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Uvod

Fragmenty archeologické keramiky patii

vvvvvv

k nej-

vyuzit dva principidlné odlisné, avsak vzajemné se dopliiu-
jici  pfistupy. Tradi€ni vyzkumnd metoda spociva
v umélecko-historickém pohledu zaloZeném na makrosko-
pickém popisu vzhledu (tvaru, zdobnosti, barvy apod.)
a funkce piedmétu'. Tento piistup je principialng nede-
struktivni, av§ak nedokéaze poskytnout detailni analytickou
informaci, jako je chemické sloZeni vzorku nebo technika
jeho vyroby. Pro hledani odpovédi na tyto otazky se pouzi-
va celd fada fyzikalné-chemickych metod, z nichZ jmenuj-
me alesponi elektronovou mikroskopii (EM), Ramanovu
spektroskopii (RS), rentgenovou difrakci (XRD), rentge-
novou fotoelektronovou spektroskopii (XPS) ¢i infracerve-
nou (IR) spektroskopii' ™.

Velmi cCasto uzivanou metodou v archeologickych
vyzkumech je skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)S,
kterd umoznuje zobrazit mikrostrukturu povrchu materialu
a jeho topografii pfi zvétSenich fadoveé vétsich, nez jaké je
dosazitelné optickymi mikroskopy. Nejen pii vyzkumu
archeologické keramiky byva zobrazovani vzorkii meto-
dou SEM obvykle doplnéno prvkovou analyzou pomoci
energiove disperzni spektroskopie (EDS, EDX).

EDS je nedestruktivni metoda spocivajici v detekci
charakteristického rentgenového zafeni emitovaného ato-
my povrchové oblasti vzorku po dopadu primarniho elek-
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tronového svazku. Na zaklad¢ spektra detegovaného zafeni
1ze provést kvantitativni prvkovou analyzu zvolené oblasti
povrchu vzorku’, tedy ziskat informaci o pom&mém za-
stoupeni atomi jednotlivych chemickych prvkd a jejich
hmotnostnich koncentracich. V archeologii je metoda EDS
hojné vyuzivana pro analyzy keramiky véetné pigmentd
jeji vyzdoby™”.

Vhodnou doplitkovou metodou k SEM a EDS je Ra-
manova spektroskopie (RS)". Tato metoda vyuziva lasero-
vy paprsek, ktery dopada na povrch vzorku a prevadi jeho
molekuly do vysSich energetickych rotacné-vibracnich
stavll (,,rozkmitava je*). Pfi navratu molekuly do niz§iho
energetického stavu dochazi k Rayleighovu nebo Ramano-
vu rozptylu. Cast&j$i Rayleyghtiv rozptyl nastava tehdy,
kdyz se molekula vrati do svého vychoziho stavu. Zateni
emitované touto molekulou ma tedy stejnou vinovou délku
jako budici laserové zafeni a neobsahuje informaci o uspo-
fadani energetickych hladin v molekule.

Naopak v pfipadé Ramanova rozptylu se molekula
nevraci do svého vychoziho stavu, ale do stavu s mirné
odlisnou (obvykle vys$si) hodnotou energie. Emituje tak
foton, jehoz vlnova délka je odlisna od vinové délky budi-
ciho laserového zafeni a vypovida o rozlozeni energetic-
kych hladin v molekule. Fotony emitované molekulami
ozafené oblasti vzorku tvoii tzv. Ramanovo zafeni, jehoz
spektrum je charakteristické pro danou chemickou latku.
Spektrum Ramanova zafeni, bézné€ nazyvané Ramanovo
spektrum, tedy podava informaci o chemickém (mole-
kularnim) slozeni ozafené oblasti vzorku, ptipadné
o stupni krystalinity a uspofadani atoml v krystalové
miiZce.

Vyhodami RS jsou ptfedev§im jeji nedestruktivnost,
vysoké plosné rozlieni (fadové pum?) a rychlost méfeni
(typicky minuty).

RS lze v archeologii vyuzit ke studiu keramiky jako
takové i k analyzam pouzitych pigment?’. Krom& samot-
ného sloZzeni mulze poskytnout dulezité poznatky
i o technologii vyroby, napt. jaka byla teplota vypalu nebo
zda keramika byla vypalena i pfed nanesenim dekorativni-
ho natéru, nebo jen po ném®.

