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1. Cil metodiky a cilova skupina uZzivateli

Metodika predklada analytické metody pokroc¢ilého zkoumani archeologickych nalezll z riznorodych
materiald. Zamétuje se jak na financné, Casové i instrumentalné vice ¢i méné naroné metody, které
prinaseji, nejvetsi informacni piinos pro zkoumani movitych nalezl z riznych hledisek. Nazornym a
piehlednym zplsobem piedklada u jednotlivych materidlovych skupin vyzkumné otazky, které lze
pomoci pokrocilych laboratornich analyz klast, a odpovidajicim zpiisobem i zodpovidat. Predlozena
metodika plynule navazuje na ,,Metodiku piedlaboratorni selekce vzorkli pro analyzy z velkych
soubort, vytvorenou a certifikovanou v roce 2021 shodnym tymem v ramci projektu NAKI II (¢.
DG20P020VV007) s nazvem ,,Pokro¢ilé archeometrické metody ziskavani kvalitnich dat k velkym
soubortm artefaktt®.

Predlozend metodika se oproti pfedchazejici vSak neomezuje pouze na nejschiidnéjsi a
nejpristupnéjsi analytické metody, ale naopak zahrmuje prevazné pokrocilejsi a tim padem financné,
Casov€, personalné i instrumentalné nakladnéj$i metody, umoznujici zisk co nejvétSiho mnozZstvi
informaci z individudlnich vhodné zvolenych nalezi, 1 na ukor pripadné destruktivity vuci
predmeétu/vzorku. Informace ziskané pokrocilymi metodami slouzi naptiklad k identifikaci charakteru
predmétu, jeho provenience, zplsobu jeho vyroby a uzivani. V mnoha ptipadech je nutné jednotlivé
analytické metody vzajemné kombinovat, a tim prohlubovat miru poznani pfedmétu. Pro tadné
vyhodnoceni a interpretaci je nutné ziskané vysledky konfrontovat s dal§Simi analytickymi vystupy
obdobnych nalezt. Kvalita ziskanych informaci se zasadn¢ odviji nejen od vhodné zvolenych a kvalitn¢
provedenych analyz, ale také od vhodné stanovenych a artikulovanych vyzkumnych otazek, na které
maji analyzy pomoci odpovidat. S nevhodné zvolenou vyzkumnou otazkou se i sebevétsi pocet
nakladnych analyz bude mijet i¢inkem a neposkytne kyzen¢ vysledky. Proto je nutné apelovat na fadné
promysleni vyzkumnych otazek pted provadénim analyz a az na jejich zakladé zvolit a nechat provést
prislusné analytické zkoumani.

Cilovou skupinou pfedlozené metodiky jsou pievazné pracovnici archeologickych instituci,
provadgjicich terénni archeologické vyzkumy a védecky vyzkum zalozeny na studiu archeologického
materialu, dale pracovnici sbirkotvornych instituci v podobé muzei i univerzit pracujici s
archeologickymi nalezy ve vyuce, védé a vyzkumu. Zvlasté t¢ém ma metodika poslouzit jako podklad
pro volbu nejvhodnéjsich a informacéné nejptinosnéjSich metod, vzhledem k pfislusnym vyzkumnym
otazkam. Dal§imi uzivateli jsou techniCti pracovnici a operatofi analytickych pristroju, kteti provadéji
zakladni vyhodnoceni surovych dat. Pro n¢ ma tato metodika slouzit k alespon zakladnimu seznameni
se specifiky jednotlivych materialovych skupin archeologickych nalezii a vypovédnim moznostem
v ramci archeologického zkoumani.
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2. Materialové skupiny

Archeologické nalezy zahrnuji Siroké spektrum materiali movitého i nemovitého charakteru. Pro jejich
fadné analytické zkoumani je tak nutné reflektovat specifika jednotlivych materialovych skupin, protoze
zvlasté pokrocCilé analytické metody jsou univerzalné vyuzitelné pouze omezené, respektive jejich
vypovédni hodnota se pii pokusu o univerzalni aplikaci vyrazné snizuje. Predlozené materialové
skupiny zahrnuji nejcastéji se vyskytujici kategorie. Méné obvyklym materidlim (napf. organické
materialy) je vénovana, vzhledem ke komplexnosti jejich vyzkumu a vyrazné€ niz§imu vyskytu, imérné
mensi pozornost. U jednotlivych materialovych skupin jsou uvedeny hlavni charakteristiky materialu a
nejzasadnéjsi vyzkumné otazky, véetné prislusnych analytickych metod, kterymi je mozné tyto otazky
podrobovat zkoumani.

2. 1. Strusky

Strusky vznikaji jako vedlejsi produkt termickych procesi pfirodniho (napt. vulkanicka ¢innost) nebo
antropogenniho ptvodu (naptf. metalurgie). Strusky v archeologickych souvislostech jsou nejcastéji
spojeny s metalurgii (vyroba a zpracovani kovil). Protoze strusky nejsou primarnim, nybrz vedlejsim
produktem (odpadem) této ¢innosti, nachdzeji se obvykle v blizkém okoli nékdejSich vyrobnich
metalurgickych zafizeni, jejichZ jsou tak prostorovym indikatorem. Prvkové i1 fazové slozeni strusek
byva zna¢né nehomogenni a je ovlivnéno jak fyzikalné-chemickymi procesy v dobé jejich tvorby, tak
v dobé€ po ulozeni ptedmétti do zemé, kdy jsou ovliviiovany mistnimi podminkami.

2. 1. 1. Kli¢ova otdzka analytického vyzkumu strusek

Pii vyzkumu strusek bylo a je klicovou otazkou, zjakého vyrobniho procesu pochazeji. Analyzou,
prvkového slozeni (XRF, AAS, PIXE, SEM/EDS, ICP apod.) je mozné identifikovat hlavni materialové
komponenty strusky. Zasadni je identifikace typu zpracovavaného kovu nebo jeho rudy charakteristické
pritomnosti/vyssi koncentraci Fe, a samoziejm¢ dalSich kovovych prvki (zejm. Cu, Ag, Pb, Sn, Zn).

2. 1. 2. Zakladni kategorizace strusek podle obsahu zeleza a dalsSich kovovych prvkl

Strusky po tavbé polymetalickych rud: Do této skupiny spadaji pfedevs§im strusky po hutnéni médi,
olova a stfibra, které jsou si svym chemismem a fazovym slozenim obvykle velice podobné (Vanék —
Velebil 2007). Samostatnou kategorii predstavuje odpad po destilacni vyrobé zinku (Zhou et al. 2014).
Nejsnaze jsou rozpoznatelné vzorky po hutnéni médi, které maji obvykle na povrchu vyvinutou zelené
zbarvenou krustu. Ta je projevem jejich zvétravani a fixace uvolnéné médi ve formé malachitu,
brochantitu a dalSich sekundarnich fazi (Hauptmann 2007). Pro strusky po zpracovani Pb—Ag rud je
bézné okrové zbarveni oxy-hydroxidy Fe nebo bilé az Sedobilé zbarveni sekundarnimi fazemi olova
(cerusit, anglesit).

Zelezaiské strusky: Zelezaiské strusky z vyplné a okoli pyrometalurgickych objektt stiedovékého i
pravékého staii (doba halstatska, doba laténska, doba fimska), vznikajici pfi hutnické vyrob¢ a
kovarském zpracovani zeleza, pfedstavuji vyrazné¢ dominujici typ nalezt. Strusky mohou tvofit
nalezové soubory o tisicich kusech a hmotnostech n¢kolika set kg. U Zelezatskych strusek je
charakteristicka absence ostatnich bézné zpracovavanych kovi vyjma zeleza, které je krome
zpracovavaného materialu pritomné v zemské kiife v nemalém zastoupeni. U Zelezatskych strusek je
zékladni otazkou odliseni hutnickych a kovatskych strusek. Vzhledem k velmi podobnému

spektrometrii nemize byt uskute¢néna, nebot’ uspokojivé vysledky ma v tom konkrétnim ptipadé pouze pii pouziti
laseru o vyssi energii.

2V piipadé elektronové mikroskopie Ize u fady piistroji pouZit tzv. low vacuum mode, vhodny pro vzorky, které
nesnesou vakuum, nebo nemohou byt pokryty vodivou vrstvou.
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materialovému sloZeni obou té€chto typa strusek je to vSak nejednoduchy ukol. V nékterych ptipadech
bylo prokazano, Ze hutnické strusky maji znateIn¢ vys$si obsah manganu nez kovarské. Mangan se v
pribéhu redukce Zeleza totiz uvoliiuje do hutnické strusky a do dal§iho kovaiského zpracovani ho tak
piechazi vyrazné mensi mnozstvi. V pripadé absence tohoto indikatoru je vSak analytik odkazan téméf
vyhradné na hodnoceni odli§né morfologie strusek. Strusky tvorici kumulace v mistech zelezatrskych
dilen vznikaly hlavné pii hutnické vyrobé a kovarském zpracovani Zeleza a jejich rozliSeni je Casto
problematické. Nistéjové hutnické strusky a kovaiské strusky mizou mit podobny vzhled. Vizualni
zhodnoceni strusek proto nemiize byt dostate¢né pro spolehlivé stanoveni jejich druhu (Selskiené 2007,
22). Na zaklad¢€ pokust s makroskopickym rozttidénim velkych soubori Zelezatskych strusek dle
ruznych kategorii (tvar, velikost, hmotnost, barva, porozita, stupeii navétrani, pfitomnost silikatovych
povlaki atd.) 1ze konstatovat, ze tyto heterogenni materialy je mozné rozd¢lit do témef neomezeného
mnozstvi skupin a podskupin (Novacek 2000; Novacek 2002). Zaveéry byvaji v rozporu s nalezovymi
okolnostmi v mistech archeometalurgickych pracovist’ (Podliska — Zavtel 2006).

2. 1. 3. Soucasné metody analyz strusek

Elektronova mikroskopie a EDS analyzy — vzorky lze pfedbézné vyhodnotit i touto (jinak
sofistikovanou laboratorni) metodou. Ptinasi informace o fazovém a chemickém slozeni strusek i jejich
fazi.

XRF (popi. pXRF, p - portable, pirenosna) analyzy: Jedna se o elementarni (prvkovou) analyzu.
Metoda je rychld (jedno méfeni fadoveé nékolik sekund az desitek sekund), negeneruje zadné piimé
finan¢ni naklady. Pfi pXRF analyzach strusek je vSak tfeba vzdy brat v uvahu moznosti a omezeni
metody — hlavnimi problémy je nemoznost stanovovat lehké prvky (zpravidla po Mg), nemozZnost
odliSovat mocenstvi prvki, vyrazny vliv matrice na relevantnost vysledki a zasadni vliv nehomogenity
vzorkil. Touto metodou lze stanovit pouze slozeni povrchu vzorku, které vSak byva ovlivnéno fadou
koroznich a degrada¢nich procesti. Pro sloZeni vnitiniho materialu vzorku je tieba metodou XRF
analyzovat bud’ fez, anebo vyvrt.

Analyza prvkového slozeni strusek vySe uvedenou metodou ma chybu stanoveni v jednotkach az
desitkach procent. Obsah stopovych prvki ve struskdch po tavbé polymetalickych rud stanoveny
metodou pXRF na povrchu makrovzorkli mé statisticky vyznamnou korelaci s obsahy stanovenymi
,,standardnimi metodami (AAS, ICP — po celkovém rozkladu). Tato korelace je méné vyznamna nez u
vzorkd, které byly metodou pXRF analyzovany v rozpraSkovaném a homogenizovaném stavu. To je
zpusobeno prave tim, ze XRF analyzuje pouze povrch vzorku. Korelace je vSak i v tomto pfipade velmi
odlisna u jednotlivych prvki: napt. u Pb, Zn, Cu se pohybuje mezi 0,8-0,9; u Sb, As je asi 0,6-0,7;
pro Ag nebyla statisticky vyznamna korelace viibec zjisténa.

