’Pb/?°°Ph. Zestawienie danych

literaturowych z pomiarowymi wtasnymi uwzglgdniajagce dwa warianty analityczne.

Z zestawienia powyzej wida¢, ze podziat na dithemy pdtnocno-afganskie i uzbeckie jest
zachowany (podobnie jak na Rys. 82, Tab. 27) w przypadku obu wariantow,
a warto$ci u$rednione dla badan wiasnych sa zblizone do danych literaturowych.
Trzeba pamigtac, ze monety referencyjne to nie te same monety, ktére zostaty przebadane
w trakcie prac wlasnych stad mozliwe rozbieznosci o ile zachowana zostanie spdjnosé

historyczna.

162



Rysunek 84 przedstawia zestawienie danych wiasnych dla wariantu ogdlnego
w kontekscie badania proweniencji ztozowej. Przyporzadkowanie dirhemow do zt6z jest
wilasciwe, to  znaczy  odpowiadajace  lokalizacji  geograficznej  mennic,

w ktorych zostaly wybite.

2.20
dirhemy % ]
Uzbekistan
2.15 4 A
2.10 -
Ke] = Afg: zuzel
“,n' o Afg: Pamir
8\ * Uzb: zuzel, Lashkarek/Tunket
Ke] - Uzb: Lashkarek
wn- 2.05 1 ,_' % Uzb: inne
;4 # Uzb: Tien-Shan
+ Kargistan: Tien-Shan
- Chiny: Xinjiang
2.00 + * 4 Mongolia: Yustid
@ dirhemy Ma'din (Srednia)
® dirhemy Andaraba (Srednia)
* dirhemy As-sas (Srednia)
1.95 T T T T T r
0.80 0.85 0.90 0.95
207Pb I206Pb

Rysunek 84. Dirhemy i dane zlozowe. Zalezno$é izotopowa 2*Pb/*%Pb i 2°’Pb/?%%pb.
Zestawienie ztozowych danych literaturowych z wynikami badan wilasnych stosujac

wariant ogolny (Srednia).
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Tabela 28 przedstawia wyniki analizy LDA dla badania proweniencji ztozowe;j
dirheméw korzystajac z danych literaturowych 1 dwoéch podejs¢ analitycznych

zastosowanych do wynikow badan wiasnych.

Tabela 28. Macierz korelacji (LDA) dla zmiennego zbioru dirhemoéw (dane lit., wariant
ogolny i szczegblowy) i danych zlozowych (6 grup, dwie zmienne “°°Pb/*®Pb
i 2°"Pb/*®Ph).

brak

0,

(%) dopasowania Ul A|MIK/Ch
Dirh Wariant szczegdétowy 40 6 129/ 5]16| 4
n af Wariant ogdlny 43 14 | 43
P18 T, 68 8 | 25

. Wariant szczegdtowy 79 16| 2 3
Dirh. . 1 100
uzbeckie |vanant ogolny
Lit. 93 7

W przypadku dirhemoéw uzbeckich wida¢, ze dla wszystkich trzech przypadkow
podobienstwo do zt6z jest niewielkie, z 100% brakiem przyporzadkowania ztozowego dla
wariantu ogo6lnego. Dla danych literaturowych (Lit.) 1 wariantu szczegdtowego pojawia
si¢ wkltad od zl6z uzbeckich. Dodatkowo dla wariantu szczegdélowego wystepuja
niewielkie wktady od zi6z afganskich oraz chinskich. Niemniej stosujac wariant
szczegotowy uzyskujemy lepsze przyporzadkowanie do zi6z. Niestety wynosi ono
zaledwie 21%, co wskazuje na brak wilasciwych danych ztozowych. Tym bardziej,
Ze sytuacja jest powtarzalna dla wariantu ogdlnego (przyporzadkowanie wynosi 0%)

1 danych literaturowych (przyporzadkowanie 7%).

Monety afganskie wykazuja znacznie bardziej niejednorodng struktur¢ izotopowa
(Rys. 82 i 83), co wida¢ dla wariantu szczegétowego. Jednakze ze wzgledu na stabe
rozdzielenie izotopowe ztoza uzbeckiego od kirgistanskiego 1 chinskiego informacja
proweniencyjna moze by¢ tu obarczona bledem (ztoza sa podobne izotopowo
co wykazano nizej w Tab. 31). Jak wida¢ z Tab. 28 dla wszystkich trzech przypadkow
najwickszy wktad wystepuje od zi6z afganskich, co jest zgodne lokalizacyjnie
1 historycznie. Najstabiej przyporzadkowane do z16z sga tutaj dane literaturowe,

w ok. 20% mniej niz dane uzyskane z zastosowania wariantu szczegoétowego i ogolnego.
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Analiza wynikéw uzyskanych dla dirheméw skazuje, ze wariant szczegotowy daje
najlepsze przyporzadkowanie ztozowe, ktére jest zgodne historycznie i nie powoduje
utraty  informacji  izotopowej o  obiekcie  wynikajacej z  dodatkowego,

oprocz technologicznego (Rys.80), usrednienia pomiarowego i statystycznego.

Uzyta metodologia bazujaca na wariancie szczegélowym dobrze dopasowuje dirhemy do
mennic w tym ich lokalizacji (Rys. 82, Tab. 27) wyr6zniajgc dirhemy bite w mennicy
A§ - 3as zlokalizowanej na terenie Uzbekistanu. Graficzne poréwnanie danych
literaturowych stosunkow izotopowych monet z uzyskanymi danymi z LA — ICP - QMS
wykazuje zgodnos$¢ przy zachowaniu podziatu na dirhemy uzbeckie i afganskie zardowno
dla wariantu szczegotowego jak i ogolnego (Rys. 83 i 84). Wyniki analizy ztozowej
przedstawione w Tab.28 pokazuja, w przypadku dirheméw uzbeckich, ze wariant
szczegotowy pozwala na lepsze przyporzadkowanie ztozowe odpowiadajace lokalizacji
geograficznej mennicy AS - 3as. Podczas gdy wariant ogoélny nie wykazuje zadnego
dopasowania. W przypadku dirheméw afganskich dopasowanie dla trzech

rozpatrywanych przypadkow jest podobne i zgodne historycznie (Tab. 28).
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V1.2.2. Zloza.

Ponizej zestawiono opracowanie Wybranych danych literaturowych dla wartosci
208pp/2%ppy j 27ph/2%Pph 716z geologicznych majacych zwigzek z omawianymi w pracy
zabytkami. Ztoza te mogly wchodzi¢ w sktad surowca srebrowego uzywanego
w produkcji obiektéw bedacych w obiegu w okresie wczesnego S$redniowiecza.
Z terenu  Europy  uwzgledniono dane dla  prébek z  wychodni
Olkusz — Chrzanow - Pomorzany: OlkChrzPom (Polska), Kutna Hora i Pribram (Bohemia
- Czechy) (Ettler et al. 2015) oraz z Niemiec — Gorny Harz, Freiberg, i Rammelsberg
(Hatz et al. 1991, Lehmann 2011, Merkel 2016), Gammersham (Merkel et al. 2014),
Oberlausitz i Buchberg (Ettler et al. 2015) (Rys.85). Dane izotopowe z Kutnej Hory
i Pribramu w obliczeniach polaczono jako jedna grupe ze wzgledu na znaczne

podobienstwo izotopowe.
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Rysunek 85. Mapa lokalizacji uwzglgdnionych w obliczeniach zt6z europejskich:
1- OlkChrzPom, 2 — Kutna Hora, 3 — Pribram, 4 — Freiberg, 5 i 6 — Rammelsberg,

Gorny Harz, 7 — Buchberg, 8 — Oberlausitz, 9 — Gammersham.