ProtozZe slozeni keramiky i pigmentd zavisi na pouZi-
tych surovinach, pomoci RS lze — alespoit v nékterych
pfipadech — identifikovat lokalitu pivodu keramickych
vyrobki'?. Uréeni technologie vyroby a slozeni keramiky,
vcetné identifikace pigmentt a barviv, mize hrat vyznam-
nou roli také pfi ovéfovani pravosti historickych predméta
a uméleckych del'"'2.

Uziti RS spole¢né se SEM a EDS nabizi pro vyzkum
zna¢nou pfidanou hodnotu. Zatimco vyhodnoceni zméte-
nych Ramanovych spekter s pomoci komeréné dostupné
spektralni databaze poskytuje mnozstvi navrhii moznych
chemickych latek, znalost prvkového slozeni vede
k potvrzeni, nebo naopak vylouceni téchto navrhii. To
vede ke zvySeni vérohodnosti zaveérl analyz.
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Tento prispévek predstavuje nas vyzkum malovaného
keramického stiepu z doby laténské. Malovana keramika
je fenoménem, ktery se vaze pfevazné na prostiedi oppid.
K nejvyznamnéj§im prispévkiim k problematice laténské
malované keramiky ve stfedni Evropé patii prace
Ch. G. Cumberpatche'*'"*. Nami zkoumany stiep je sou-
c¢asti kolekce keramickych stfept, ktera pochazi z oppida
Tiisov (okr. Cesky Krumlov) v jiznich Cechach. Je ulozen
ve sbirkach Narodniho muzea pod inventarnim Ccislem
NM-382-374018.

Cilem naSeho vyzkumu bylo ovéfit moznosti SEM
a EDS v kombinaci s RS pifi analyze jeho struktury a slo-
Zeni a nalézt postup méfeni vhodny pro tento druh vzorki.
Nejveétsi pozornost byla vénovana engobé Cervenohnédé
barvy.

r wr

Experimentalni ¢ast
Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro zobrazeni povrchu engoby a analyzu jejiho prvko-
vého sloZzeni byl pouzit elektronovy mikroskop
FlexSEM 1000 firmy Hitachi, vybaveny polovodicovym
EDS detektorem (vyrobce: Oxford Instruments, typ: SDD
— Silicon Drift Detector, detekéni plocha 30 mm?, energe-
tické rozliseni 137 eV pro spektralni ¢aru Mn Kay).

Pred vlozenim do SEM nebylo potieba keramicky
stiep nijak pripravovat, pouze z néj byl ofukovacim balon-
kem odstranén prach. Pro zafixovani polohy byl stifep ve
svych rozich pfilepen na hlinikovy drzdk vzorkd pomoci
oboustranné vodivé uhlikové pasky (obr. 1). Za ucelem
minimalizace nabijeni vzorku proudem dopadajicich elek-
tront probihalo méfeni v rezimu snizeného vakua pfi tlaku
15 Pa. Tento pfistup byl zvolen proto, Ze obvyklé feseni
odvadeéni elektrického naboje ze vzorku jeho pokovenim
nebylo ptipustné — vzorek by byl pokovenim poskozen.

Na povrchu ¢ervenohnédé engoby bylo ndhodné vy-
brano pét obdélnikovych oblasti o rozmérech 1,27 x 0,95
mm. V téchto oblastech byla zobrazena struktura povrchu

Obr. 1. Umisténi keramického stfepu v drZiku vzorki pro
SEM. Cisla oznacuji oblasti méfeni cervenohnédé engoby. Barev-
na verze obrazku je dostupna na webu Casopisu Chemickeé listy.
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engoby v rezimu zpétné odrazenych elektronti (BSE-back
scattered electrons) pfi urychlovacim napéti 15 kV. BSE je
rezim vhodny pro zobrazovani materidlového kontrastu.
Jsou v ném detegovany zpétn¢ odrazené elektrony ze vzor-
ku, jejichz emise roste srostouci atomovou hmotnosti.
Svétla mista na snimku tudiz odpovidaji oblastem s vétSim
obsahem prvkill o vy$si atomové hmotnosti.

V kazdé ze snimkovanych oblasti bylo provedeno
také celoplosné EDS méfeni pro zjisténi prvkového slozeni
engoby. Tato méfeni byla doplnéna nékolika bodovymi
EDS analyzami za ucelem prozkoumani sloZeni
v mikroskopickém méfitku.

Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra engoby byla ziskana na Ramanové
mikrospektrometru XploRA PLUS firmy Horiba s budicim
laserem o vlnové délce 785 nm a objektivy se zvétSenim
10x a 100x. Méfeni byla provedena ve stejnych oblastech
jako ptedchozi EDS analyzy. V kazdé z téchto oblasti byla
nahodné zvolena tfi mista, jejichz Ramanova spektra byla
zméfena ve 12 bodech uspofadanych v pravidelné miizce
o rozmérech cca 15 x 20 pm.

Spektra byla sniméana v rozsahu 100 az 2100 cm™,
méteni kazdého z nich trvalo 45 s. Vykon laseru byl nasta-
vovan v rozmezi 0,4 az 10 mW na zakladé chovani vzor-
ku: pro ziskani kvalitnich vysledkti bylo nutné zvySovat/
snizovat vykon laseru, aby detekovany signal nebyl pfilis
slaby a zaroven aby spektra nebyla pfebuzena.

Ze ziskanych spekter bylo poté odstranéno rusivé
pozadi korekci jejich zékladni linie (tzv. baseline), aby
spektralni piky byly zfeteln€jsi. Takto upravend spektra
byla porovnéana se spektry z databaze KnowlItAll, dodava-
né kpouzittmu Ramanovu spektrometru, a databaze
RRUFF (cit."®), obsahujici pfedeviim spektra minerald.
ProtoZze vysledky naznacCovaly piedevSim piitomnost he-
matitu v engobé¢, zméfili jsme stejnym spektrometrem také
spektra vzorku hematitu a porovnali je se spektry engoby.

Vysledky a diskuse
Skenovaci elektronova mikroskopie

Potizené mikroskopické snimky ukazaly, ze struktura
povrchu engoby si je ve vSech zkoumanych oblastech vel-
mi podobnd. To naznaCuje, Ze materidl engoby je
v makroskopickém méfitku homogenni. Snimek jedné
z téchto oblasti je na obr. 2. Na tomto snimku lze vidét
rovnomé&me rozmisténa bila zrna, tj. mista s vy$S§im obsa-
hem té€zsich prvkd. Dale jsou zde vyrazné patrné struktu-
ralni poruchy — praskliny (tmavé Sedé utvary). Za povsim-
nuti stoji také ostfe ohrani¢ené cerné oblasti, vyskytujici se
zejména v pravé dolni Ctvrtiné snimku. Detail mikrostruk-
tury povrchu engoby ukazuje obr. 3.

Celoplosna méfeni EDS vsech péti oblasti potvrdila
homogenitu materiadlu engoby i z hlediska prvkového slo-
zeni. Vysledky prvkové analyzy jsou uvedeny v tab. L.
Diky relativné dlouhé dobé méfeni kazdé oblasti (10 min)
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Obr. 2. Mikrofotografie jedné z analyzovanych oblasti na
povrchu ¢ervenohnédé engoby. Snimek byl pofizen pomoci
SEM se zvétsenim 100x

Tabulka I

Vysledky prvkové analyzy EDS méfeni povrchu engoby
(priméry hmotnostnich koncentraci ziskanych z jednotli-
vych celoplosnych EDS méfeni)

Prvek Koncentrace Smérodatna odchylka
[hm. %] [hm. %]
o 44.8 0,4
Si 17,3 0,2
Al 10,8 0,1
Fe 8,3 0,1
C 7,1 0,7
K 59 0,1
Ca 2,5 0,1
Ti 1,4 0,1
Mg 0,7 0,1
Na 0,7 0,1
P 0,3 0,1
S 0,2 0,1

bylo dosazeno vétSinou malych smérodatnych odchylek
zjiSténych koncentraci a byly nalezeny i stopové prvky,
které by pti bézné dobé méfeni (cca 60 s) nebyly deteko-
vany.

Bodova méfeni EDS ukazala, ze bila zrna obsahuji
vyrazn¢ vys$i podil Zeleza nez zakladni material engoby
(pojivo): zatimco pojivo obsahuje pfiblizné 8 % zeleza,
v bilych zrnech ¢ini podil Zeleza cca 30-50 %. Cerné ob-
lasti jsou charakteristické zvySenym obsahem uhliku
(okolo 50 %), mohlo by se jednat o organické necistoty
zuhelnatélé pti vypalu engoby.