Metody molekularni spektroskopie (FTIR, Ramanova spektroskopie): v ,terénni varianté* mohou
tyto metody pfinést zakladni informaci o fazovém a chemickém sloZeni vzorkd. Méfeni je jednoduché,
a rychlé, Zasadnim problémem je vSak vyhodnoceni ziskan¢ho spektralniho zdznamu — vzhledem
k tomu, Ze struska predstavuje smés nékolika fazi, je vyhodnoceni obvykle komplikované a Casové
naro¢né nebo jen velmi orienta¢ni. Metoda ma proto uplatnéni spiSe az v laboratorni fazi zpracovani
strusek. V budoucnu se da ocekavat dalsi vyvoj pfenosnych spektroskopickych metod s vyS$si presnosti
a se zaméfenim na archeologické nalezy a specifické piipady véetné specializovanych databazi spekter.

Analyza fazového sloZeni strusek (XRD, metalografie, petrograficky vybrus) slouzi u strusek k
urceni fazového/mineralniho sloZeni, mikrostruktury a chemického slozeni. Tyto vysledky napovidaji o
charakteru procesti vzniku strusek véetné technologie tavby, teploty zpracovani, vstupnich surovinach
nebo reduk¢nim ¢i oxida¢nim prostiedi pii jejich vzniku. Zakladem strusek byva skelna faze. U strusek
po tavbé zeleza a barevnych kovli mineraly olivinové skupiny (zejm. fayalit) a wiistit; Casté jsou rizné
druhy pyroxent, spinelidy (véetné magnetitu), leucit, cordierit, Zivce, kifemen, wollastonit, korund,
baryt, ryzi Zelezo. Pro strusky po tavbé barevnych kovil a stiibra jsou typické ryzi barevné kovy (Pb, Cu
Ag aj.), sulfidy Cu, Pb, Fe aj. a sulfoarsenitany, sulfoantimonitany barevnych kovi atd.



2. 2. Zelezné artefakty

Zelezo na nasem uzemi od doby Zelezné pievazilo nad ostatnimi materialy predevsim pro vyrobu
nastrojt, zbrani, ale naptiklad i $perkil. Zelezo je zpracovavano piedevsim ve formé slitiny s uhlikem,
jakou je ocel (méné nez 2,14 % uhliku) a litina (vice nez 2,14 % uhliku). Vyrabi se redukei Zeleznych
rud pfimou ¢i nepiimou metodou (bod tani 1538 °C) a nasledné se zpracovava kovarsky. Jde o pocetné
zastoupenou materidlovou skupinu artefaktd nalézanych pti archeologickych vyzkumech a prizkumech.
Zelezné artefakty vsak znaéné koroduji, takze naptiklad oproti slitindm médi tvoii objemné krusty
koroznich produktt, které spolu se zeminou ¢asto zakryvaji ptivodni tvar predmétu. Jeho identifikace,
natoz typologické urceni, je tak obtizné i po konzervatorském oSetteni.

2. 2. 1. Kli¢ov¢ otazky analytického vyzkumu Zeleznych artefaktt

O samotném procesu vyroby prinasi vice informaci metalurgicky odpad, tzn. struska, nez finalni
zelezné vyrobky. Zelezny artefakt nese informace o svém tvaru, funkci, technologii vyroby a o uzivéani.
Dulezité informace, napiiklad o doprovodnych organickych materialech (textil, kize, difevo apod.),
zpusobu vyzdoby, ¢i charakteru mista uloZeni jsou v8ak uloZeny i v koroznich produktech.

2. 2. 2. Soucasné metody analyz zeleznych artefaktl

Zelezné artefakty jsou zhlediska analytického hodnoceni rezistentni viéi klasickym metodam.
Naptiklad XRF prvkova analyza je az na vyjimky relevantni pro identifikaci pokoveni zelezného
predmétu (napiiklad cinovani), pifipadné pro poznani koroznich produktt. KliCova je u Zelez
rentgenografie (RTG), pfipadné rentgenova tomografie (CT), kterd umoziuje nedestruktivné urcit stav
zachovani predmétu (kovové jadro, lomy), tvar, konstrukci, vyzdobu (ryti, tauzovani), a to i v ptipade
velmi zkorodovanych predmétt. Velmi prospéSnou metodou je analyza pomoci metalografie, ktera
v§ak vyZzaduje odebrani vzorku vyfiznutim ¢asti pfedmétu. Pomoci identifikace mikrostruktury kovu (v
kombinaci s optickou nebo elektronovou mikroskopii) je mozné zkoumat technologii vyroby napft. v
podobé¢ kaleni, navafeni ostii, parcialniho nauhliceni, damaskovani atd., miru rafinace kovu, charakter a
rozmisténi vmeéstkli apod. Pro poznani legovani ma vyznam analyza obsahu uhliku (C), poptipadé
fosforu (P).

2. 3. Slitiny médi

Med (Cuprum, Cu) byla nejrozsitenéjSim nezeleznym kovem v pravéku a rané dobé d€jinné. Je to
mekky, tazny, houzZevnaty kov s vybornymi licimi vlastnostmi (bod tani 1083°C). Mezi jeji nejcetnéjsi
slitiny v archeologickém materialu patii tzv. cinovy bronz. Jde o zamérnou slitinu, v niz jednotlivé
pridavné prvky ovliviuji fyzikélni vlastnosti kovu a mohou podat informace o pouzité suroving i
samotné funk¢éni podstaté predmétu. Artefakty ze slitin médi jsou v archeologickych souvislostech
nachazeny velmi ¢etné, od jednotlivych kusti a ulomkd az po celky o desitkach kusti. Fenoménem je
také zamérné hromadné ukladani artefaktti v depotech.

2. 3. 1. Kli¢ov¢ otazky analytického vyzkumu artefaktti z méd'natych slitin

Analyzou médénych artefakti ziskdme primarné informace o jejich vyrob¢ a zptsobech, jakymi byly
v praxi pouzivany nebo dokonce i zni¢eny. Druhotné 1ze ziskané poznatky vyuzit ke studiu tehdejSich
spolecnosti, jejich technologickych a uméleckych schopnosti ¢i jejich symbolického smysleni.



2. 3. 2. Soucasné metody analyz artefaktti z méd’natych slitin

Pfi rozmanitosti typti a druhti artefaktti ze slitin médi je nezbytna urcita predikce ocekavanych vysledki
a podle toho i zvoleni spravnych postupi a mist vzorkovani artefaktd. Napf. u Sperkti nas misto
vzorkovani nelimituje, u zbrani a nastroji je vhodn¢j$i zaméfit se na funkéni Cast predmétu, v lepSim
pripadé odebrat vzorky z vice mist a nasledné je porovnat. VétSina laboratornich analyz vyzaduje mensi
¢i veétsi zasah do struktury pfedmétu a narusi jejich vzhled, je proto vhodné k analyzam pouzit artefakty
ve fragmentalnim, ¢i jinak naruseném stavu.

K zakladnimu a bezpecnému urceni slitiny lze vyuzit p-XRF, avSak mnozstvi takto zjisténych
pridavnych prvkt pfesné neodpovidd realnym hodnotam. Pfianalyzach ocisténého povrchu jsou
vysledky méteni pXRF reprezentativni a zatizené relativné malou chybou (u makroprvkii do 3
relativnich procent). M¢efeni na neociSténém povrchu s koroznimi produkty vnasi do méfeni
neodhadnutelnou chybu o velikosti desitek relativnich procent. Pouhé odstranéni koroznich produkti
(4. ,,médeénky*) vsak pro reprezentativni analyzu neni dostacujici — svrchni vrstva oxidaci postizeného
kovu vysledky méfeni také zkresluje a kov je tieba pied analyzou ocistit do vétsi hloubky.

Po dtkladném ocisténi povrchu analyzovanych predméti metoda pXRF pii stanoveni obsahu
stopovych prvki (As, Pb, Sn, Zn, Ag, Sb atd.) poskytuje vysledky, které jsou statisticky dobie
korelovatelné s vysledky ,.klasickych® metod (AAS, ICP apod.), kde také piesnost vysledkt zavisi na
parametrech pouzité instrumentace. Bez kalibrace piistroje (meéfenim obdobného materialu: odstranéni
vlivu ,,matrice*) vSak ziskané¢ vysledky nelze vyuzit pro SirSi komparace, protoZe jsou zatiZeny
vyznamnou systematickou chybou.

Podobn¢ jako u strusek lze analyzami prvkového slozeni (pXRF, ED-XRF, SEM/EDS) urcit
charakter slitiny, proces vyroby, nebo napiiklad pfispét k otazce duleZitosti barvy pii zpracovani kovu.
V kombinaci s traseologickou analyzou stop po praktickém uzivani lze vyclenit typy artefaktl, které
byly vyrabény pro jiny nez prakticky ucel (napt. artefakty urcené k ukladani do hrobt). Na pomezi
piedbézného a laboratorniho prizkumu je studium nabrust v optickém ¢i elektronovém mikroskopu (s
EDS nebo WD prvkovymi analyzami). Analyza fazového slozeni ¢i metalografie nabrust fezu
pfedmétem, identifikuje pfitomné krystalické faze a identifikuje zplisob procest, za jakych artefakt
vznikl a byl nasledné upraven (kovani za tepla/studena, zihani apod.). VSechny tyto analyzy vyzaduji
mens$i ¢i vetsi zasah do struktury pfedmétu a narusi jejich vzhled, je proto vhodné pouzit k témto
analyzam artefakty ve fragmentalnim, ¢i jinak naruseném stavu.

Pro ptesnou analyzu prvkového slozeni (metody AAS, ICP aj.) postacuje vrt o pruméru 1 mm
(odebran specialné povrchové upravenym vrtakem), otvor lze nasledn¢ zakryt. Mnozstvi odebraného
materialu (tj. hloubka odvrtani) je uréena pouzitou analytickou metodou, zptisobem ptipravy vzorku a
fadovym obsahem zkoumanych prvkd. U analyz koroznich vrstev a organiky lze analyzy provést
zpétné, v piipade uloZeni vSech produktd odebranych z povrchu v pribéhu konzervace.

2. 4. Mazanice

Jako mazanice oznaCujeme piepaleny hlinény material z nadzemnich konstrukci a jejich vnitiniho
vybaveni. Vznikaji zpravidla béhem pozaru konstrukce, diky cemuz se vypali a zachovavaji. V
archeologickych kontextech ze vSech historickych obdobi mize byt mazanice zastoupena od jednotek
kusii po mnohatisicové soubory.

2. 4. 1. Kli¢ové otazky analytického vyzkumu mazanic

Jde zpravidla o jediny archeologicky material, ktery lze vyuzit ke zkoumani alesponn nékterych prvki
nadzemnich struktur, jejichz negativni otisky se ve fragmentech mazanic mohou zachovat. Cenné
informace mohou poskytnout i fragmenty s vnéjsi plochou, na nichz mohou byt zbytky hlinénych ¢i
barevnych omitek nebo barev, nékdy i plasticka vyzdoba. Pokro¢ilymi prvkovymi, fazovymi a
petrografickymi analyzami lze exaktné poznavat stavebni a technologické upravy mazanicového
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materialu, ktery tvofil vyznamnou slozku kazdodenniho Zivota v pravéku, stfedovéku i novovéku.
Studium historickych stavebnich postupti a iprav materialu mize mit dopad i na sméfovani v nékterych
odvétvich stavebnictvi, zejména ve vyvoji alternativnich ekologickych stavebnich technologii. Pomoci
analyz jednotlivych fazi mineralti souvisejicich s teplotami vypalu lze feSit otazky intencionalnich vs.
nahodnych pozard, v jejichz disledku mazanice vznikly.

2. 4. 2. SouCasné metody analyz mazanic

Vzorky je mozné krom¢ makroskopického pozorovani analyzovat riznymi metodami: od prvkového
slozeni pomoci pXRF (vzorek idedlné v praskové formé), které je vhodné pro kvantitativné pocetné
soubory pro zakladni tfidéni, pfes XRD, kdy miZeme sledovat rtizné mineraly, jejichz vznik je
podminén uréitou teplotou (mitZeme tak stanovit, pti jakych teplotach byla mazanice vypalena), po
vybrusy materialu, které mohou prozradit informace o struktuie a vzniku omazu konstrukce.

2. 5. Keramika

Keramika je kompozitni material sloZzen z jilu nebo keramické hliny (zelezité nebo vapenaté) a
pridaného ostfiva.