W konteks$cie mozliwosci uzycia surowca do produkcji monet i ozddb z przetopu
dirheméw (m.in. Merkel 2016) w badaniach uwzgledniono ztoza z terenu Afganistanu
(Lehmann 2011, Merkel et al. 2014, Pavlova i Borisenko 2009), Uzbekistanu (Lehmann
2011), Kirgistanu (Chiaradia et al., 2006), Mongolii (Pavlova & Borisenko 2009) oraz
Chin (Chiaradia et al. 2006) (patrz Rys. 81 powyzej). W obiegu, w dobie wczesnych
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wiekow $rednich, mogt by¢ rowniez kruszec ze zl6z uwzglednionych w pracy
S. Merkel’a (2014, s. 50: Fig. 4.1), jednak brak jest wystarczajgcych danych izotopowych
dotyczacych tych zt6z. Poniewaz baza zlozowa ciagle jeszcze wymaga weryfikacji
I uzupetnien, na potrzeby niniejszej pracy, w celu weryfikacji metodologii uwzglgdniono

tylko najbardziej prawdopodobne ztoza.

Rysunek 86 przedstawia zestawienie zt6z uwzgledniajac ich charakterystyke
izotopowa olowiu dla wartosci “®Pb/”%®Pb i ’Pb/*®Pb. Stosunki te, ze wzgledu na

dostepnos¢ literaturowa, sg zmienng uzyta w dalszych analizach.
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Rysunek 86. Literaturowe izotopowe dane zlozowe zestawione jako stosunek 2°°Pb/?®®Ph
i 2"Ph/*°Pb.

Z Rysunku 86 wynika, iz uwzglednienie wszystkich danych literaturowych w badaniu

proweniencji  ztozowej zabytkbw moze by¢ obarczone znacznym bledem.

Wynika to z tego, iz izotopowe ,,odciski palca” dla zt6z z réznych regionéw sa podobne
lub pokrywaja sie. Jak wynika z analizy LDA (Tab. 29) przyporzadkowanie aposteriori
do grupy, dobre wykazuja
z Rammelsbergu (85%), Afganistanu (91%), Kirgistanu (80%) i Chin (67%), gorsze ztoza

czyli wzglednie rozdzielenie izotopowe, ztoza

z Uzbekistanu (53%). Najwigkszy stopien niejednorodnos$ci izotopowej wykazuja ztoza

z terenu Freibergu, Oberlausitz, Gérnego Harzu 1 Mongolii.
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Tabela 29. Macierz korelacji (LDA) dla zbioru zmiennych izotopowych zt6z mogacych

by¢ surowcem do wytopu badanych zabytkow.

(%) OCP |KHP | Fr |Ram |[Ob |GH |Gam | U | A | M| K | Ch
OlkChrzPom
PL (OCP) 40 60
KutnaHora
St /Pribram 20 60 20

(KHP)

Freiberg

(Fr)
Rammels.

(Ram)
Oberlausitz

(Ob)
Gorny Harz

(GH) 35 5 10| 10 | 10 25 5
Gammersham

(Gam)
Uzbekistan

L)
Afganistan

(A)
Mongolia

(M)
Kargistan

(K)

Chiny

(Ch)

10 31 17 | 28 7|7

85 15

36 9 |36 919

Niemcy

40 50 10

12 |12 12 | 38 |13 13

Wschod

20 80

33 67

Podobienstwo izotopowe zl6z wprowadza btad w analizie proweniencyjnej stad
w dalszych badaniach uwzgledniono ztoza, ktéore wedlug danych historycznych
(Merkel 2016, Rozmus 2013) byly na pewno eksploatowane w okresie $redniowiecza,
a kruszec z tamtych terenéw docieral na ziemie polskie. Tabela 30 przedstawia wyniki

analizy LDA przeprowadzonej dla tych zt6z.

Tabela 30. Macierz korelacji (LDA) dla zbioru zmiennych izotopowych wybranych zt6z
europejskich i wschodnich, n — liczebnos¢ grupy. Rysunek 87 zawiera graficzna

interpretacje analizy.

n Ztoze (%) OCP |KHP |Fr|Ram | U | A
5 PL OIkChrzPom (OCP) 100

5 St KutnaHora/Pribram (KHP) 40 60

29 Niem Freiberg (Fr) 41 17 |35 | 7

26 ' Rammels. (Ram) 4 96

32 Uzb. (U) 7 140 53
30| Vo Afg. (A) 6 [0
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W stosunku do wielkosci zebranych w Tab. 29 przyporzadkowanie w grupach w Tab. 30
jest wyraznie lepsze, odpowiednio ztoza OlkChrzPom wykazujg zmiane z 40 na 100%,
Kutna Hora/Pribram z 20 na 40%, Freiberg z 31 na 35%, Rammelsberg z 85 na 96%,
Uzbekistan — bez zmian (53%) oraz Afganistan z 91 na 94%. Jedynie w przypadku zt6z
polskich  (OlkChrzPom) oraz Rammelsbergu i Afganistanu rozdzielenie jest
zadowalajace, bliskie 100%. Najmniej jednorodne jest ztoze z terenu Freibergu, stad jesli
narzedzie statystyczne (LDA) uzyte w kontekscie proweniencji ztozowej przyporzadkuje
nam dany zabytek lub zbiér do tego zloza, to prawdopodobienstwo dobrego
przyporzadkowania wynosi jedynie 35%. Grupa KutnaHora/Pribram jest podobna

izotopowo w 60% do z16z uzbeckich i1 az w 40% do Freibergu.

Wobec powyzszego przyporzadkowanie izotopowe obiektu do zt6z o stabym stopniu
przyporzadkowania aposteriori do grupy jest obarczone znacznym bigdem.

Ponizej wyniki analizy graficznej danych z Tabeli 30.

4
¢ OlkChPom
e Kutna Hora
1 « Freiberg ¢
¢ Rammelsberg
Fag Uzbekistan
e Afganistan
.. Py
%
0 L -}
E ., » e
e o s
8 Lo
D
_4 I | | | | I | | I | | |

Rysunek 87. Wynik analizy dyskryminacyjnej LDA (2 parametry: 2®pb/*°Pb
i 27Pb/®Pb, 6 grup). Ztoza istotne historycznie w analizie proweniencyjnej zabytkow

europejskich. Przedstawienie graficzne danych z Tab. 30.
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Ze wzgledow historycznych osobno rozpatrywane sa ztoza azjatyckie.
Sg one surowcem dla odmiennego typu monet — dirheméw opisanego izotopowo w
Rozdziale VI1.2.1. W takcie analizy tych obiektow zostaly wziete pod uwage wszystkie
dane zlozowe z rozpatrywanego terenu Azji tj. z Afganistanu, Uzbekistanu, Kirgistanu

oraz Chin.

Ponizej przedstawiono zestawienie 2°®Pb/®Pb i *’Pb/*®Pb dla zloz azjatyckich.
W obrebie zi6z z terenu Afganistanu oraz Uzbekistanu uwzgledniono podziat

na uzyskany z wytopu rudy zuzel oraz rud¢ (Lehmann 2011).

2.30
= Afg: zuzel
o Afg: Pamir
2.25 - * Uzb: zuzel, Lashkarek/Tunket
Uzb: Lashkarek
¥* Uzb: inne
2.20 Uzb: Tien-Shan
¢ Kargistan: Tien-Shan
Chiny: Xinjiang o N
‘;g 2154 4 Mongolia: Yustid ** F o 4
83 2.10 . Yf
i - A
oon- Eﬁ A A
3 1 o
. @
2.05 a” ks
2.00 - i #
1.95 T T T T v T v
0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
207Pb/206Pb

Rysunek 88. Literaturowe izotopowe dane zlozowe z terenu Azji zestawione jako

stosunek 2%®Pb/2%Pb i 2°7Ph/?%pp.