Ramanova spektroskopie

Vsechna ziskand Ramanova spektra engoby si byla
vzajemné velmi podobna, coz potvrdilo homogenitu latko-
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Obr. 3. Detail povrchu ¢ervenohnédé engoby (zvétseni 4000x%).
Na snimku je patrné velké bilé zrno a mnozstvi mensich zrn,
v horni ¢asti je zachycena téZ Cerna oblast

vého slozeni engoby. Typicky pribéh spektra pred korekci
jeho zékladni linie je uveden na obr. 4.

Zavaznou komplikaci pfi snimani Ramanovych spek-
ter mize byt vyskyt fluorescence ve vzorku, ktera se proje-
vuje vyraznym zvySenim intenzity v Sirokém rozsahu
spektra. V takovém spektru jsou ¢astecné ¢i uplné prekryty
piky charakteristické pro latky obsazené ve vzorku, ¢imz
je snizena vypovidaci hodnota spektra a v nékterych ptipa-
dech mize byt spektrum zcela znehodnoceno.

Fluorescence nékdy nastava i pii méfeni archeologic-
ké keramiky>*'¢. Vyskytovala se i pfi mé&feni nami zkou-
mané Cervenohnédé engoby, avsak nastésti vedla pouze ke
zhorSeni kvality spekter (obr. 4). Nejvyrazngjsi piky ve
spektrech byly stale viditelné a po korekci zékladni linie
(obr. 5) dobte pouzitelné pro vyhodnoceni.

Ve spektru na obr. 5 je vidét fada pikd, které je mozné
rozdéglit do tii oblasti. Zcela vlevo je vyrazny pik pti vl-
no¢tu 141 em ™. Tento pik lze piifadit mineralu anatas, coz
je jedna z forem TiO,. Dle databaze RRUFF se nejvyssi
pik pro anatas nachazi mezi 141 az 147 cm ™' (tj. shoda je
velmi dobra), dalsi piky pro anatas jsou vyrazné nizsi.
Pritomnost slouceniny titanu byla potvrzena i predchozi
prvkovou analyzou, viz tab. I. Nizk4 hodnota koncentrace

0,5 |

Intenzita [a. u.]

800 1200

Ramanv posun [cm-1]

Obr. 4. Ramanovo spektrum ¢ervenohnédé engoby. Znacny
sklon zakladni linie je disledkem fluorescence materialu engoby
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Obr. 5. Typicky pribéh Ramanova spektra ¢ervenohnédé engoby v porovnani s naméfenym spektrem vzorku hematitu. U obou

spekter byla provedena korekce zakladni linie

titanu uvedena v tab. I neni v rozporu se zna¢nou vyskou
piku anatasu v Ramanové spektru, protoze poméry vysek
pikt riznych komponent vzorku obecné neodpovidaji
pomértim koncentraci téchto komponent.

Anatas se pfi vyssich vypalovacich teplotich méni
v rutil, ve spektru vSak nebyly nalezeny piky této formy
TiO,. V literatufe obvykle byva uvadéno, ze pokud se ve
vzorku rutil nevyskytuje, pak engoba byla vypalovana pti
teploté niZ$i nez 900 °C (cit.>'7). Pro presn&jsi urdeni tep-
loty vypalu je potieba vzit v tivahu i pfitomnost primési
v materialu. Na zakladg studie'®, kde se méfila kinetika
transformace anatas-rutil za pfitomnosti Fe,Os, lze fici, ze
teplota vypalu byla pod 850 °C.

Ve spektralni oblasti 200-1000 cm ™' se naléza néko-
lik nizsich pikd v polohach 221, 291, 405 a 607 cm . Inte-
grovana databaze KnowItAll navrhla k témto pikim néko-
lik variant, které mély vzdy spole¢nou zakladni slozku
hematit (forma Fe,03). Piitomnost Zeleza potvrzuje i prv-
kova analyza EDS. Pro ovéteni bylo provedeno oddélené
meéfeni Ramanova spektra mineralu hematit (stejny piistroj
i parametry jako pfi méfeni engoby). Ziskané spektrum je
znazornéno na obr. 5 preruSovanou ¢arou. Piky méfeného
hematitu jsou pii 220, 288, 402 a 604 cm™' a viditeln& od-
povidaji pikim engoby. Drobné odlisnosti v hodnotach
jejich polohy mohou byt zplisobeny nepiesnosti méfeni,
ale také mohou svéd¢it o piitomnosti pfimési jak
v méfeném hematitu, tak v engob¢. Porovnanim s prib&hy
spekter ziskanych pii riznych teplotach pfemény goethitu
na hematit v praci de Farii'’ 1ze odhadnout teplotu vypalu
keramiky na 500-750 °C.