2. 5. 1. Kli¢ové otazky analytického vyzkumu keramiky

Morfologicka deskripce kombinovana se studiem kompozic¢nich a strukturalnich vlastnosti keramiky je
zakladem kvalitni archeologické klasifikace keramického materidlu, coz je standardni zpuisob studia
keramiky. Archeometrii keramického materialu 1ze identifikovat keramické skupiny a jejich pivod, ale i
fadu aspektti spojenych s vyrobou keramiky. Vyrobni centra a dilny nabizeji idealni ramec
pro zkoumani keramickych vyrobnich procest spjatych s vybérem surovych materiald a mohou tak
slouzit jako lokalizované reference pro studie provenience. Naopak, konzumni centra jsou idealni pro
diskusi o interakci artefaktt s lidmi.

Produkéni postupy artefakt mohou odhalit mnoho o mobilité lidi, artefaktt a ideji béhem
evropské historie. Keramika ma vyznamné postaveni nejen proto, ze je nejbéznéj$im archeologickym
nalezem od praveku, ale také proto, Zze nese rizné druhy informaci (napt. vyrobni podminky a tradice,
spotiebu a depozici, socialni identitu, mobilitu, chronologii).

2. 5. 2. Soucasné metody analyz keramiky

Prenosna spektroskopie — rentgenova fluorescencni analyza (XRF, pXRF) umoziuje ptredbézny
prazkum, ktery pfedchazi nasledné podrobné archeometrické analyze. Pfenosny XRF pfistroj umoziuje
rychlé uréeni prvkového slozeni povrchti keramického materialu. Lze tak podrobnéji uréit i matrix v
lomu nebo na reprezentativni Casti povrchu. V piipad¢ glazované keramiky je vhodné analyzovat
samotné ¢asti glazury. Analyzovany material je nehomogenni a vysledky méfeni jsou zatizeny relativné
velkou chybou, je nutné je brat jako semikvantitativni. Metody pXRF jsou dobie vyuzitelné pfi
predbézné selekci technické keramiky (tygliky, kapelky, prubitské stiepy apod.), kdy metoda podava
informace o spektru zpracovavanych kovd.

V primérnim vyzkumu keramiky lze vzhledem k nizké financ¢ni naro€nosti vyuzit optickou
mikroskopii v prochazejicim, méné pak i v odrazeném svétle. Lze tak identifikovat jednotlivé faze,
jejich vzéjemné vztahy a na zakladé toho fesit otazky provenience surovin a technologie vyroby.

Zbytky organickych materiald, pigmentd nebo i specifické slozeni keramické hmoty ¢i glazury lze
sledovat metodou FTIR ¢i Ramanovy spektroskopie.

Pokrocilymi laboratornimi metodami analyz keramiky jsou elektronova mikroskopie (s EDS
nebo WD analyzami) a praskova rentgenova difrakce. Specifickd je termicka analyza (DTA, TG),
ktera dava informace o faizovém slozeni i technologii vyroby keramiky.
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2. 6. SKklo, sklarské panve a sklohutni odpad

Sklo a odpad zjeho vyroby, popfipadé pomucky jako jsou sklaiské panve, jsou velmi Castym
archeologickym materidlem, zejména ze stredovéku a novoveku. Sklo je nejcastéji ve fragmentarnim
stavu. Jde o material, na ktery obvykle nelze jednoduse aplikovat obvyklé analytické metody.

2. 6. 1. Klicové otazky analytického vyzkumu skla, sklarskych panvi a sklohutniho odpadu

Mezi klicové otazky vyzkumu skel patii technologie vyroby, typu skla (sodné vs. draselné), pouziti
surovin, barviv, jejich provenience apod.

2. 6. 2. Soucasn¢ metody analyz skla, sklarskych panvi a sklohutniho odpadu

Vyhodou je, ze sklo lze obvykle analyzovat bez dalSich Gprav vzorku. Pouze v ptipadech, kdy je sklo
velmi intenzivné barveno, piip. je neprihledné (opalova skla, skla barvena pfimésemi, skla malovana
apod.), je tfeba pro opticky prizkum (naptiklad pomoci UV-Vis spektroskopie nebo optické
mikroskopie) pripravit standardni vybrusy.

Velmi specifické je vyuziti pXRF analyz v primamni fazi prizkumu skel. BohuZzel, Castou
chybou je ignorovani faktu, ze béZzna instrumentace ru¢nich XRF analyzatorll neumoziiuje stanoveni
lehkych prvki jako jedné ze zakladnich slozek celé skupiny skel (sodnovapenata skla). Stanoveni
obsahu dalsich lehkych prvkl (pro skla zejm. K, Mg aj.) je pak zatizeno relativn¢ velkou chybou.
Komplikaci je i skutenost, Ze naprosta vétSina skel zarcheologickych situaci je do uréité miry
postizena korozi — poméry prvku v takto postizené korodované vrstvé mohou byt dramaticky odlisné od
puvodniho slozeni skla.

Metody pXRF analyz je tedy pii primarni selekci vzorki samoziejmé mozné vyuzivat, ale vzdy
s ptihlédnutim k omezenim metody. Jako bezproblémova se pXRF analyza jevi pfi hledani vétSiny
barvicich prvki (Fe, Mn, Co, Cu, Au atd.) — i v tomto piipad¢ vSak vysledky analyzy je tfeba chapat
jako semikvantitativni, a tedy pouze navodné pro dal§i sméfovani prizkumu. Obdobné lze chapat i
metodou pXRF zjisténé ,,makroprvky* charakterizujici dals$i vlastnosti skla (obsah Ca, Mg, opalové
sklo s P, As, Pb v olovnatém skle atd.).

Ptechod k podrobnému prizkumu skla pak tvofi ,klasické metody*: elektronova mikroskopie
s EDS (WD) analyzami, AAS, ICP apod.
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3. Metody pokrocilych laboratornich analyz vzorki vytéenych materialovych skupin

3. 1. Metalografie

Jednou z metalografickych metod je mikroskopie ve viditelném svétle. Mikroskopickych technik
vzniklo postupné velké mnozstvi a dal$i priabézné pribyvaji s tim, jak se méni zaméteni vyzkumd,
technika pfistroji i moznosti SW zpracovani obrazu. V archeologii jsou nejbéznéji pouzivanymi
mikroskopickymi technikami pozorovani ve viditelném svétle (binokulérni lupa, ,.klasicky* mikroskop,
polariza¢ni mikroskop a mikroskop pro odrazené svétlo.

Jednim z nejrozsifenéjSich typu optickych mikroskopti je tzv. binokularni lupa
(stereomikroskop; Casto nepiesné oznacovana jako binokularni mikroskop). Je to mikroskop vybaveny
dvéma okulary, ktery nedosahuje velkych zvétSeni (obvykle od 10x do 150x). Jeho vyhodou je vSak
moznost prostorového vnimani objektll pfi pozorovani a velky pracovni prostor mezi pozorovanym
pfedmétem a objektivem. Binokularni lupa umoziiuje obvykle pozorovani jak v prochdzejicim, tak i
dopadajicim svétle. Zdroj svétla je pro dobré vysledky pozorovani velmi dilezity a Casto byva
podcenovan. Podle potieby je proto vhodné binokularni lupu doplnit o soustavu tzv. studeného svétla se
svétlovodnymi prvky (,,husi krky“) nebo o zdroje svétla, které se pfipeviiuji na stativ nebo objektiv
(dnes obvykle LED zdroje svétla). Binokularni lupy se mimo bézného pozorovani velmi ¢asto pouzivaji
i pro praci s drobnymi objekty (zde se vyuziva vyhody velkého manipulacniho prostoru pod
objektivem). V trinokularni varianté je mozné pfipojeni kamery nebo fotoaparatu. Kvalitni binokularni
lupy jsou vybaveny automatickym motorovym ostienim — pti fotografovani mikroskopického objektu si
stroj sdm postupné meéni rovinu zaostreni a pfislusny SW pak umoznuje slozeni vysledného obrazu z
nékolika dil¢ich fotografii. Timto postupem lze ziskat kvalitni mikrofotografie s jinak nedosazitelnou
hloubkou ostrosti. V improvizované variant¢ lze rovinu ostfeni ménit i rucné na jakémkoli i
konstruk¢né jednoduchém mikroskopu a vyslednou fotografii ziskat pomoci volné dostupného SW. Pro
potieby urceni mineraldi je uzitecnym doplitkem polarizacni zatfizeni (polariza¢ni mikroskopie — viz
dale); nékdy se vyuziva i pozorovani v UV svétle.

Pouzivani binokularni lupy lze doporucit jako zcela zakladni nastroj pii dokumentaci a
vyzkumu vSech typti archeologickych nalezii — méla by byt naprosto rutinn¢ pouzivanym laboratornim
zafizenim. Pro nékteré typy vyzkumi je kvalitni binokularni lupa nenahraditelnym nastrojem — napt.
traseologie, dokumentace opracovani kamennych nastroji, vyzkum kament ve $percich atd.

Pojmem ,,mikroskop® se obvykle rozumi nejrozsifenéjsi druh mikroskopu — opticky mikroskop
pro pozorovani v prochazejicim svétle. BéZné mikroskopy pouzivaji zvétSeni od nékolika desitek do
nékolika set; specialni mikroskopické techniky umoziuji i vétsi zveétSeni. Zobrazovaci mikroskopické
techniky prodé€lavaji v posledni dobé bouflivy rozvoj, vyuziti téchto novych metod v archeologii vSak
neni bézné. Vyjimkou je pouzivani polariza¢niho mikroskopu — tento pfistroj je jednim ze zakladnich
pracovnich nastroji mineralogii a petrografii a mé tedy velmi Siroké vyuziti i v petroarcheologii a
archeologii.

Polarizacni mikroskop se na pohled prakticky nelisi od bézné¢ho mikroskopu. V polarizacnim
mikroskopu jsou vsak svétlu, které prochazi mikroskopem, do cesty postaveny dva tzv. polarizatory.
Polarizator je opticky ¢len, ktery zplsobi, Ze elektromagnetické vinéni (svétlo), které ptivodné kmita ve
vSech smérech kolmo na smér svého Sifeni, kmitd po prichodu polarizatorem jen v jednom sméru.
Takto ,,upravené® (polarizované) svétlo prochazi preparatem a nasledné¢ druhym polarizatorem (tzv.
analyzatorem). Ten je pfipraven tak, aby propustil jen parsek kmitajici v roviné kolmé na smér kmitd,
které propusti prvni polarizator. Pokud bychom tedy jako preparat pozorovali latku opticky izotropni
(napt. sklo), vidéli bychom v mikroskopu pouze ¢erné pole. VétSina latek (napf. nerostll) je vSak
opticky anizotropnich a svételny paprsek se pifi vstupu do nich rozdéli na paprsky dva (tzv. paprsek
fadny a paprsek mimofadny). Tyto paprsky jsou vici sobé fazové posunuté a po vystupu z preparatu
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dochézi k jejich skladani (interferenci) — pozorovatel tak pozorovanou latku vidi barevnou (barvy jsou
samoziejmé ,,nepravé®, s barvou pozorované latky nemaji nic spole¢ného).

Rizné latky (naptf. dva rGzné nerosty) pozorované v bézném optickém mikroskopu miize
pozorovatel vnimat jako prakticky totozné. Protoze vSak tyto latky maji odlisné optické vlastnosti
(jedna se o tzv. dvojlom), v polarizaénim mikroskopu, je pozorovatel vidi jako barevné zcela odlisné a
mize je tedy od sebe bezpecné rozlisit. S vyuzitim dal§ich mikroskopickych technik pak Ize tyto latky
(nerosty) s pomoci polariza¢niho mikroskopu i uréovat — ukazka toho, jak pozorovatel vnima obraz
vytvofeny v béZném a polarizaénim mikroskopu je na Obr. 2.

Obr 2. Mikrofotografie strusky — srovnani stejného zabéru v bézném (vlevo) a polarizaénim mikroskopu se zkiizenymi nikoly
(vpravo). Zelezaiska hutnicka struska, stiedovék, spodni strana zab&ru 0,8 mm.