Zestawienie powyzej pokazuje znaczng rdéznorodnos$¢ izotopowa w obrebie ztoz
afganskich, w tym dobre rozdzielenie danych uzyskanych dla zuzla (Merkel et al. 2014)
i z doliny Pamir (Pavlova i Borisenko 2009). Roboczo, w celu ulatwienia analizy,
w obrebie zt6z przyjeto podzial na kraje. Wyniki analizy LDA zt6z wschodnich
zgrupowanych krajami przedstawiono w Tab. 31 i na Rys. 89.
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Tabela 31. Macierz korelacji (LDA) dla zbioru zmiennych izotopowych zt6z wschodnich

przyporzadkowanych do krajow. Tabela odpowiada graficznej prezentacji na Rys. 89.

(%) U/A|M|K]|Ch

Uzb. (U) 60 3 12313
Afg. (A) 6 191 3

Mongolia (M) | 25 50 25
Kargistan (K) 20 [ 80

Chiny (Ch) 33 67

W stosunku do Tab. 29, dane w Tab. 31 pokazujg podobne rozdzielenic dla zt6z

uzbeckich, kargistanskich i chinskich. Takze ztoza uzbeckie w tym przypadku sg stabo

rozdzielone i wykazuja podobienstwo izotopowe zarowno do zt6z europejskich
(z Tab. 29: 20% Freiberg i 7% Kutna Hora/Pribram) jak i innych azjatyckich

(Kirgistan ok. 20%). W poréwnaniu z danymi z Tab. 29 nieznacznie lepsze rozdzielenie

wykazuja ztoza afganskie (z 91 na 94%) oraz lepsze, ale niezadowalajgce, mongolskie

(50%). Graficzne podobienstwa w grupach (krajach) przedstawia zestawienie LDA

na Rys. 89.
* Uzbekistan
5 ° Afganistan
2 ' S Mongolia
Kargistan
4 Chiny
¢’
e
@ n*
o 04 ; & °
- :
® ; L] L] =
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Rysunek 89. Wynik analizy dyskryminacyjnej LDA (2 parametry:

208Pb/206pb

i 2Pb/*%Pb, 5 grup). Zloza azjatyckie przyporzadkowane do krajow istotnych

historycznie dla analizy proweniencyjnej dirhemow. Przedstawienie graficzne odpowiada

danym zawartym w Tab. 31.
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V1.2.3. Obiekty archeologiczne.
V1.2.3.1. Srebro lane. Placki.

Rysunek 90 przedstawia zestawienie

uzyskanych danych

izotopowych

dla plackow srebrnych, przy czym w zestawieniu uwzgledniono, opisany w Rozdziale

V1.1.2 podzial na grupy technologiczne wedlug zawartosci i charakteru skupien otowiu

na powierzchni. Celem zachowania tego podzialu byto sprawdzenie czy ktoras z grup

roézni si¢ izotopowo, co mogloby by¢ efektem dodatku obcego otowiu do oczyszczenia

suréwki po ekstrakcji bezposrednio ze ztoza.

2.30
= | grupa (wysieki Pb<50.54%) = Il grupa (Pb>4%) Il grupa (Pb<4%
® | grupa(sr) @ [l grupa(sr) o [l grupa(sr)
2.25
2.20 -
a o
QP @ .
0 215 - °e°o o ; o
m o @ T Og"DD d B 8 o
S % o St aBoie ta e
A0 S o " Oy ° = =
N\ SD($r) e -%"“;Hiu -pﬁf -. oo
£ P 178 g L. "
O 205 - Ly te oF 5':80'83 2 °u .
0 o O 2 ,mfuhlc 0y L3
o " Do'cc L] ﬂ.‘;. é .
N ¢ - L oo o
2.00 - “w = o a "
5 g - *
SD (n-pomiary) - o
1.95 - '
1.90 T T T T T — T T T T

0.76 0.78 0.80 0.82 0.84 0.86
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v T ' 1
0.88 0.90 0.92

Rysunek 90. Zalezno$¢ izotopowa 2%®Pb/*®Pb i 2’Pb/*®Pb dla srebra surowego

uwzgledniajgca wariant ogolny ($r.) 1 szczegdtowy.

Z Rys. 90 dla wariantu ogdlnego widoczne jest wydzielenie I grupy, co odpowiada 80%

przyporzadkowania do grupy w Tab. 32. Pozostate grupy wykazuja przesunigcie w strong

wyzszych wartosci 2°Pb/?®®Pb i podobienstwo do siebie (Tab. 32). Podobna zaleznoéé

uzyskano w trakcie analizy wynikow sktadu pierwiastkowego (patrz Rozdziat VI.1.2).
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Tabela 32. Macierz korelacji (LDA) dla zbioru zmiennych sreber surowych dla podejscia
ogdlnego i szczegdlowego z podzialem na grupy ekstrakcyjne (2 zmienne: 2°’Pb/*®Pb

i 28Pb/?%®pp, 3 grupy); n — liczebno$é pomiaréw w grupie.

% Grupa | 1 1]
p

. | grupa (n = 105) 56 | 22 | 22

Szglzvearﬁgiv Il grupa (n = 100) 21 | 58 | 21

EOOWY ™I grupa (n= 151) | 35 | 34 | 81

. I grupa (n = 5szt.) 80 20

\i)va(,: ;f‘l”t Il grupa (n = 6szt) | 17 |70 67

gotny Il grupa (n = 7szt.) 14 | 43 | 43

Analiza LDA dla wariantu szczegoétowego i ogolnego pokazuje rozbieznoSci.
Zwlaszcza dla I grupy plackow wykazujac w wariancie szczegdélowym
przyporzadkowanie do grupy w 58% podczas, gdy dla wariantu ogdlnego wynosi ono
jedynie 17%. Ogo6lnie dla obu wariantow | grupa jest najlepiej wydzielona.
Dalej dla wariantu szczegdélowego wyrazne wydzielenie pokazuje Il grupa — 58%.
Wydzielenie I i Il grupy moze by¢ ttumaczone tym, iz oznaczony na powierzchni Pb
moze by¢ pochodzenia obcego (jako dodatek Pb w procesie kupelacji przedstawiony
graficznie na Rys. 80: b). Dla III grupy jako grupy o najwigkszym stopniu ekstrakcji otow
ten mogt by¢ juz w czesci usunigty jako frakcja niskotopliwa PbO. W kontekscie takiej
interpretacji wariant ogolny wydaje si¢ by¢é obarczony bigdem usrednienia

szczegotowego sktadu izotopowego.

Na Rys. 91 przedstawiono wyniki analizy proweniencyjnej dla plackow. Przedstawia on
potozenie wartosci uzyskanych z wariantu ogolnego ($r) na tle zt6z mogacych mieé
udzial w surowcu srebrowym zabytkow. W kontek$cie uznania plackow za produkt
miejscowy, odnajdywany tylko w skarbach polskich i nielicznych skandynawskich,
w obliczeniach LDA nie uwzglgdniono si¢ zt6z azjatyckich (Tab. 33).
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Rysunek 91. Zalezno$¢ izotopowa “®Pb/?%Ph i *’Pb/®Ph dla plackéw w wariancie

og6lnym ($r) 1 danych ztozowych (lit.).

Tabela ponizej przedstawia wyniki analizy LDA dla badania proweniencji
plackow uwzgledniajac wariant szczegdtowy 1 ogdlny. Ze wzgledu na stabe wydzielenie
w grupach (patrz Tab. 32) w trakcie analizy nie uwzglednia si¢ podziatu plackow

na robocze grupy ekstrakcyjne.