V oblasti mezi 1000 a 1600 cm™ je vyrazny pas
s maximem na 1317 cm™'. Tento pas polohou odpovida
vzdalenému piku hematitu, ktery je vSak vyrazné niz$i
ama odli§ny tvar. Siika a tvar pasu svéd¢i o piitomnosti
nékolika amorfnich slozek v engobé€, pravdépodobné se
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jedna o nedokonale spalené zbytky organické hmoty'”%.

To je vsouladu s vyznamnym podilem uhliku v engobé
(tab. I). Tato spalena organickd hmota je patrné lokalizo-
vana ve vySe zminénych cernych oblastech na snimcich
z elektronového mikroskopu, v nichz byly zjistény vysoké
koncentrace uhliku.

Na zakladé¢ vysledkd analyzy EDS (tab.I) lze
v materialu engoby ocekavat také piitomnost jilovych
mineralti (napt. kaolinitu), Zivci, kifemicitand ¢i zeolitd.
Piky téchto slozek byly pravdépodobné piekryté vyraznou
fluorescenci materialu.

Poznamka k méfeni Ramanovych spekter:

Volba objektivu neméla téméef zadny vliv na tvar zis-
kanych spekter. Za vyhodu objektivu se zvétSenim 100%
lze povazovat moznost zaméfit se na drobngjsi detaily,
protoze laserovy paprsek je jim soustiedén do mensi plos-
ky, nez je tomu v piipad¢ objektivu se zvétSenim 10x%.
Znacnou nevyhodou objektivu 100x se vSak ukéazala byt
jeho mala pracovni vzdalenost (< 1 mm). Pfi polohovani
nerovnych vzorki, jako je praveé archeologickd keramika,
totiz hrozi jejich poskozeni v dusledku kontaktu
s objektivem.

Jako vhodny kompromis pro méteni archeologické
keramiky proto mizeme doporucit objektiv se zvétSenim
50x, ktery je pro vzorky tohoto typu vyuZivan
i v obdobnych studiich'™'¢.

Zavér

Predlozena prace predstavila metodu pouziti kombi-
nace SEM + EDS a RS pro nedestruktivni analyzy engob
na archeologické keramice. Na snimcich pofizenych elek-
tronovym mikroskopem je mozné pozorovat topografii
engoby stiepu a identifikovat oblasti s odliSnym obsahem
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prvkl o riznych atomovych hmotnostech. Energiové dis-
perzni spektroskopie umozinuje provést pifesnou prvkovou
analyzu zvolenych oblasti. V této praci byla metodou EDS
ovéfena 1 makroskopickd homogenita materidlu engoby.
Protoze méfeni v SEM bylo provadéno za sniZeného va-
kua, nebylo nutné vzorek pokovovat.

Uzitim Ramanovy spektroskopie bylo uréeno latkové
sloZeni ¢ervenohnédé engoby: byl zde nalezen piedevsSim
hematit, ktery zajistuje barvu engoby, dale byl identifiko-
van mén¢ vyznamny mineral anatas a objeveny necistoty
pravdépodobné organického plivodu. Pfitomnost zminé-
nych sloZek ve vzorku byla ovéfena srovnanim s vysledky
prvkové analyzy. Na zdkladé Ramanovych spekter byl
proveden také odhad teploty vypalu engoby.
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versity of Hradec Kralové, Hradec Kralové): Analysis of
Archaeological Ceramics by the Methods of Scanning
Electron Microscopy and Raman Spectroscopy

The combination of Raman spectroscopy (RS) and
scanning electron microscopy (SEM) shows a good poten-
tial for non-destructive analysis of painted archaeological
ceramics. SEM images reveal the topography and micro-
structure of both the ceramic clay and the engobes, and
associated microanalyses based on energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDS) allow to determine elemental
composition of selected surface areas. The elemental com-
position coupled with obtained Raman spectra can provide
meaningful suggestions of chemical substances contained
in the sample. This was verified by analyzing a ceramic
shard from the La Téne oppidum Tiisov in South Bohe-
mia. It was found that its red-brown engobe consists pre-
dominantly of hematite and contains also anatase and
burnt organic residues. The presence of hematite is con-
sistent with the fact that hematite dyes are typical of paint-
ed ceramics from this period and region.

Keywords: archaeological ceramics, scanning electron
microscopy, energy-dispersive spectroscopy, Raman spec-
troscopy, dyes and pigments, engobe