Nevyhodou polariza¢ni mikroskopie pouzivané napf. pro urCovani nerostii a hornin je, Ze
zkoumany material je tfeba pfed mikroskopovanim specialné upravit — zhotovit z néj tzv. vybrus (angl.
thin section). Vybrusem se rozumi tenka (kolem 0,06 mm) desticka vybrousena z horniny a nalepena na
podlozni sklo. Material pro vybrus se ze vzorku odfizne obvykle diamantovou pilou (standardni velikost
petrografického vybrusu je 27x47mm). Takto odfiznuty kus se po zbrouseni nalepi na podlozni sklo a
nasledn¢ se opét diamantovou pilou upravi na tloustku asi 1-2 mm. Takto pripraveny vzorek se zbrousi
na pozadovanou tloustku a nasledn¢ vylesti. Vyroba vybrusu je proto ¢asové i financné narocna.
Material, ze kterého se vybrus pfipravuje, se ze zkoumaného vzorku musi odlomit (odfiznout) — metoda
je tedy vici vzorku destruktivni.

Vyuziti polariza¢ni mikroskopie v prochéazejicim svétle je velmi Siroké i v archeologii. Jde o

metodu ,,prvni volby* pii jakémkoli vyzkumu hornin (materiald pro vyrobu pravékych néastrojd,
stavebniho materidlu, Sperkové suroviny, nerostnych surovin pro vyrobu keramiky, kovi, pti vyzkumu
pigmentd, barviv atd.); nepostradatelna je tato metoda i pfi detailnim vyzkumu keramiky.
Dalsi mikroskopickou technikou je mikroskopie v odraZzeném svétle. Mikroskop pro tuto techniku (tzv.
metalograficky mikroskop) je velmi podobny polarizacnimu mikroskopu pro pozorovéni v
prochazejicim svétle. Polarizované svétlo vSak zkoumanym materialem neprochazi, ale odrazi se od né;.
Tato technika tedy pro rozliSeni jednotlivych fazi v preparatu vyuziva zejména rizné odraznosti latek;
idealni je proto pro vyzkum latek, které jsou pro svétlo neprostupné (tzv. latky opakni). Piikladem jsou
kovy nebo rudni nerosty.

Metalograficky mikroskop 1ze pofidit za cenu od nckolika desitek tisic korun; vyhodné jsou
,.kombinované® mikroskopy, které umoziuji pozorovani jak v prochazejicim, tak i v odraZzeném svétle.
Cena takovych strojii obvykle zacina na prvnich stovkach tisic korun.

I pro pozorovani v odrazeném svétle je nutné vzorek specidln€ upravit — destrukén€ z né¢j odebrat malou
¢ast (o velikosti v prvnich centimetrech). To se obvykle provede odfiznutim diamantovou pilou; jedna
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plocha vzorku se nasledné musi dokonale rovné vybrousit a vylestit. Takto pfipraveny vzorek
oznacujeme jako nabrus (angl. polished section, cross section).

V archeologii je vyuziti mikroskopie v odrazeném svétle ponékud opomijené, i kdyz pro
vyzkum nékterych materiald je to metoda nezastupitelna. Typickym ptfikladem pro vyuziti odrazové
mikroskopie je vyzkum kovu (kovovych predmétd) — odrazova mikroskopie dokaze prinést fadu
informaci o struktufe a vlastnostech Zeleza (zbrani, nastrojii apod.) i barevnych kovii (bronzy, Sperky z
drahych kovi atd.), véetné technologii jejich vyroby. Bez odrazové mikroskopie nelze provadét
vyzkumy historické metalurgie — mikroskop je nezbytnou pomuckou pii studiu surovin a urcovani
jejich provenience (rud i ptisad), strusek a obdobnych odpadi i finalnich vyrobkii.

3. 2. Rentgenova fluorescence

Rentgenova Fluorescence (XRF - X-ray Fluorescence) je nedestruktivni analyticka technika slouzici ke
kvalitativnimu a kvantitativnimu urceni prvkového slozeni vzorkd. Principem této metody je urceni
prvkového slozeni vzorku méfenim fluorescenéniho (nebo sekundarniho) rentgenového zafeni
emitovaného ze vzorku poté, co je ozafen primarnim zdrojem rentgenového zafeni. Je-li atom vystaven
RTG zéfeni, dojde k vyrazeni elektronu z né€které vnitini energetické hladiny elektronového obalu
atomu a na dané hladin¢ vznikne volné misto, které se vzapéti zaplni preskokem elektronu z nékteré z
vnéjsich energetickych hladin. Rozdil energii mezi obéma hladinami je pak vyzafen ve formé
charakteristického zareni. Kazdy z prvkl ptfitomnych ve vzorku vytvaii sadu charakteristickych
fluorescencnich rentgenovych paprski, které jsou pro tento konkrétni prvek jedine¢né, coz umoznuje
kvalitativni analyzu sloZeni materialu a posléze také z méfeni intenzity dopadajiciho zafeni téchto
paprsku také kvantitativni analyzu sloZzeni zkoumaného vzorku.

3. 2. 1. Zakladni uspotadani rentgenov¢ fluorescencnich spektrometra

Vinové-disperzni (WD-XRF nebo WDX): WD-XRF vznikl jako prvni a pracuje na principu Braggova
zakona. Dilezitym prvkem tohoto typu spektrometru je krystal nebo jiny difrakéni prvek, ktery umozni
nastaveni Ghlu fluorescenéniho zafeni dopadajiciho ze vzorku na detektor. U WD-XRF spektrometrt je
méfeni provadéno pod nastavenym thlem a detekovany jsou primarné charakteristické vinové délky
naproti tomu u ED-XRF jsou nejprve vyselektovany RTG paprsky a zaznamenava se jejich specificka
energiec. WD-XRF pouzivda monochromator, kdezto u ED-XRF dochazi k separaci paprski az v
detektoru. Proto WD-XRF dosahuje daleko vétsi selektivity.

Energiové-disperzni (ED-XRF ¢i EDX): ED-XRF mize mit detektor umistény mnohem blize
vzorku a neni nutné pouzivat tak vykonné zdroje zafeni jako v predeSlém uspofadani. Spektrometry
ED-XREF jsou oproti WD-XRF mnohem mensi, konstrukéné jednodussi, ale maji horsi pfesnost a nizsi
rozliSeni, avSak ED-XRF mohou vyuzivat miniaturni rentgenové trubice piipadné gama zarice. Toto a
mensi pocet soucasti v konstrukci umoziuje na rozdil od WD-XRF jejich pfenosné uspoiadani a pouZiti
v terénu pro /n-situ analyzy. ED-XRF jsou také diky tomu cenové dostupnéjsi a nejcastéji vyuzivany
pro screeningové kontroly. Nespornou vyhodou ED-XRF spektrometrt je, Ze na rozdil od WD-XRF
dokazi v jednom méfeni zméfit skupinu prvkd najednou, coz vyrazné snizuje Cas potfebny pro vlastni
analyzu. Pro analyzu archeologickych vzorki v terénu jsou pak nejvhodnéjsi volbou pfenosné ED-XRF
spektrometry, které umoznuji kvalitativni a semikvantitativni analyzu prvkového slozeni vzorkid a po
predeslé kalibraci zafizeni také kvantitativni analyzu vybranych prvkt obsazenych ve vzorku. Pri
vlastnim vybéru pienosného ED-XRF spektrometru je vSak dulezité zvazit nékolik zasadnich
parametrd, které ovliviuji vyslednou vyuzitelnost pfistroje.

-15-



3. 2. 2. Dulezité technické parametry ED-XRF spektrometrii

Jednim z téchto parametrl je rentgenka, ktera je zdrojem rentgenového zafeni pro XRF. Jeji katoda
slouzi k emisi elektronti. Nej¢astéji byva wolframova, ale mize byt také z chromu, médi ¢i molybdenu.
Emitované elektrony jsou urychleny v elektrickém poli a dopadaji na anodu, ktera je nejcastéji z
materialli jako je méd, stfibro, zlato, rhodium ¢i molybden. Volba anody v rentgence je velice
dalezitym faktorem pii vybéru ED-XRF spektrometru, jelikoz material anody mutze znesnadnovat ¢i
zcela znemoznovat analyzu konkrétnich prvku. Klastickym piikladem je pozitivni chyba pfi stanoveni
obsahu stfibra pifi pouziti stiibrné anody rentgenky ¢i pozitivni chyby pfi stanoveni obsahu chloru a
rhodia pfi pouziti thodiové rentgenky apod. U vybéru rentgenky je také dulezity jeji vykon. dany
pracovnim napétim a proudem. (Tyto parametry jsou u vét§iny vyrobcd shodné).

Dalsim ddlezitym prvkem, ktery je nutné zvazit pfi vybéru rentgenky, je material okénka pro
vystupujici zafeni z rentgenky. Nejcastéji pouzivana jsou beryliova okénka ¢i v posledni dobé stale
Castéji pouzivana grafenova okénka, umoziujici piesnéjsi analyzu obsahu leh¢ich prvkl, zejména pak
sodiku, hot¢iku, hliniku a kfemiku. Bézné jsou ptenosné ED-XRF spektrometry schopny méfit prvky od
sodiku ¢i od hoiciku az po uran ¢i plutonium. Schopnost ED-XRF spektrometri mize byt zvysena
zapojenim heliového proplachu prostoru mezi rentgenkou s detektorem a vzorkem, coz umoziuje
analyzu lehkych prvkd v matrici zkoumaného vzorku.

Dalsim dalezitym technickym prvkem ED-XRF spektrometrd, ktery je tfeba pii vybéru
zohlednit, je pfitomnost vyménnych kolimatori pro zménu velikosti ozafované plochy, ptfipadné i
moznost snimani méfeného mista na vzorku pomoci kamery.

V neposledni fadé jsou duleZitou soucasti ED-XRF spektrometrd vyménné prediadné filtry
rentgenky vyrobené z riznych materiald, které jsou ureny pro optimalizaci méfeni pro konkrétni
aplikace.

Detektory pouzivané u ED-XRF spektrometrii jsou zejména na principu SDD detektort (z
anglického Silicon Drift Detector), které principialné nalezi mezi polovodicové typy detektort. Tyto
detektory jsou i v mobilnich ED XRF spektrometrech chlazeny pomoci Peltierovych ¢lankd pro snizeni
Sumu a dosazeni vyssi kvality méfenych spekter. Tyto detektory se 1isi zejména rozliSenim, rychlosti
snimani a intenzitou detekovatelného dopadajiciho zafeni.

3. 2. 3. Typické vyuziti ED-XRF spektrometri pro méteni archeologickych vzorki

Archeologické vzorky nejcastéji analyzované pomoci ED-XRF spektrometri jsou rtzné strepiny,
vzorky zemin, ulomky rtiznych artefaktii ¢i kusy kovovych materialt, rizné barevné pigmenty atp.

U vSech téchto méfenych vzorkl je velice dillezité mit na paméti, Ze s vyuzitim ED-XRF
spektrometrd 1ze méfit jen do uréité hloubky vzorku. Hloubka penetrace rentgenového zafeni do vzorku
je zavisla na energii fluorescenéniho zafeni vyzafovaného prvkem a prvkovém slozeni tedy zejména na
hustot¢ analyzovaného materialu. Z tohoto vyplyva, Ze v zavislosti na matrici a pfitomnych prvcich se
lisi hloubka ze které ziskavame analytickou informaci. Napriklad lehké prvky s nizkou energii
fluorescencniho zafeni jsme schopni méfit zejména v mensich hloubkach blizko povrchu, avSak tézsi
prvky jsme schopni méfit z vétSich hloubek vzorku, a tim dosahnout presnéjsi analyzy. Kuptikladu pti
meéfeni vzorku zeminy slozené zejména z oxidl kiemiku a hliniku lze ziskat informace o pfitomnosti
lehkych prvku jako je hlinik ¢i kiemik s energiemi fluorescenc¢niho zafeni Ko ¢ar kolem 1,4 az 1,7 keV
z hloubky okolo 17-27 um, zatimco prvky jejichz vyzafované fluorescencni energie jsou vys$si napiiklad
zirkon s energii fluorescencniho zareni kal Car 15,77 keV, vrati fotony az z hloubky 3,4 mm ¢i olovo s
fluorescencni energii Lal ¢ar z hloubky 1,1 mm apod., stejnd situace nastdva pro jakékoliv dalsi
materialy.