Tabela 33. Macierz korelacji (LDA) dla plackow i europejskich danych ztozowych

(2 zmienne: “’Pb/*®Pb i 2Pb/*®Pb, 5 grup); n — liczebno$¢ pomiaréw w grupie.

brak dopasowania | KHP | Fr | Ram | OCP
Wariant szczegotowy (n=356) 33 25 | 1 8 33
Wariant ogdlny (n=18szt.) 50 6 |17| 17 11

Dane uzyskane z analizy LDA sa rozbiezne w zaleznosci od zastosowanego wariantu
analitycznego. Lepsze przyporzadkowanie do grup ztozowych wykazuje wariant
szczegdtowy (67%), zgodnie z ktorym dominujacy wktad dajg zloza polskie (33%)
1 czeskie (25%) natomiast ztoza niemieckie w 34% stanowig dominujacy udzial ztozowy
dla wariantu ogolnego. Powstaje zatem pytanie: Ktora metoda przedstawienia wynikow
jest zatem stuszna? W kontekscie historycznym, zwigzanym z odnajdywaniem plackoéw

glownie w skarbach z terenu polski, udziat kruszcu polskiego powinien by¢ dominujacy
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jak to wynika z wariantu szczegotowego. Znaczny udzial kruszcu czeskiego réwniez
pokrywa si¢ z danymi historycznym, ktére méwig o wykorzystaniu Pb z tamtych okolic
w procesie kupelacji (m.in. Rozmus 2013). Udziat kruszcu niemieckiego moze by¢ w tym
kontekscie thumaczony jedynie podobienstwem izotopowym zt6z niemieckich, zwtaszcza

z Freibergu, do polskich i czeskich (patrz Tab. 30).
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VI.2.3.2. Monety polskie i niemieckie.

Ponizej przedstawiono wyniki analiz szczegdélowej 1 ogoélnej zmienno$ci
izotopowej w grupach monet polskich i niemieckich wraz z wynikami analiz

proweniencji ztozowe;j.

Rysunek 92 przedstawia wyniki pomiaréw MS dla monet z wydzieleniem ich
odmian, przy czym dla monet niemieckich naniesiono wartosci S$rednie z n —
pomiarow/grupie (Rys. 92: b). Dla monet polskich na Rys. 92: a nie uwzgledniono

wartos$¢ srednich ze wzgledu na jego czytelnosc.
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Rysunek 92. Zalezno$¢ izotopowa 2®Pb/?®®Pb i 2’Pb/?°°Pb dla monet europejskich:
a) polskich, b) niemieckich uwzgledniajaca wariant ogolny (b) i szczegotowy (a,b).
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Tabele 34 i 35 przedstawiajg analiz¢ izotopowg kruszcu odpowiednio monet

polskich i niemieckich uwzgledniajac oba warianty analizy.

Tabela 34. Macierz korelacji (LDA) dla monet polskich (2 zmienne: 2°’Pb/?*°Pb
i 28Pb/?%®ph, 5 grup).

. CNP .
0,
(%) | Grupa/odmiana | CNP858 | CNP860 851-860/848 CNP813 | Sieciechy
CNP858 24 38 37 1
0 2 CNP860 31 31 37 1
o9 CNP851
2% | -se0iad8 25 43 31 1
£ 8 CNP813 24 37 39
N
Sieciechy 24 38 36 2
CNP858 22 33 23 22
e CNP860 40 20 20 20
S CNP851
S S|  -860/848 2 2 >0
A~ CNP813 40 20 20 20
Sieciechy 30 20 20 30

Jak wida¢ z Tab. 34 monety polskie wykazuja stabe przyporzadkowanie w grupach,
zarbwno dla wariantu  szczegbtowego jak 1 ogoélnego z  najwigckszym
przyporzadkowaniem dla odmiany krzyzowek CNP851 - 860/848, odpowiednio 43%
i 50%. Znaczne rozbieznosci dla odmiennych wariantéw uzyskano dla odmiany CNP858
1 Sieciechow, dla ktorych znacznie lepsze przyporzadkowanie do grupy wystepuje
w przypadku wariantu ogdlnego. Jednak ze wzgledu na znaczny stopien niejednorodnosci

izotopowej w dalszej analizie monety polskie uznane zostaty za jedng grupe kruszcowa.

Analogiczna sytuacja wystepuje dla monet niemieckich (Tab. 35), gdzie niemozliwe jest
ich rozdzielenie na drodze dyskryminacji liniowej. W zwiazku z tym tworza one,

tak jak monety polskie, jedng grupe kruszcowa.

Tabela 35. Macierz korelacji (LDA) dla monet niemieckich (2 zmienne: *’Pb/*®Pb
i 28Pb/2%pp, 2 grupy).

(%) Grupa SAS | DOA
Wariant Denary saskie (SAS) 53 47
szczegotowy Denary Ottona i 52 48
Adelajdy (DOA)
Wariant SAS 100
ogdblny. DOA 50 50
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Tabela 36 pokazuje wyniki analizy dyskryminacyjnej dla omawianych powyzej

dwoch grup monet to jest polskich i niemieckich.

Tabela 36. Macierz korelacji (LDA) dla monet polskich i niemieckich (2 zmienne:
2"Pp/*%Ph i *°°Pb/*®Pb, 2 grupy).

(%) Grupa polskie | niemieckie
Wariant polskie 49 51
szczegotowy | niemieckie 47 53
Wariant polskie 49 51
0g6lny niemieckie | 477 53

Z danych zawartych w Tab. 36 wynika, iz niestety i w tym przypadku grupy monet nie
daja si¢ wydzieli¢ zardbwno stosujgc wariant szczegoétowy jak 1 ogodlny — podzial jest
identyczny procentowo. To z kolei przektada si¢ na wyniki analiz w kontekscie
proweniencji ztozowej (nizej Tab. 37), gdzie wyniki podzialu dla dwoch grup monet
(podziat wg. krajow) dla szczegdtowego wariantu analitycznego sa podobne, niewielkie

rozbiezno$ci wystepujg natomiast dla wariantu ogélnego.

Ponizej przedstawiono wyniki analizy proweniencyjnej dla monet. Rysunek 93
przedstawia  potozenie  u$rednionych  arytmetycznie  warto$ci  izotopowych
(danych ogélnych) uzyskanych dla wszystkich typow i odmian monet polskich

i niemieckich w odniesieniu do ztoz.
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Rysunek 93. Zaleznos¢ izotopowa “®Pb/?°Pb i 2’Pb/?°°Pb dla monet (wariant ogélny: $r)

1 danych zlozowych (lit.).

Z zestawienia na Rys. 93 wida¢, iz warto$ci izotopowe monet skupiajg si¢ na podobnym
obszarze. Jednak z wynikow analizy LDA zamieszczonych w Tab. 37 dla wartosci
ogbInych monet polskich i niemieckich widaé¢ subtelne rdznice w udziale zt6z w kruszcu

menniczym.
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Tabela 37. Macierz korelacji (LDA) dla zbioru zmiennych monet polskich i niemieckich

danych ztozowych (2 zmienne: 2'Pb/%Pb i 2®pb/*®Pb, 7 grup); n — liczebno$é

pomiaréw w grupie; WSz — wariant szcegdtowy, WO — wariant og6lny.

(%) dopat;?vbama KHP | Fr | Ram [OCP | U | A
Monety | (n \:N fOZSO) 18 1 |10 12 | 10 |27 22
polskie . :vg?())s ) 6 5 5 = |3l
Monety (nvzvig4) 17 1 |13 12 | 9 |26|22

niemieckie (n:\/l\g(zzt.) 46 7 | 7] 13| 20 7

Wyniki analizy dyskryminacji liniowej z Tab. 37 pokazuja w wariancie szczegélowym
podobienstwo izotopowe kruszcu monet polskich i niemieckich. Dopasowanie izotopowe
jest tutaj znaczne (ok. 82 i 83%). Duzy jest udzial zt6z wschodnich, co zgadza sie¢
z koncepcja uzycia przetopow dithemoéw w produkcji wezesnosredniowiecznej z terenu
Europy (Eniosova Mitoyan 2011, Eniosova 2009, Merkel 2016). Dodatkowo istotny jest
wktad od z6z niemieckich oraz polskich. Bardzo matly jest udziat zt6z czeskich,
co $wiadczy o odmiennosci kruszcu monet od plackow, dla ktorych udziat tych zt6z jest
istotny (25% z Tab. 33). Pozwala to na stwierdzenie, ze placki nie byly surowcem do
produkcji menniczej, co raczej wskazywatoby na ich funkcje ptacidta lub uzycie do

produkcji innych niz badane obiektow.

Wariant og6lny, w stosunku do wariantu uwzgledniajacego wyniki wszystkich
n - pomiaréw, nieznacznie roéznicuje proweniencyjnie monety polskie i1 niemieckie.
Jednakze stopien przyporzadkowania ztozowego jest tutaj znacznie nizszy, odpowiednio
36% dla polskich i 54% dla niemieckich monet. Nadal jest istotny wktad od z16z polskich
przy niewielkim udziale zt6z wschodnich, co wydaje si¢ by¢ sprzeczne z wnioskowaniem

historycznym dotyczacym wykorzystania w przetopie dirhemow.
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Ponizej przedstawiono graficzne zestawienie wynikow LDA,

polskich — Rys. 94 i monet niemieckich — Rys.95.
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Rysunek 94. Analiza proweniencji ztozowej. Wynik analizy LDA monet polskich

(2 zmienne: 2%®Pb/*®Pb i 2"Pb/*®Pb, 7 grup): a) wariant szczegdlowy, b) wariant ogdlny.
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Rysunek 95. Analiza proweniencji ztozowej. Wynik analizy LDA monet niemieckich

(2 zmienne: “®Pb/*®Pb i 2"Pb/*®Pb, 7 grup): a) wariant szczegétowy, b) wariant ogdlny.

Z powyzszych zestawien graficznych wida¢, ze zaré6wno dla monet polskich jak

i niemieckich wartosci $rednie W wariancie ogoélnym zajmuja obszar pomigdzy danymi

dla zt6z czeskich 1 afganskich w gérnym obszarze diagramu LDA, w dolnym obszarze

naktadajg si¢ na pozostate rozpatrywane ztoza. Taki uktad moze by¢ efektem przetopu ze

zt6z czeskich 1 afganskich (zgodnie z Rys. 80) i owocuje brakiem przyporzadkowania

grupy do ztoza (Tab. 37) w wariancie ogolnym. Stad uktad a) jako wariant szczegotowy

uwzglednia obszar zmienno$ci w catym rozpatrywanym zakresie bez usrednienia

wynikoéw dajac mozliwos¢ lepszego dopasowania ztozowego.
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VI.2.3.3. Ozdoby.

Ozdoby srebrne sg kolejnym, procz plackdéw, szczegdlnym przypadkiem materiatu
archeologicznego. Wykonane zostaly z uzyciem techniki granulacji i filigranu,
gdzie niewykluczone jest uzycie lutéw majacych w sktadzie niskotopliwy otow,
pochodzacy zgodnie z wnioskowaniem literaturowym (m.in. Merkel 2016) z surowca
dirhemoéw czy z otowiu pozyskanego jako odrzut z procesu ekstrakcji galeny
srebronosnej (Mista — Jakubowska et al. 2019). Wobec powyzszego w tracie analizy
izotopowej 0zddob mozemy mie¢ do czynienia co najmniej z dwoma zrodtami surowca
bogatego w otow. Zatem do danych izotopowych wynikajacych z usrednienia
przetopowego i surowcowego (Rys. 86) oraz arytmetycznego moze dojs¢ zmienna

wynikajgca z uzycia obcego otowiu jako sktadnika lutu.

W trakcie opracowania wynikow analiz olowiu dla 0zdob zastosowano podziat
technologiczny, to jest wydzielono nastgpujace grupy (rozumiane jako warsztaty
ztotnicze): zachodniostowianska ze skarbu Stuszkow (ZSS, 5 szt.), zachodniostowianska
ze skarbu Rajskow (ZSR, 7 szt.), post-morawska (PM, 5 szt.) oraz o bardzo matej
liczebnosci skandynawska (Sc, 2 szt.). Rysunek 96 przedstawia rzut 2d wartosci
208pp/2%ppy j 27ph/2%ph dla wariantu ogdlnego i szczegotowego z uwzglednieniem w

ozdobach podziatu na grupy technologiczne.
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Rysunek 96. Zalezno$¢ izotopowa °Pb/2%Pb i 2°’Ph/*®Pb dla poszczegblnych typow

0zdob uwzgledniajaca wariant og6lny ($r) 1 szczegotowy.

Jak wida¢ z Tabeli 38 stopien niejednorodnosci izotopowej w grupach 0zdob jest znaczny
(Rys. 96). W =zalezno$ci od wariantu analitycznego inaczej wyglada stopien
przyporzadkowania do grup, ale w obu przypadkach nie przekracza on 50%,

co uniemozliwia zadowalajace wydzielenie grup.

Tabela 38. Macierz korelacji (LDA) dla ozdob (2 zmienne: 2’Pb/*®Pb i 2°2Pb/*Pb,

4 grupy); n — liczebnos$¢ pomiardw w grupie.

(%) Grupa ZSS | ZSR | PM | Sc
ZSS(n=134) | 37 | 31 32

Wariant ZSR(n=207) | 36 | 24 41
szczegotowy | PM (n=159) | 30 | 26 43
Sc (h =59) 36 | 28 2 34

ZSS (5 szt.) 40 | 20 | 40

Wariant ZSR (7 szt.) 43 | 29 28
ogolny PM (5 szt.) 40 | 20 40
Sc (2 szt.) 50 | S0
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Podobienstwo surowcowe pomigdzy grupami ozdob wida¢ rowniez w rzucie 2d wartosci

208py205p j 207ph/?°Ph w wariancie ogoélnym na dane ztozowe (Rys. 97).
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Rysunek 97. Zalezno$é izotopowa 2°Pb/°°Pb i ’Pb/*®Pb dla 0zdob uwzgledniajaca

wariant ogdlny: ($r) i danych ztozowych (lit.).

Z wnioskowania historycznego i danych analitycznych (Eniosowa 2009, Merkel 2016,
Mista - Jakubowska et al. 2019) wiemy, iz do produkcji ozdob mogt by¢ uzywany
kruszec z dirhemow. Srebro azjatyckie bogate jest w niskotopliwe pierwiastki takie jak
Pb, Bi, Hg oraz w Au. Z drugiej strony pierwiastki te mogly pochodzi¢ z innych Zrodet,
chociazby z niskotopliwej frakcji tlenkowej usuwanej ze ztdz srebrono$nych (galeny)
w trakcie procesu ekstrakcji srebra. Przy produkcji 0zdob pierwiastki takie jak Pb, Bi, Sn,
Sb, Zn czy Au i Hg byly pozyteczne nie tylko jako niskotopliwy sktadnik lutu
chemicznego (prawdopodobnie dodawane jako cze$¢ zwana asem wspomniany przez
Demortier et al. 1999, Pliny, 1929, opisanego w Rozdziale IlIl) czy metalicznego
(Duczko 1985) ale rowniez jako sktadniki nadajgce ozdobom ztotg barweg. W $wietle
wiedzy dotyczacej uzycia dirhemoéw w przetopie przedstawienie wynikéw analiz
izotopowych jako usrednienie (w wariancie ogdlnym) wydaje si¢ by¢ ztym podejSciem
analitycznym, bowiem umniejsza wktad od surowca wschodniego, odpowiednio z 49%

W wariacie szczegotowym do 5% w ogdlnym (Tab. 39).
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Tabela 39. Macierz korelacji (LDA) dla zbioru zmiennych 0zdéb i danych ztozowych
(2 zmienne: 2°’Pb/*®Pb i 2®Pb/?°°Ph, 7 grup); n — liczebnoé¢ pomiardw w grupie; WSz —

wariant szczegotowy, WO — wariant ogdlny.