3. 2. 4. Velikost, tvar a homogenita vzorku pro analyzy ED-XRF spektrometrem

Velikost vzorku hraje zna¢nou roli v kvalitativni i kvantitativni analyze pomoci ED-XRF spektrometr.
Aby bylo mozné vzorek analyzovat pomoci rucnich ED-XRF spektrometrt, je dulezité, aby paprsek
RTG zateni z rentgenky dopadal pouze na méteny vzorek. V realnych podminkach se jako dostatecné
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jevi alespon nizsi stovky mg vzorku a dale minimalni plochou, na kterou mtze byt paprsek fokusovan,
avSak vzdy je nutné mit na paméti hloubku penetrace zatfeni do a ze vzorku.

Tvar vzorku, zejména pak jeho povrchu, hraje zna¢nou roli pro validni vysledky analyz vzorku.
Idealni pro analyzy je hladky povrch umistény v prostoru na vzorek nad rentgenku a detektorem, podle
konfigurace pristroje. Jakékoliv deformace zaobleni €i ostré hrany na povrchu vzorku pii ozafovani
rentgenovymi paprsky mohou vést k jejich odrazeni mimo prostor detektoru, a tim ke ztraté analytické
informace.

V neposledni fad¢é je dulezitda homogenita vzorku. Pro zajisténi validnich analyz musi byt
vzorky dostate¢n¢ homogenni. V piipad¢ pevnych kust vzorkil riznych slitin kovii 1ze predpokladat
vEtsi homogenitu vzorku, sypké materialy je vhodné rozemlit ¢i rozdrtit na prach a dikladné promichat.

3. 2. 5. Analyza vzorkt a pouziti vzorkovnic pro ED-XRF

Pienosné ED-XRF spektrometry umoziuji analyzu pevnych vzorkli pfimym piilozenim ke vzorku ¢i
vloZenim mensich kust vzorkl do vzorkového prostoru v daném pfistroji. V piipadé nezpevnénych
sypkych materialil ¢i kapalnych materialli je nutné pouzit k vlastnim analyzdm vzorkovnice urcené pro
XRF analyzy. Jedna se zejména o plastové vzorkovnice, které jsou na stran€, ze které je vzorek méten,
opatieny tenkou polymerni folii. Aby nedochéazelo k velkému utlumu fluorescenéniho zateni
emitovaného zejména lehkymi prvky, jsou tyto folie velice tenké, bézné o tloustkach 1,5-7 um. Folie
jsou vyrabény zejména z materiald jako je polykabonat (Mylar) a polypropylen (Kapton ¢i Prolen).
Kazdy z téchto polymert je pak vhodny pro konkrétni pouziti. Napi pro vzorky kyselé povahy jsou
pouzitelné vSechny jmenované folie, vyjma Kaptonu, a pro vzorky zasadité povahy jsou pak vhodné
pouze folie z polypropylenu - Kapton a Prolen.

3. 2. 6. Metodicky postup ptipravy vzorku a méteni pomoci ED-XRF

1) Uvodni ohodnoceni vzorku na zakladé jeho fyzikalnich vlastnosti. Nejprve je nezbytné
zhodnotit zejména velikost vzorku (nékteré ED-XRF pristroje vyZzaduji vlozeni vzorku do
m¢éficiho prostoru, jiné lze pifimo ke vzorku pftilozit) rovné€Z je nutné zvazit, zda mnozstvi
vzorku postacuje pro analyzu. Idedlné by vzorku mélo byt alesponi 150-200 mg. Dale je
nutné zhodnotit skupenstvi vzorku, zda je vzorek pevny, sypky ¢i kapalny (sypké a kapalné
vzorky je nutné pro méfeni umistit do vzorkovnic uzavienych vhodnou kryci folii). V
neposledni fadé¢ je nutné zhodnotit homogenitu vzorku a u nehomogennich vzorkt je nutné
zmefit vice bodl na daném vzorku, pfipadné je-li to mozné, vzorek rozdrtit na prach a
zhomogenizovat.

2) Homogenizace vzorku: ta je dilezitym krokem, jelikoz velikost a tvar Castic vzorku
mohou zna¢nou mérou ovlivnit kvalitativni 1 kvantitativni stanoveni slozeni vzorku. Pokud
to povaha vzorku umoziuje, je pro méfeni pomoci ED-XRF nutné vzorek pred méfenim
rozmélnit na prasek, homogenizovat a vylisovat do pelet (s pojivem nebo bez). Obvykle se
jako pojivo pouziva chromatografickda celuloza, kyselina boritd nebo $krob, a to ve
hmotnostnim poméru 1:10 (v nékterych pripadech miize byt pouzito také tekuté pojivo).
Nejcastéji jsou ze vzorku lisovany pelety o pruméru 25 mm, pfipadné jsou odlévany pfi
pouziti tavicek na pfipravu vzorku. Béhem pfipravy vzorku je nezbytné dbat na peclivé
provedené upravy vzorku s pouzitim spravného zafizeni pro zabranéni kontaminace. Proto
zafizeni jako jsou mlyny, hmozdife a drtice by mély byt vyrobeny z achatu, karbidu kfemiku
nebo karbidu wolframu. Mély by se dikladné umyt kohoutkovou vodou, poté destilovanou
vodou a ususit. Pro dikladnéjsi ¢isténi je mozné pouzit brouseni ¢istym kiemicitym piskem s
naslednym peclivym omytim kohoutkovou a poté destilovanou vodou.

3) Umisténi vzorku do piistroje: v nasledujicim kroku je vzorek umistén do vzorkového
prostoru pfistroje, nebo je rucni pfistroj prilozen ke méfenému mistu na vzorku. Méfeni
vzorku pak probiha pfedem vybranou vhodnou metodou.
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4) Mé¥eni (analyza) vzorku v pfistroji: Pfi méfeni je nutné dodrzovat bezpecnostni pokyny
vyrobce daného ED-XRF spektrometru pro praci se zdroji ionizujiciho zateni.

5) Vyhodnoceni naméienych dat. po skonfeni méfeni se dirazné doporucuje provadét
vyhodnoceni naméfenych dat s vyuzitim PC softwaru dodavanému k instalaci na uzivatelské
PC nikoliv s vyuzitim zjednoduSenych verzi softwaru a metod, které byvaji soucasti
internich PC jednotlivych pfenosnych ED-XRF spektrometrti, které neumoznuji dtikladné&;jsi
inspekci a upravu namétenych vysledkt.. Jako naprosto nezbytné se jevi prekontrolovani
celého naméteného spektra pro verifikaci namétenych fluorescencnich energii detekovanych
prvkid a zejména pak poméry intenzit namétenych Car, zda odpovidaji jednotlivym méfenym
prvkim.

Priklad vystupu spektra vzorku mazanice méfeného pomoci prenosného ED XRF
spektrometru ElvaX Mobile a vyhodnoceného pomoci softwaru dodavaného k tomuto
pristroji je zobrazen na Obr. 3.
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Obr. 3. Okno software ElvaX s vyhodnocenymi daty vzorku ,,mazanice” méfeného pomoci ptenosného ED-XRF
spektrometru ElvaX Mobile.

3. 3. Elektronova mikroskopie a mikroanalyza

3. 3. 1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci (téZ rastrovaci) elektronovy mikroskop (SEM) vyuziva soustiedény paprsek
vysokoenergetickych elektroni ke generovani rtiznych signalli na povrchu pevnych vzorkt. Signaly,
které pochazeji z interakci elektron-vzorek, odhaluji informace o vzorku vcetné¢ povrchové morfologie,
chemického slozeni, krystalické struktury a orientace materiali tvoricich vzorek. Ve vétSin€ aplikaci
probiha analyza na vybrané oblasti povrchu vzorku a vytvaii plasticky obraz povrchu vzorku. Oblasti o
Sifce v fadech centimetrti az po jednotky mikrometrti mohou byt zobrazeny v rezimu skenovani pomoci
konvencnich technik SEM (zvétseni v rozsahu od 20X do ptiblizné 50 000X, prostorové rozliSeni az 10
nm). SEM (vybaveny energodisperznim nebo vlnové disperznim analyzatorem) je také schopen
provadét elementarni (prvkové) analyzy vybranych bodl na vzorku nebo chemické mapovani povrchu;
tento piistup je zvlasté uzitecny pii kvalitativnim nebo semikvantitativnim stanoveni chemického
sloZeni.

Urychlené elektrony, vznikajici na wolframové katod¢ nesou zna¢né mnozstvi energie, ktera je
zpétné emitovana jako fada rtuznych signalll vzniklych interakci elektronu se vzorkem. Tyto signaly
obsahuji sekundarni elektrony, které produkuji obraz SEM, zpétné odrazené elektrony (BSE) které jsou
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vyhodné pro zobrazeni chemického kontrastu, difraktované zpétné odrazené elektrony EBSD, které se
pouzivaji k ur€eni krystalovych struktur a orientaci mineralli, vysokoenergetické fotony v rentgenové
Casti spektra, pouzitelné pro elementarni analyzu i viditelné svétlo (katodoluminiscence). Zbyla cast
energie se preméni v teplo. Analyza SEM je povazovana za nedestruktivni (vii¢i vzorku), takze je
mozné opakované analyzovat stejné materialy. Nicméné labilni materialy, a to zejména organické,
mohou podléhat degradaci vlivem puisobeni elektronového svazku (mohou byt spaleny). Vzhledem k
tomu, ze méfeni vétsinou probiha za vakua nebo aspon nizkého vakua, je nutné pted analyzou vzorek
zbavit vSech t€kavych slozek, hlavné vody. Jednou z moznosti je suSeni za chladu takzvana lyofilizace.

Obr. 4 Vzorky na hlinikovych podlozkach na karuselu, umoziiujicim méteni vice vzorki v jednom vakuovém cyklu.

3. 3. 2. Metodicky postup pripravy méfeni SEM-EDS

1) Hodnoceni vzorku: Je tieba zhodnotit, jestli vzorek neobsahuje vétsi mnozstvi tékavych
latek, které by odpafenim zménily jeho podstatu, nebo by mohly poskodit pfistroj. Dal$im
kritériem je velikost vzorku, protoze vzorek je nutné umistit na méfici podlozku a do
ptistrojové komory

2) Uprava vzorku: odstranéni tékavych latek napf. ve vakuu, vyfoukanim suchym plynem,
lyofilizace nebo suSeni v exsikatoru. Dale mize byt nutna uprava rozméru a tvaru vzorku,
pokud je to mozné vzhledem k povaze objektu. Pokud je vzorek nevodivy (coZ je spise
pravidlo, krom¢ kova a nékterych povrchi napt. uhlikové barvy), je vhodné vzorek povléci
tenkou vodivou vrstvou (zlata, platiny, uhliku atd.) nebo opatfit mistkem z vodivého
materialu pro odvod el. naboje.

3) Umisténi vzorku na podloZku: vzorek musi mit vodivy kontakt s podlozkou. Obvykle se
proto pouziva vodiva uhlikova paska, nicméné je mozné pouzit i pasky naptiklad médéné
nebo stfibrmé pro lepsi analyzu uhlikovych material

4) Vlastni méfeni: podle typu vzorku.

Mody meéfeni zavisi na moznostech dané aparatury, zde uvadime nejobvyklejsi moznosti. Nekteré
pristroje jsou vybaveny i pro moznost méteni pfi niz§im vakuu, v parach nebo plynech.

-19-



A) Méreni SE (sekunddrni elektrony): pracuje pii vysokém vakuu. Tento typ méfeni je
nejcastéj$im nastavenim pro méfeni na SEM a kazdy pfistroj ho umoziuje. Je vhodny pro
zobrazeni mikro-morfologie vzorku (topograficky kontrast).

B) méreni BSE (back scattered electrons): miize pracovat pii vysokém i snizeném vakuu.
Tento typ méfeni vyzaduje specialni detektor a je vhodny k méfeni chemického kontrastu
(t€zké prvky se zobrazuji svétleji). Hodi se vyborné pro lesténé kovové vzorky.