(%) brak- | yip | Fr | Ram [OCP | U | A
przyporzadkowania

Ozdoby WSz (n = 559) 19 2 |[11] 12| 8 [25]24

WO (n = 18szt.) 68 5| 5 | 16 5

759 WSz (n = 134) 16 16 | 13 5 24 | 26
WO (n=b5szt.) 80 20

7SR WSz (n = 207) 19 2 |11 12 8 |21]27

WO (n = 7szt.) 57 29 14

on | WSz (n = 286) 16 2 [ 8] 11| 7 [30]26

WO (n = 5szt.) 40 20 20 20

sc | WSz (n=186) 20 15 19 | 12 [17]17

WO (h = 2szt.) 100

Wyniki analizy LDA z Tab. 39 w poszczegélnych grupach technologicznych ozdob
w wariancie ogdélnym roéwniez zanizaja wklad zlozowy od potencjalnego przetopu
z dirheméw i wykazuja mniejsze przyporzadkowanie ztozowe w stosunku do podejscia
szczegotowego. Z analizy skladu pierwiastkowego wiemy, ze podobienstwo kruszcu
0zdob do dirhemow jest niewielkie, ale nie zerowe (patrz Rozdziat V1.3). Ogdlnie biorac
nie da si¢ wydzieli¢ warsztatow technologicznych 0zdob w oparciu o udzial procentowy
zt6z. Mozna powiedzie¢, ze najwickszy udziat surowcowy w stopie catej serii 0zdob maja
ztoza niemieckie 1 azjatyckie. Udziat zl6z czeskich jest tutaj znikomy i pomijalny,
totez w tym przypadku, podobnie jak dla monet, wnioskujemy, ze placki srebrne nie byty
potfabrykatem do wyrobu ozdob. Placki skladajg si¢ gléwnie z surowca czeskiego

I polskiego.

Podsumowujac, biorac pod uwage niejednorodnos¢ izotopowa zt6z i1 zabytkow
wynikajacg z przetopow 1 ekstrakcji zlozowej, stosowanie mikroniszczacej ablacji
laserowej jako wariantu techniki SM z odpowiednig iloscig powtorzen pomiarowych (n)
wydaje si¢ by¢ uzasadnione. Stosujac podejscie analityczne polegajace na uwzglednieniu
w obliczeniach statystycznych wszystkich n - pomiaréw dla zabytku (wariant
szczegbtowy) zmniejszamy ryzyko pominigcia danych izotopowych istotnych z punktu
widzenia historycznego. Dowodem na stuszno$¢ postgpowania analitycznego jest
porownanie otrzymanych wynikéw z danymi literaturowymi dobrze rozpoznanych

dirhemow. Procz dobrze przyporzadkowanych do mennic 1 zi6z dirhemow,
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zadna z badanych grup zabytkéw nie jest doktadnie rozpoznana ztozowo. Moga one by¢
efektem przetopéw wtérnych, na co wskazujg wyniki analiz izotopowych dla monet
i 0zdob, bedacych efektem uzycia gtdownie ztoz azjatyckich i niemieckich, przy czym
monety 1 ozdoby sa podobne izotopowo (Tab. 37 i1 39). Przyporzadkowanie badanych
zabytkow do z16z azjatyckich jest dowodem na uzycie przetopu z dirhemdw, ktore licznie

docieraty w tamtych czasach na teren Europy.

Placki sa ewidentnie produktem zwigzanym z pozyskiwaniem srebra ze zt6z rodzimych
i czeskich. Sa =zatem odmienne izotopowo od pozostatych grup zabytkow.
Poza tym znaczny udziat kruszcu czeskiego w plackach (Tab. 33) i jego brak w monetach
1 ozdobach (Tab. 37 i 39) wskazuje na to, iz nie byly stosowane w ich produkcji.
W mys$l za tym wnioskowaniem idzie brak miedzi w stopie plackow, co w efekcie
wskazuje na funkcje plackow jako placidla bezposredniego w formie nominalnej

tzw. siekancow (Rozmus 2013).

Zastosowana metodologia badania proweniencji izotopowej dobrze wpisuje si¢
w kontekst historyczny zabytkow. Nalezy jednak zaznaczyé, iz uzyta baza danych
ztozowych moze by¢ niepelna. Zostala ona pozyskana z dostgpnych w sieci danych.
Nie istnieje, podobny do bazy OXALID, zbidr wszystkich danych ztozowych istotnych
z punktu widzenia $redniowiecznej Europy. Stad otrzymane przyporzadkowanie ztozowe
moze si¢ zmienia¢ w zalezno$ci od doboru danych odniesienia. Glownym celem
opracowania izotopowego w niniejszej pracy byto pokazanie jak istotny wpltyw na
uzyskang informacj¢ ma podejscie metodologiczne i zrozumienie tematu od strony

technologii produkcji zabytkow.
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VII. DYSKUSJA.

Badanie nieniszczace obiektow zabytkowych sg elementem fizyki aplikacyjnej
od lat 60 - tych XX wieku stanowigc interdyscyplinarng galgz archeologii. Przedstawione
wyniki prac nad odnajdywanymi masowo w skarbach zabytkami srebrnymi pozwolity na
odkrycie mozliwosci uzycia powierzchniowej metody SEM — EDX do rozpoznawania
kluczowych dla wnioskowania historycznego réznic morfologii  powierzchni
1 odpowiadajacego jej sktadu pierwiastkowego w mikroobszarach.
Zaobserwowane w grupach zmiany morfologii powierzchni wraz z jej sktadem
pierwiastkowym sa efektem uzytej technologii produkcji. Analiza izotopowa zestawiona
z opracowaniem statystycznym LDA serii uzyskanych danych ®®Pb/?%Pb i 2°’Ph/*®Pb
stala si¢ pomocnym narzedziem przy uwzglednianiu niejednorodnosci izotopowej obiektu
i zloza. Pozwolita na przeprowadzenie wiarygodnej analitycznie, tj. sprawdzonej
w odniesieniu do dostepnych dobrze rozpoznanych danych dla dirhemoéw (patrz Rozdziat

VI.2.1), analizy zmiennosci izotopowej z uzyciem wariantu szczegélowego metody.

Badane zabytki monetarne pochodza z dobrze datowanych i rozpoznanych
zespolow (patrz Rozdziat II). Ich wybdr zwigzany jest z konkretnymi pytaniami

o pochodzenie zabytkdéw 1 pochodzenie srebra uzytego do ich wytworzenia.