C) Katodoluminiscenéni méieni (SEM-CL): muZe pracovat pii vysokém i snizeném
vakuu. Vyzaduje specialni detektor a je vhodnou metodou pro geologické materidly a
studium jejich ptivodu a formace. Vzorek je nutné povrchove¢ upravit vodivou vrstvou.

D) EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy): Metoda méteni prvkového sloZeni vzorku.
Je mozné pouzit SE i BSE elektrony. Metoda miize métit naptiklad v bodovém modu (Point
and ID), kdy je oznacen dany bod na snimku a poté zméteno jeho EDS spektrum. Z néj je
Casto automaticky programem vyhodnoceno jeho prvkové slozeni. Je tfeba mit na paméti, ze
spektralni ¢ary nekterych prvkl se prekryvaji a Ze metoda neni dostate¢né citliva k urceni
stopové zastoupenych prvki. Citlivost je dana dobou méfeni (opakovanim), intenzitou
svazku 1 danym prvkem a pohybuje se v desetinach procent po opakovaném méfeni. Dalsi
velmi mocnou vlastnosti metody je moznost vytvaieni map prvkového slozeni. To je
relativné Casoveé narocné, vysledkem ale mtize byt vizualizace vyskytu jednotlivych prvka v
mikroskopickém méftitku. Z toho je nékdy mozné urcit i latkové slozeni jednotlivych fazi.

E) Difrakce zpétného rozptylu elektroni (EBSD): Metoda vyzaduje EBSD detektor a
kompetentniho pracovnika. Tato technika muze poskytnout informace o struktute, krystalové
orientaci, fazi nebo krystalovém napéti v materialu. Lze pomoci ni konstruovat mapy
fazového slozeni a lze ji kombinovat s EDS.
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Obr. 5 EDS mapa okraje vzorku bronzu z archeologického nalezu ukazuje nabohaceni
okrajovych oblasti cinem.
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Obr. 6 Jako piiklad je uvedeny software Aztec je ovladaci software pro EDS, ktery umoziiuje plné ovladani metody. EDS
spektrum je vidét vievo dole.

3. 4. Rentgenova difrakéni analyza

3. 4. 1. Zakladni charakteristika rentgenové difrakéni analyzy

Rentgenova difrakéni analyza (XRD - X-ray diffraction, XRPD - X-ray powder diffraction) vyuziva
difrakci Rentgenova zafeni na krystalické miizce studované latky. Vysledna data se daji vyuzit pro
studium vlastnosti krystalové struktury dané latky. V archeometrii je tedy vyuzitelna zejména pro urceni
parametri krystalové miizky, a tedy i pro urCeni obsahu latek (krystalickych fazi) ve studovaném
vzorku. V pfipadé existence naméfenych dat nebo standardu je mozné identifikovat kvalitativni obsah
studovaného materialu. Kvantitativni analyza je obtizngjsi, protoZe intenzita odezvy jednotlivych reflexi
v difraktogramu je zévisla na mnozstvi danych reflexnich rovin, tj. na objemu, ale také na tvaru krystala
jednotlivych slozek ptipadné smési.

Zakladni princip metody je zobrazen na Obr. 7. Rentgenovo zateni vznika obvykle v rentgence
a jeho charakter zavisi na materialu anody. Velmi obvykla je anoda z médi ale existuji i anody z jinych
kovt, naptiklad z kobaltu nebo z molybdenu. Zafeni z rentgenky dopada na vzorek pod ménicim se
uhlem a difraktované zafeni je poté detekovano. Jednotlivé krystalické systémy maji dané difrakeni
obrazce, zavislé na zastoupeni krystalovych rovin a nasledném splnéni Braggovy difrak¢ni podminky
(vice napt. Ameh, E.S.). To znamena, Ze nahodné orientované krystaly soumérné velikosti budou mit
vzdy stejny difrakéni zdznam, a to jak pomérem intenzit jednotlivych reflexi, tak pozici thla. V piipadé
iregularit dochazi ke zvyraznéni nebo potlaceni jednotlivych reflexi, ale za pfedpokladu dodrzeni
spravného postupu méfeni by méla byt zachovana jejich pozice (obvykle uhel 26, nékdy psano 2
Theta). To je klicové pro urceni latky podle parametrt jeji miizky. Zavisi na velikosti jejich prvkl a
jejich pozic v prostoru, takze je pro kazdou latku odlisny, i kdyz pro rizné latky mize byt podobny. —.
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Obr. 7. Nahote vnitiek difraktometru Phaser2D od firmy Brukner s vyznacenym zdrojem rentgenového zafeni, detektorem
difraktovaného zafeni a naznacenym difak¢énim thlem, ktery je na ose x difraktogramu. Dole rtizné difrakéni podlozky.

Pouziti metody je v geologii, petroarcheologii i archeologii pomé&mé Siroké. Usp&iné je
vyuzivana pro identifikaci nerostdl, pfi studiu strusek a dal$ich anorganickych ekofaktd a artefaktd
metalurgie, sklarstvi a dalsi vyroby, pro identifikaci anorganickych i organickych pigmentt, studium
keramiky a kamennych objektd, a také riznych stavebnich hmot, jako jsou mazanice nebo cementy. V
archeometrii je nejbéznéjsi praskova rentgenova difrakéni analyza (XRPD -X-ray powder diffraction).
Analyzovan je obvykle jemn¢ rozetfeny prasek zkoumaného vzorku. Metoda je nedestruktivni, nicméné
je vhodné pocitat s moznou interakci rentgenova zareni s materialem vzorku, zejména pokud se jedna o
objekt, ktery by nemél zménit vzhled, zejména barvu.

3. 4. 2. Mnozstvi, orientace a tvary vzorki pro rentgenovou difrakéni analyzu

Vzhledem k tomu, Ze rentgenova difrakéni analyza je primarné¢ praskova metoda, ktera uvazuje
orientaci jednotlivych krystalii jako zcela nahodnou, je tfeba pocitat s tim, Ze v pripad¢ mefeni objektu s
prostorové orientovanymi krystaly zméni nékteré reflexe intenzitu a nékdy mohou dokonce uplné
vymizet. Neznamena to ale, ze je nemozné méfit jiné objekty nez prasek. NejduleZzitéjsi je rovnost a
uroven méfené plochy. Stejn¢ tak Ize zkouset méfit libovolné malé mnozstvi vzorku. Pokud je vzorek
dobte krystalicky, je mozné ziskat data i z prakticky mikroskopického mnozstvi vzorku. Pfi méfeni
horizontaln¢ zakfivenych vzorkd je tfeba pocitat s distorzi difraktogramu a s posunem reflexi. Pokud je
ale podstata vzorku znama, je v nékterych pripadech mozné zméfit tieba i vypoukly keramicky stfep
(viz Obr. 8).
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Obr. 8. Difraktogramy keramickych stfept z Laténského obdobi. Na prvnich dvou difraktogramech jsou stiepy s prohnutym
povrchem, na tfetim je stiep s rovnym povrchem, u kterého byly hlavni slozky identifikovany z databaze. Na piipadu
nejintenzivngjsi reflexe kiemene u nerovnych stiepii je vidét posun oproti standardu z databaze i oproti rovnému stiepu.

Nejtypic¢téj§im  vyuzitim  rentgenové  difrakéni  analyzy je analyza praskovych
homogenizovanych vzorkt. V archeometrii se to tyka hlavn€¢ vzorka stavebniho materidlu, a to zejména
cementll a malty. V pripad¢ kvalitn¢ homogenizovanych vzorkd lze ziskat data o kvantitativnim
zastoupeni jednotlivych fazi, ktera lze ale uvaZovat spiSe jako orientacni informaci, vhodnou pro
porovnani vzorkll mezi sebou. Diivodem pro obezietnost mtize byt textura ve form¢ mikrokrystalil s
orientovanymi nestejné zastoupenymi krystalovymi rovinami a dale naptiklad mozna hydratace, nebo
naopak dehydratace riznych fazi ve vzorku.

3. 4. 3. Dalsi typy vzorkt pro rentgenovou difrak¢éni analyzu

Z vyse zminéného plyne, Ze je mozné métit i vzorKky zalité v pryskyfici nebo podobném materialu,
pficemz je vhodné pifedem tento materidl zméfit pro odliSeni od vzorku. Typicka pryskyfice bude
amorfni, a proto byva jeji prispevek k difrakénimu zaznamu obvykle maly a ptipomina zvednuté pozadi
na zaznamu. V principu lze méfit i amorfni materialy jako je sklo (Obr. 9). Z amorfniho kopcovitého,
v podstaté rozmazaného difraktogramu nelze, samoziejmé, piesné identifikovat danou latku, ale lze
odhalit jeji amorfni podstatu. Praskovou difrakéni analyzou lze také zkoumat krystalizaci skla (Lahlil, S
et al.) z archeologickych nalezt, kde je mozné pozorovat reflexe vystupujici z amorfniho zaznamu.
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Obr. 9. Typicky difraktogram amorfniho materialu — kiemenného skla srovnany s reflexemi kiemene. Vzorek byl zméten jako
sklenéna desticka a pokud by byl rozdrcen na prasek, tak by zaznam vypadal stejn€, coz vyplyva z amorfni povahy materialu s
nahodnou orientaci strukturnich motiva.

Dalsi typ vzorkd, které Ize pomoci praskové difrakce analyzovat, jsou vzorky kovovych
materiali, véetné zlomka kovovych predmétti. Hlavnim pozadavkem je opét rovny povrch. V pripade
kovovych materialti je nutné pocitat s moznou orientaci kovovych zrn/krystald. S vyhodou lze také
metodu pouzit pro studium fazi koroznich produktt kovovych materiali (napi. Marchand et al.).

Organické hmoty je také mozné studovat pomoci rentgenové difrakce, ovSem pouze za
strukturu a tim padem vice reflexi, tvoficich mnozstvi maxim (pikl1). Vzhledem k rozmértim krystalové
miiZe se tato maxima nachazeji obvykle v oblasti nizSich thli neZ napfiklad u kovli nebo oxidovych
materiald. Proto mize byt obtizné identifikovat jednotlivé latky ve smésich. Dal§im problémem mtize
byt neexistence zméfeného nebo vypocitaného standardu v literatuie a databazich, zejména u ptirodnich
latek, které jsou pro archeologii nejzajimavejsi.

Mikrodifrakéni analyza (také znama jako rentgenova mikrodifrakce, mikro rentgenova
difrakce nebo uXRD) vyuziva velmi uzky paprsek rentgenového zareni k lokalizovanému méfeni velmi
malych oblasti. Toho 1ze dosahnout pomoci vyhrazenych kolimatori s dopadajicim paprskem, které
redukuji emitované rentgenové zaieni. Pomoci monokapilary je mozné fokusovat dopadajici rentgenovy
paprsek na primér asi 50 um. Mikrodifrakéni technika se obecné pouziva pro analyzu malého nebo
nehomogenniho vzorku s proménlivym slozenim. Tato metoda je uzite¢na napiiklad pii materialovém
vyzkumu natérovych vrstev s komplexni stratigrafii a je velmi uZzite¢na pfi rozliSovani anorganickych
pigmentd rizné pfirodni provenience a pii odhalovani degradac¢nich produktd. Vyhodou rentgenové
mikrodifrakce je jeji nedestruktivni povaha moznost analyzovat vzorek bez piedipravy. Vzorky po
mikrodifrakci 1ze tedy pouzit pro dalsi analyzy nebo archivovat (Simova et. al.).

Za zminku také stoji moznost uréeni velikosti a teoreticky i tvaru (nano)krystald u krystald do
100 nm, nebo napéti v krystalech pomoci Scherrerovy rovnice kde se, kromé vinové délky zateni,
difrakéniho uhlu a tvarového faktoru, pouziva pro vypocet polovicni §itka vybraného difrakéniho
maxima. Pro archeometrickou praxi to hlavné znamend, Ze pokud se da predpokladat relaxovany stav
materialu bez napéti, tak ¢im jsou maxima (piky) $irsi, tim jsou krystaly mensi. Tento ptfedpoklad je
konzistentni s velmi Sirokymi slinutymi maximy amorfniho materialu.