W przypadku monet przy uzyciu SEM mozliwe jest obserwowanie stopnia zagtadzenia
powierzchni (Rys. 36) bedacego efektem stopnia wymieszania surowca i obrobki
cieplnej. Staby stopien wygladzenia powierzchni jest charakterystyczny dla dirhemow
(Rys. 36:a), gdzie widoczna jest rOwniez znaczna niejednorodnos¢ sktadu
pierwiastkowego (Tab. 8 i 9, Rys. 34). Pod wzgledem morfologii powierzchni oraz sktadu
pierwiastkowego dirhemy sa dobrze wydzielone z grupy analizowanych monet (Tab. 4
i 7, Rys. 34 i 37), przy czym ich stop wzbogacony jest w Pb, Hg i Bi (Tab. 4).
Sktad pierwiastkowy powierzchni ditheméw, jak wynika z Rys. 35 1 Tab. 9,
nie odpowiada przynalezno$ci dirhemoéw do poszczegdlnych mennic. Jest to zrozumiate
w odniesieniu do szeregu opisanych w Rozdziale Il przemian jakim podlega surowiec.
Na podstawie analizy sktadu pierwiastkowego stopu nie jesteSmy w stanie okresli¢
proweniencji surowca. Mozliwe jest to w oparciu o analiz¢ izotopow3, tak jak to zostato
pokazane w Rozdziale VI, gdzie opracowanie uzyskanych danych dla dirheméw jest

zgodne z ich przynalezno$cia do mennic (Rys. 27, Rys. 82) korzystajacych ze
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zdefiniowanych historycznie zt6z, odpowiednio dla mennicy a§ - Sa§ — uzbeckich,
dla Ma’din i Andaraba — afganskich (Rys. 81). Poza tym uzyta metodyka polegajgca na
uwzglednieniu niejednorodnos$ci surowca w podej$ciu szczegotowym dla analizy
izotopowej wydaje si¢ by¢ stuszna w oparciu o opisane w Rozdziale VI.2.1.sprwdzenie

metodologii na dobrze rozpoznanych danych dla dirhemow.

Analiza SEM zagladzonej powierzchni (Rys. 36: b, c), dobrze wydzielonych pod
wzgledem skladu pierwiastkowego denaréw krzyzowych (Tab. 4, Rys. 34 i 37),
pozwolita na zaobserwowanie mikrowzeréw powierzchniowych (Rys. 39).
Ubytki te pokazaty, iz monety odmian CNP 813, 860 i 858 mogg posiada¢ rdzenie na
bazie miedzi (Rys. 40 i 41, Tab. 10). Jak wykazaty niszczace wyniki badan
mikroskopowych przekroju monety wzorcowej (Rys. 44 i 49) pozyskanej z kolekcji
prywatnej rdzenie zostaly obite blachg srebrng o grubosci rzedu 100 um prawdopodobnie
w technice platerowania. Do tej pory informacja o istnieniu monet rdzeniowych wsrod
denarow krzyzowych byta wylacznie przypuszczeniem wsréd numizmatykow.
W oparciu o referencyjne dane zawierajace informacje SEM — EDX uzyskane dla
przekroju wzorcowych monet, jednej z rdzeniem a drugiej bez rdzenia, podjeto niedang
probe  typowania  monet rdzeniowych ~w  zbiorze monet  muzealnych.
Jak przedstawia Rys. 54 1 odpowiadajace mu przyporzadkowanie w grupach w Tab. 14,
sktad wzbogaconej w Zn, Pb i Cu powierzchni wzorcowej monety rdzeniowej jest
znacznie wydzielony ze zbioru i odbiega od bezrdzeniowej monety wzorcowe;j.
Niemniej wyniki uzyskane dla powierzchni serii krzyzéwek muzealnych (Rys. 53) nie
umozliwiaja identyfikacji w nich rdzeni w odniesieniu do wynikéw uzyskanych dla
monet wzorcowych (Rys. 54, Tab. 14). Wobec tego na dalszym etapie przewiduje si¢

wypracowanie nieinwazyjnej metodologii detekcji rdzenia.

Denary krzyzowe zastuguja na szczeg6Olne zainteresowanie ze wzgledu na historie
1 technike wykonania. Przez wiele lat historia 1 pochodzenie tych monet bylo punktem
spornym wsrod numizmatykéw. Badacz Marian Gumowski w swojej pracy z 1939
(Korpus Nommorum Poloniae CNP) dokonat podziatu tych monet wedlug wizerunku
stempla wyrozniajgc wsrod nich osiem odmian. On 1 inni przed nim dowodzili, ze sa to
monety stowianskie. Niektorzy wrecz uwazali je za typowo polski $rodek ptatniczy bity
zgodnie ze wzorcem zachodnim i stuzacy jako §rodek wymiany handlowej z zachodnimi
ziemiami. Stowianska proweniencja krzyzowek byla przyjeta przez polskich

1 niemieckich badaczy, gdzie ci drudzy uwazali, iZ wybijano je w niemieckich mennicach
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biskupich. Poglad ten zmienit R. Kiersnowski (1960, 1962), ktéry wnioskowat, iz denary
produkowano w mennicach saskich 1 przypisat im proweniencj¢ niemiecka.
Od tej pory rozpoczela sie trwajaca az do dzisiaj dyskusja na temat pochodzenia tych
monet. W chwili obecnej tematyka denaréw krzyzowych nie jest jeszcze wyczerpana.
Niewatpliwie prace Adama Kedzierskiego rozpoczgte na przetomie XX 1 XXI wieku
stanowig kamien milowy w badaniach nad tym rodzajem monet (m.in. Kedzierski 1998).
Bazujac na monetach odkrytych w 1935 roku w skarbie ze Stuszkowa (zawierajacym 12
500 sztuk denaréw krzyzowych) badacz odnotowat podobienstwo stempla jednego
z denarow do stempla monety palatyna Sieciecha. To spostrzezenie pozwolilo na
wnioskowanie, iz cze$¢ denaréw krzyzowych mogta pochodzi¢ z mennic polskich
uzytkowanych za Wiladystaw Hermana. Obecnie uznaje si¢, ze monety te poczatkowo
byty bite w niemieckich mennicach biskupich, kolejno przejete zostaty przez polskich
wladcow, ktorzy rozpoczeli ich produkcje na ziemiach polskich. Przy czym odmiany
mlodsze, to jest badane w niniejszej pracy odmiany CNP 858, CNP 813, CNP 860,
CNP 813, CNP 851-860/848, uzna¢ mozna za typowo polskie monety. Sg one wigzane

z kaliskim mennictwem Wtadystaw Hermana i jego syna Zbigniewa.

W $wietle powyzszego, wyniki analiz izotopowych przedstawione w Rozdziale V1.2.3.2.
wykazuja znaczne podobienstwo kruszcowe monet polskich (krzyzéwek i1 denardéw
palatyna Sieciecha: Tab. 34) i saskich (krzyzowek saskich i denaréw Ottona i Adelajdy:
Tab. 35 i 36). Jak wynika z Tab. 37 (wariant szczegbtowy) najwigkszy wktad do surowca
maja ztoza azjatyckie (49% dla monet polskich, 48% dla niemieckich) oraz niemieckie
(22% - polskie, 25% - niemieckie). Istotny jest tutaj rowniez udzial surowca
z Polski, pochodzacego ze ztoza OlkuszChrzanowPomorzany, gdzie przyporzadkowanie
wynosi odpowiednio dla monet polskich — 10%, dla niemieckich — 9% przy czym ztoze to
jest w 100% wydzielone izotopowo z pozostatych analizowanych zt6z (Tab. 30) totez nie
ma mozliwosci ztego przyporzadkowania ztozowego. Niemniej, jak wynika z Tab. 30,
odcisk izotopowy ztoza z Freibergu (Niemcy) jest w 41% podobny do zloza polskiego
totez w tym przypadku przyporzadkowanie w 10% do Freibergu (monety polskie)
i w 13% (monety niemieckie) moze by¢ bledne na korzy$¢ ztoza polskiego.
Podsumowujac, kruszec uzyty do bicia monet saskich jest taki sam jak w przypadku
monet polskich. Stop menniczy sktada si¢ z surowca powstatego z przetopu dirhemow

(w ok. 40%), z surowca o pochodzeniu niemieckim (10 - 20%) i polskim
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(w ok. 10% - 20%). By¢ moze poglebienie analiz, pozwalajacych na detekcj¢ rdzeni
1 okreslenie skali zjawiska jako punktu odniesienia do rozpatrywania wynikow analiz
izotopowych, pozwoli na jednoznaczne okreslenie przynalezno$ci menniczej monet
zakladajac, ze istnienie rdzenia jest zwigzane np. z okreslong odmiang monety
przynaleznej do mennicy danego wiadcy. Monety bite przez palatyna Sieciecha,
zgodnie z wynikami analiz opublikowanymi przez Kedzierskiego (1998) i opracowanymi
w Rozdziale VI.1 w odniesieniu do biezacych wynikéw (Tab. 15) mozna potencjalnie
typowaé, podobnie jak krzyzowki, jako posiadajace rdzenie. To stoi w zgodzie

z wynikami analiz stempli przeprowadzonymi przez Kedzierskiego.