3. 4. 4. Vyhodnoceni difraktogramii rentgenové difrakcni analyzy

Pro vyhodnoceni difraktogramti 1ze vyuzit rizny software, v zavislosti na formatu ziskanych dat. V
principu Ize z otevienych soufadnic nezakodovaného souboru, obsahujiciho data ptifazujici difrakéni
uhel (°20) k intenzité signalu, ud¢lat graf v jakémkoliv softwaru pro zpracovani dat (Excel, Origin
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atd.). Takovyto difraktogram je poté mozné porovnavat s daty ziskanymi v literatufe nebo v databazich.
Dal$i moznosti je pouziti ptimo dedikovaného softwaru jako je napiiklad freeware Profex nebo
komer¢éni X’Pert High Score. Vyhodou komer¢niho softwaru miize byt snadnéjsi pouziti také komeréni
databaze difraktogramti The Powder Diffraction File™ (PDF®), ktera obsahuje 1 076 439 unikatnich
sad materialovych dat. Kazdy soubor dat obsahuje difrakéni, krystalograficka a bibliograficka data,
stejné jako experimentalni, pfistrojové a vzorkovaci podminky a vybrané fyzikalni vlastnosti v bézném
standardizovaném formatu.
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Obr 10. Stejny vzorek stiibra zpracovavany pomoci rizného softwaru. Nahote Profex, dole X’Pert High Score.

3. 5. Ramanova a infracervena spektroskopie

3. 5. 1. Zakladni charakteristika Ramanovy a infracervené spektroskopie

Infracervena spektroskopie a Ramanova spektroskopie jsou zakladnimi technikami molekularni
vibraéni spektroskopie slouzici pfevazné ke zjisténi struktury a celkové identifikaci analyzovanych
molekul. Infracervena a Ramanova spektroskopie jsou metody komplementarni. Infracervena
spektroskopie vyuziva absorpce fotond v infraervené oblasti, jejichZ energie pfimo odpovida
vibra¢nim piechodiim ozafenych molekul. Energie vibraci je pfitom dana pievazné hmotnosti atomi a
silou vazby pro vybrané funkéni skupiny. BéZné se méii zavislost absorpce na vinové délce v tzv.
stfedni infracervené oblasti (2,5 — 25 um, 4000-400 cm™), ve které se nachdzi zakladni vibracni
piechody. V oblasti zhruba 4000-1250 cm™! se pfitom nachéazi vibrace charakteristické pro jednotlivé
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funkéni skupiny a tzv. oblast otisku prstu s vinoéty 1250400 cm™ je zejména charakteristickd pro
molekulu jako celek. V blizké infratervené oblasti (0,8-2,5 um, 125004000 cm™) lezi svrchni tony a
kombinované prechody, které se pouzivaji zejména pro ovétovani kvality, identifikaci latek a jejich
kvantifikaci. Oproti stiedni infradervené oblasti se ve spektru nachazi méné pasi a byvaji méné
intenzivni. V daleké infra¢ervené oblasti (25-1000 um, 40010 cm™') jsou pak aktivni zakladni vibra¢ni
piechody pro slabé vazby a tézsi atomy.

Ramanova spektroskopie oproti tomu vyuziva excitatni svazek s vyS$i energii, nez maji
vibracni prechody, pievazné ve viditelné a blizké infraervené oblasti. Zdrojem budiciho zafeni v
Ramanové spektroskopii je fokusovatelny laser s jednou danou vinovou délkou. Ramantv rozptyl je
tzv. neelasticky, kdy se v pfipadé Stokesova rozptylu ¢ast energie excitujiciho fotonu vyuzije pro
vybuzeni molekuly do vys§iho vibracniho stavu a rozptyleny svazek ma tedy mén¢ energie a tim i vyssi
vlnovou délku. Pfipadné u anti-Stokesova rozptylu excitovana molekula energii svazku doda a
rozptylené zafeni je posunuto k niz§im vinovym délkam. Zafeni s excita¢ni vinovou délkou je potlac¢eno
pomoci optickych filtr a méii se intenzita rozptyleného zéafeni v zavislosti na zmén¢ vlnové délky,
zpravidla v podobném rozsahu vinocti, jako ve stfedni infracervené oblasti.

Celkové ma molekula tfi stupné volnosti za kazdy atom, pficemz celkové tfi jsou vyuZity pro
celkovy pohyb molekuly a tii pro rotaci (dvé v piipad¢ linearnich molekul). Pocet vibraci odpovida
zbylym stupnim volnosti molekuly, pfi¢emz podle typu pfispivaji jednotlivé vibrace rtiznou mérou do
infracervenych a Ramanovych spekter.

3.5.2. Vyhody a nevyhody Ramanovy a infracervena spektroskopie

Ob¢ metody jsou vzijemne komplementarni, pfiCemZ komplementarita roste s mirou symetrie
analyzovanych molekul. V infracervené spektroskopii jsou zejména aktivni antisymetrické vibrace
polarnich skupin (napt. H,O, CO,) a v Ramanové spektroskopii naopak symetrické vibrace skupin s
atomy o podobné elektronegativité (napf. benzenova jadra, krystaly). Vyplyva to z tzv. vybérovych
pravidel. Jednou z ptednosti Ramanovy spektroskopie je tedy moznost méfeni ve vodném prostredi, bez
potfeby tpravy vzorku pied méfenim. Oproti tomu infraervena spektroskopie zpravidla miva vyrazné
siln€jsi signal a neni zatizena signalem fluorescence.

Znac¢né odliSnosti jsou v pouzitych vinovych délkach a zdrojich zafeni. Zatimco infraervena
spektroskopie pouziva polychromatické zatreni pro pokryti dané oblasti vinovych délek (blizka, stfedni,
nebo daleka oblast), Ramanova spektroskopie vyuziva zpravidla monochromatického zatreni — lasery
o rtzné vinové délce. Vyssi vinové délky jsou predev§im vhodné pro potlaceni vlivu fluorescence,
ktera Casto zastinuje celé spektrum a pro snizeni rizika poskozeni molekul laserovym svazkem. Celkova
intenzita Ramanova rozptylu ovSem se zvySujici se vinovou délkou zna¢né klesa. Zaroven se i zvySuje
minimalni velikost ozafené oblasti, a tim i pocet molekul pfispivajicich do spektra, i prostorové
rozliSeni dané difrakénim limitem. V zavislosti na vinové délce je tedy prostorové rozliSeni Ramanovy
spektroskopie v konfokalnim rezimu spiSe v fadech stovek nanometrdi, kdezto u infraCervené
spektroskopie se jedna spiSe o jednotky az stovky mikrometrd. Zejména u Ramanovy spektroskopie se
Casto vyuziva spojeni s mikroskopem, které je velmi uziteCné pro vybrani konkrétnich oblasti a
zjednoduseni fokusace svazku.

Pro rozloZeni intenzity zafeni na jednotlivé vinové délky je v infraCervené oblasti (véetné
Ramanovy spektroskopie) vhodné vyuZiti interferometru a vyuziti tzv. Fourierovy transformace, kdezto
ve viditelné oblasti se zpravidla vyuziva disperzniho prvku (napf. optické miizky). Z toho naptiklad
vyplyvaji i moznosti maximalniho mozného rozliSeni, rychlosti méfeni, poméru signalu k Sumu a
podobné. Optické komponenty (kyvety, zrcatka apod.) pro infraervenou spektroskopii musi byt z
materialli neabsorbujicich zafeni v dané oblasti a Casto mohou byt nachylné naptiklad na vzdusnou
vlhkost. Pro Ramanovu spektroskopii je pro kazdou vinovou délku zejména nutné zvolit vhodny typ
filtru, ovSem parametry miizky a dal$ich prvkt mohou byt rovnéz ovlivnény danou vinovou délkou a
muze na nich dochazet ke ztratam signalu. Detektory je zejména pro citliva méfeni potieba chladit napf.
pomoci Peltierova ¢lanku, nebo kapalného dusiku k potlaceni tzv. temného proudu a Sumu.

Ramanovy i infracervené spektrometry se vyrabi rovnéz jako mensi, prenosné piistroje. Mald
velikost se zejména odrazi v spektralnim rozliSeni, ale i v ostatnich parametrech pfistroje. Casto se
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prodavaji véetné spektralnich databazi pro identifikaci molekul z vybrané skupiny latek. Pro
predbéznou analyzu a identifikaci n€kterych latek pfimo na misté byvaji Casto dostatecné kvalitni,

v

ovSem pro detailn&jsi interpretaci je vhodné&jsi pouZiti stolnich pfistroju.

3. 5. 3. Pokrocilé techniky vibra¢ni spektroskopie

K pokro€ilym technikam vibra¢ni spektroskopie patfi naptiklad povrchem zesilena spektroskopie
Ramanova rozptylu (SERS - Surface Enhanced Raman Scattering), povrchem zesilena infracervena
absorpce (SEIRA - Surface Enhanced Infrared Absorption), hrotem zesilena Ramanova spektroskopie
(TERS - Tip Enhanced Raman Scattering) a skenovaci infracervena mikroskopie v blizkém poli (SNIM,
scanning near-field infrared microscopy). SERS a SEIRA vyuZivaji zpravidla zdrsnénych povrchu
mincovnich kovll pro vyrazné zesileni signalu, které umoznuje detekci az jednotlivych molekul. U
technik TERS a SNIM je zesileni zprostfedkovano pomoci hrotu tzv. tadkovaciho tunelového
mikroskopu (STM - Scanning Tunneling Microscope).

V ptipad€¢ metody SERS jsou v nanostrukturach kovu pomoci laseru vybuzeny oscilace volnych
elektronu tzv. lokalizované povrchové plasmony-polaritony. Diky témto oscilacim puisobi na molekuly
siln¢j8i elektrické pole lokalizované v blizkosti nanostruktur a vysledny signal Ramanova rozptylu
muze byt zesileny o n¢kolik fadi. Celkové zesileni je znacné zavislé na materidlu, velikosti a tvaru
nanostruktur a na pouzité vlnové délce excitacniho zatreni. Nejvyssiho zesileni pfitom dochazi mezi
nanocasticemi, které jsou v tésné blizkosti, pfi¢emz nanometrové rozdily ve velikosti mezery mohou
ovlivnit vysledné zesileni az fadove. Diky tzv. povrchovym vybérovym pravidlim jsou zesileny
zejména vibrace kolmé vii¢i povrchu substratu. Navic funk¢ni skupina zprostiedkujici vazbu molekuly
ke kovu jiz nemuze vibrovat a ve spektru neni aktivni. SERS spektrum se tedy od normalniho
Ramanova spektra miize zna¢n¢ lisit i vzhledem k tomu, Ze do celkového spektra miize pfispivat mensi
mnozstvi molekul se specifickou orientaci a zesilenim. Pro volbu vhodného SERS substratu je tedy
dobré fesit napiiklad zavislost zesileni na vlnové délce, morfologii substratu, moznost vazby s
molekulou, ¢i homogenitu zesileni a jeho maximalni hodnotu pro o¢ekavanou velikost molekul. V
pripad¢ techniky TERS je princip velmi podobny a k zesileni dochazi v blizkosti pokoveného hrotu.

V infradervené oblasti pro techniku SEIRA byvaji zafenim vybuzeny vibrace krystalové miizce
- tzv. fonony. Zesileni byva nizsi, zpravidla v fadu desitek az stovek, coz ovsem kompenzuje celkové
siln¢jsi signal absorpce. U techniky SNIM je zacilena pouze oblast v blizkém poli hrotu. Prostorové
rozliSeni se tedy oproti bézné infraCervené spektroskopii presouva z oblasti mikromrometri do
nanometrové oblasti. Zarovein mtize byt spole¢né€ s chemickou informaci méfena i morfologie substratu.
Dalsi vyhodou této techniky je minimalizace vlivu spektralniho pozadi, jelikoz je dany signal
modulovany frekvenci hrotu i pohyblivého zrcatka interferometru. Zajimavé moznosti vyuziti jsou
méfeni spekter z jednotlivych bodi i sledovani lokalizace vzorku v nanométitku pfi vybéru konkrétniho
vilnoctu.