Ozdoby i ich fragmenty oraz srebro lane tzw. ,,placki” i sztabki to osobny,
w stosunku do zabytkow monetarnych (m.in. Rys. 75), typ obiektow wystepujacy
w skarbach wczesnos$redniowiecznych. W zwigzku z tym ich sklad pierwiastkowy

1 izotopowy nalezy rozpatrywa¢ w osobnych kategoriach technologicznych.

Jak wykazata analiza sktadu pierwiastkowego 1 morfologii serii plackow stanowia
one bezposredni produkt z ekstrakcji ztozowej. Ich stop pozbawiony jest dodatku miedzi,
ktéry to na etapie wytworczym byt dodawany do stopu w celu polepszenia jego
wytrzymato$ci (Ashkenazi et al. 2017) (Tab. 16). Dodatkowo posiadaja mikrowysigki
lub warstw¢ PbO na powierzchni (Rys. 56 i 58), co w zestawieniu z podwyzszong
zawartoscig niskotopliwego Sb i Bi (Tab. 16), jest dowodem na niedokonczenie procesu
ekstrakcji ze ztoza, gdzie ze zloza usuwano niskotopliwe pierwiastki w formie tlenkow
prowadzac do pozyskania srebra (patrz Rozdzial I1.1.1). W zestawieniu ze sktadem inne;,
typowej dla Skandynawii wzbogaconej w Cu, Sn i Zn formy srebra lanego (sztabek)
(Tab. 16) oraz dirheméw placki sag wydzielone w 88% (Tab. 17, Rys. 57). Odmiennos¢
plackéw podkresla ich przynaleznos$¢ ztozowa (Rozdziat V1.2.3.1) do z16z polskich (Tab.
33: w 33%) i czeskich (Tab. 33: w 25%). Przy czym wkiad zt6z niemieckich jest
niewielki (9%). To, w zestawieniu z wynikami analiz izotopowych otrzymanych dla
pozostalej grup zabytkow, dla ktorych w surowcu dominuje wkiad ze z16z azjatyckich,
niemieckich 1 czgsciowo polskich bez wktadu czeskiego, stawia placki (w zestawieniu
z ich charakterystyka pierwiastkowa) w roli obiektow bedacych bezposrednim produktem

ekstrakcji zlozowej z polsko - czeskich z16z, majacym by¢ moze funkcje placidia
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bezposredniego. Przy czym niskotopliwy oldéw pochodzenia czeskiego moght byc

dodawany w celu lepszej ekstrakcji srebra ze ztoza polskiego (Rozmus 2013).

Ozdoby pod wzgledem proweniencji ztozowej sa podobne do monet (Tab. 37
i 39). Zbadanie morfologii i analiza sktadu pierwiastkowego (SEM — EDX) ozdob
pozwolita na wyroznienie obszarow technologicznych takich jak granulacja, obszar
lutowania, baza stopowa, na ktéra mocowano granulat przy pomocy lutu (Rys. 65 i 71,
Tab. 23). Mozliwe okazalo si¢ wyrdznienie trzech odmian lutowania charakteryzujacych
si¢ odmienng morfologia 1 sktadem pierwiastkowym obszaru mocowania granulek do
powierzchni (Rys. 66 — 68). Podziat ten jest oparty o stopien utlenienia obszaru lutowania
(Tab. 21 i1 22, Rys. 70), ktérego wzrost koreluje dodatnio z zawartoscig pierwiastkow

niskotopliwych w lucie, takich jak Sb, Sn, Bi i Pb.

Powyzsze wyniki nad ozdobami staly si¢ podstawa do poglebienia studiow
technologicznych w oparciu o analizy fizykochemiczne nad tym masowym w skarbach
materialem. Obecnie realizowane sg dwa projektu badawcze, stanowiace ciag dalszy
badan. Analizy obejmujg okoto 500 obiektow ze skarbow polskich i skandynawskich oraz
sa uzupetnione o doktadniejsze studia ich sktadu pierwiastkowego i o analiz¢ chemiczng
pozostatosci weglowych lutu chemicznego bazujgcego na dodatku zywic organicznych

1 pierwiastkow niskotopliwych.
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Podsumowanie

Analiza sktadu obiektéw zabytkowych nie stanowi prostego zadania.
Uzyskany sktad pierwiastkowy czy izotopowy nigdy nie powinien by¢ jest dang
numeryczng. Zwigzane jest to ze znacznym stopniem niejednorodnosci surowcowej
zabytkow bedacej efektem nierzadko skomplikowanych zabiegdw technologicznych
i procesow dyspozycyjnych oraz konserwatorskich jakim poddawany byt obiekt.
Nowoczesne badania nad dziedzictwem kulturowych zawsze sa wsparte analizami
fizykochemicznymi, w tym pierwiastkowymi. Przystepujac do badania struktury
czy sktadu zabytkéw, w tym wykonanych ze stopdw srebra, nalezy zada¢ sobie pytanie
jakie informacje mozemy uzyska¢ dang metoda fizykochemiczng i czy zastosowana
preparatyka pomiarowa nie wptynie istotnie na uzyskiwang informacj¢ historyczng.
Tak skonstruowany problem badawczy wymaga znajomosci zjawisk fizykochemicznych
jak 1 wiedzy z zakresu interesujacego nas obszaru historii. W przedstawionej pracy dzigki
takiemu interdyscyplinarnemu podejsciu udato si¢ wypracowaé podejscie metodologiczne
do problemu pochodzenia surowca srebrowego na ziemiach Polskich u zarania
panstwowosci. Wyniki analizy izotopowej i pierwiastkowej wsparte analizg z uzyciem
modelu liniowej dyskryminacji, pozwalajacego na porownywanie wynikow analizy
wielowymiarowej, pozwolily na opracowanie, w tym historyczne, duzej serii danych
pomiarowych W odniesieniu do grup technologicznych zabytkow.
Analiza izotopowa, uwzgledniajaca niejednorodno$¢ izotopowa ztoza jak i1 zabytku,
potwierdzita dominujacy wktad w X — XI w. produkcji menniczej i ztotniczej stopu
dirhemoéw oraz surowca niemieckiego. Pokazala, ze ztoza polskie rowniez pozostawaty
tu nie bez znaczenia a co jest istotne to one byly, wraz ze zlozami czeskimi,
budulcem plackéw masowo odnajdywanych w skarbach polskich.
Wyniki analiz sktadu pierwiastkowego powierzchni monet, 0zdob i plackéw pozwolity na
pokazanie roznic w obrebie ich odmian, miedzy innymi jasno wskazujac, w przypadku
monet, na mozliwo$¢ istnienia mennic falszerskich lub specyficznej techniki menniczej

bazujacej na wykorzystaniu rdzenia monetarnego na bazie stopu miedzi.
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