3. 5. 4. Metodicky postup ptipravy méteni technikami vibracni spektroskopie

1) Pred samotnym méienim je tieba provést hodnoceni a pfipadnou tGpravu vzorku. Mezi

dalezité parametry patii naptiklad hrubost povrchu, velikost a mnozstvi, skupenstvi,
homogenita, koncentrace analytu a barva vzorku. Tmavé vzorky Casto zastinuji Ramandv
signal fluorescenci, u nerovnych vzorki mize byt problém s fokusaci laserového svazku a
umisténim pod objektiv ¢i hrot mikroskopu. PouzZivany typ kyvet, vyska stolku ¢i velikost
stopy laseru mohou omezovat rozsah moznych velikosti a skupenstvi. Pro nehomogenni
vzorky se Casto vyplati spojeni spektrometru s mikroskopem, umoziujici analyzu vybranych
oblasti. Pokud se analyt ve vzorku vyskytuje v malém mnozstvi, doporucujeme konzultaci s
odbornikem a vyuziti pokrocilych technik.

2) Dale je potieba zhodnotit miru piijatelného poskozeni vzorku a provést jeho Gpravu. Pro
Ramanovu spektroskopii zpravidla neni potfeba zadné Gpravy vzorki a pii pouziti nizkého
vykonu laseru je tato technika pln¢ nedestruktivni. Tuhé vzorky pro infracervenou
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spektroskopii je Casto potfeba fedit, aby nedoslo k uplné absorpci prochazejiciho zateni.
Redit 1ze naptiklad v matrici z KBr do formy tablet, nebo dispergovat v parafinovém oleji.
Pokrocilé techniky zpravidla vyzaduji odebrani nepatrného mnozstvi vzorku.

3) Pro umisténi riznych typa vzorkil do piistroje, existuje u infracervenych i Ramanovych
spektrometri mnozstvi nastavctl a kyvet. Tuhé vzorky v pfipadé Ramanovy spektroskopie
Casto sta¢i polozit na Cisté kryci sklicko. U ruénich pristroji je vzorek pouze piilozen ke
spektrometru, nebo vlozen do kyvetového prostoru.

4) Po nastaveni vhodné metody méieni, ¢i piimo konkrétnich parametrti, probiha meéfeni
automaticky. Piiklad spektra kosténého koradlku naméfeného pomoci Ramanova
mikrospektrometru je zachycen na Obr. 11. Po naméfeni spekter se casto provadi
vyhlazovani a odeCteni spektralniho pozadi. K interpretaci vysledkt se pouzivaji tabulky s
polohami pést jednotlivych funkénich skupin a databaze spekter. Mozné je také pouziti
statistickych metod.
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Obr. 5. Ramanovo spektrum kosténého koralku, pfislusny snimek z optického mikroskopu a grafické okno méficiho

softwaru.

3. 6. Atomova emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP)

3.6. 1. ICP-MS

Analyza pomoci indukéné vazaného plazmatu (/CP - Inductively Coupled Plasm) je vykonna metoda
prvkové analyzy, kterou lze pouzit k identifikaci stopovych mnozstvi i vysokych koncentraci valné

vetsiny prvki ve vzorku.

ICP analyza je oproti XRF analyzam destruktivni metodou a pracuje se vzorky v kapalné fazi,
proto je pro ucely analyz Casto pouzivana mineralizace pevnych materiald pomoci kyselin, nebo

oxidacnich c¢inidel. Analyza pomoci ICP vyuziva plazmatu generovaného nejcastéji z argonu ¢i dusiku

k odpafovani jemnych kapic¢ek vzorku rozptylenych ve zmlzovaci. V zavislosti na pouzité metodé ICP
analyzy se pro kvantifikaci prvkid pfitomnych ve vzorku pouziva bud atomova (optickd) emise nebo

hmotnostni spektrometrie.

Metody testovani pomoci ICP pak mohou byt zalozeny na optické emisni spektrometrii (ICP-

OES) ¢i hmotnostni spektrometrii (ICP-MS).
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ICP-OES poskytuje robustni, rychlou, viceprvkovou analyzu roztoki (véetné¢ mineralizovanych
pevnych vzorkll). Emitované zateni prvkll na charakteristickych vinovych délkach je vysledkem
prechodli valencnich elektronti z excitovaného stavu na niz$i energetické hladiny. Detekéni limity jsou
pro vétSinu prvka v tadu PPB (Parts Per Billion) tedy ng/ml nebo nizs$i. Prvky, které intenzivné
vyzatuji, zejména Be, Mg, Ca, Sr a Ba, maji detekéni limity v fadech PPT (Part Per Trillion) tedy
pg/ml nebo nizsi. Detekeni limity 1ze vSak jeSté snizit naptiklad vyuzitim ultrazvukovych zmlzovaca
priblizné€ o vice jak jeden tad.

ICP-MS tedy ICP v kombinaci s hmotnostni detekci dokaze méfit prakticky vSechny prvky
veetné radioizotopu jako je technecium, neptunium, plutonium a americium. Jediné prvky, které ICP-
MS nedokaze zmétit, jsou vodik a helium, jez jsou pod méficim rozsahem hmotnostnich spektrometrd,
dale pak argon, dusik a kyslik, které jsou ve vysoké mife pfitomny v plazmatu a vzduchu, a dale pak
fluor a neon, které nelze ionizovat v argonové plazme.

ICP-MS vyuziva zejména argonovou plazmu k ionizaci vzorku na ionty, které jsou nasledné
méfeny pomoci hmotnostniho spektrometru. ICP-MS je tedy podobné optické emisni spektroskopii s
induk¢éné vazanym plazmatem, avSak ICP-OES pouziva opticky spektrometr k méfeni intenzity zatreni
emitovaného prvky pii prichodu plazmou, zatimco ICP-MS méii prvky, resp. ionty pifimou detekci
pomoci hmotnostni spektrometrie. Ob¢ techniky poskytuji rychlou analyzu vice prvkd ve vzorku,
nicméné ICP-MS ma mnohem niz$i detek¢ni limity nez ICP-OES, a proto jelepsi volbou pro analyzu
stopovych prvki.

Pristroj ICP-MS se skladd z iontového zdroje (ICP), hmotnostniho spektrometru (MS) —
obvykle skenovaciho kvadrupo6lového hmotnostniho analyzatoru a detektoru. Vlastni ICP pracuje za
atmosférického tlaku, zatimco hmotnostni analyzator a detektor pracuji ve vakuové komote. Proto ICP-
MS oproti ICP-OES potiebuje vice nezbytnych soucasti, kterymi jsou vakuova pumpa, vakuové
rozhrani a elektrostatické iontové ,,CoCky* k zaostfeni iontl systémem.

3. 6. 2. Vyhody a nevyhody jednotlivych systému ICP

ICP-MS ma oproti ICP- OES az 1000 krat niz§i detekeni limity, ale ma také ve srovnani s ICP-OES své
nevyhody. Hlavnimi nevyhodami je omezeni na vzorky s 10 krat niz§im celkovym mnozstvim
rozpusténych latek. Typicky je ICP-MS omezeno na 0,2 % (2 g/l) rozpusténych pevnych latek, coz
znamena nutnost vétsiho fedéni analyzovanych vzorkli. Dale je ICP-MS velice nachylné na vlivy
zpiisobené matrici analyzovaného vzorku, vyzaduje vetsi udrzbu a zvlastni pozornost je tfeba vénovat
ovlivnéni jednoho vzorku druhym, aby se zabranilo zkresleni zpisobenému pamétovymi efekty.
Nespornou vyhodou ICP-MS oproti ICP-OES je pfesnéjsi detekce, jelikoz zde nedochazi k piekryvu
spekter jako v ptipad¢ ICP-OES, kde métené prvky mohou vyzatovat nékolik vinovych délek (jako K a
Na) nebo tisice vlnovych délek (jako prvky vzécnych zemin a Th a U) ¢imZz mlize dochazet k prekryvu
spekter a pokud s timto neni pocitdno, mize byt znacné zkomplikovana interpretace méteni.

3. 6. 3. ICP analyzy pro archeologicky prizkum

ICP a zejména pak ICP-MS spektrometrie se stala zavedenou metodou pro stanoveni stopovych
koncentraci prvkil a izotopovou analyzu geologickych a archeologickych vzorkl. Bézné se pouziva k
uréeni plvodu artefaktd nebo v geochemické analyze a umoziuje mnohem pfesnéjsi urCovani
vyznamnych historickych pfedmétd neZ pouhé vizualni zkoumani. Napiiklad starovéké nastroje nebo
keramika jsou bézn¢€ charakterizovany odbornym pozorovanim odlisnych kulturnich ryst. Zatizeni ICP
pak rozsifuje tuto analyzu tim, ze poskytuje stopové analyzy elementarniho sloZeni vzorku.

Tyto informace maji zasadni vliv pro urceni pivodu archeologickych vzorki, jako jsou
staroveéké nastroje a materidly, aniz by doslo k vyrazné zméné integrity zkoumaného predmétu. ICP
spektrometrie tak dokaze rychle rozliSit prvkové slozeni malého vzorku odebraného z povrchu
archeologického predmétu.

-30 -



ICP-MS spektrometrie také umoziluje izotopovou analyzu organickych a anorganickych
archeologickych materialt a poskytuje presny zéklad pro zavéry, které byly diive pouze spekulativni
povahy, jako jsou napiiklad stravovaci, socialni nebo ekologické zvyky starovékych spolec¢nosti.

Pro ucely archeologickych analyz se ukazuje jako velice vhodné rozsiteni ICP-MS o laserovou
ablaci (LA-ICP-MS - Laser Ablation-ICP-MS). Laserova ablace minimalizuje problémy jako je ucpani
zmlZovace a samoziejmé také zdlouhavou pripravu vzorku. Pii pouziti laserové ablace je ¢ast pevného
vzorku odpatena laserem a transportovana pomoci proudu argonu do torche v ICP. Odpateny material
je atomizovan a ionizovan a nasledné analyzovan pomoci hmotnostni spektrometrie pro analyzu
prvkového slozeni. Pomoci laserové ablace je tak mozné analyzovat vzorky v suché plazm¢ s minimem
kysliku a také bez interference zpusobené pfitomnosti vodiku. Pozadi a detek¢éni limity jsou velice
nizké, pficemz citlivost je vysokd. Pouziti laserové ablace umoziiuje analyzovat povrch vzorku
postupné, coz umoziiuje ziskat informace o prostorovém slozeni vzorku a jeho heterogenite.

3. 6. 4. Metodicky postup piipravy vzorku a méteni pomoci ICP

1) Prvnim krokem je hodnoceni vzorku na zaklad¢ jeho fyzikalnich vlastnosti. Nejprve je
nezbytné zhodnotit zejména velikost a homogenitu vzorku. Pro vlastni analyzu je nezbytné
odebrat z vétSich souborli reprezentativni vzorek, pfipadné analyzovat cely vzorek. Pied
vlastni Gpravou vzorku je nezbytné stanoveni susiny susenim vzorku pii 105 °C do konstantni
hmotnosti.

2) Nasledné je nezbytné zvoleni vhodné metody mineralizace pro konkrétni typ vzorku a to
tak, aby doSlo idealn¢ k Uplné mineralizaci vzorku. Nejcastéji je provadéna kysela
mineralizace za varu v luc¢avce kralovské (smés kyseliny chlorovodikové a kyseliny dusi¢né v
molarnim poméru 3:1) nebo pouze v kyseliné dusicné. Pro zvyseni u€innosti lze pouzit smés
kyselin spolu s peroxidem vodiku. Dal§i moznosti pfipravy vzorku je pouziti mikrovinného
rozkladu ve specidlnich teflonovych reaktorech.

3) Po uspésné mineralizaci vzorku a jeho vychladnuti je nezbytné vzorek prefiltrovat idealné
pres filtr o velikosti porti 0,45 um a upravit jeho kyselost. Vzorek pro ICP analyzu by nem¢l
obsahovat vice jak 20% kyseliny (v zavislosti na pouzitém pfistroji), v ptipadé kyselejsich
vzorkd je nutné prebytenou kyselinu odpafit a vzorek nafedit demineralizovanou vodou —
pozor na odpafeni lehkych prvkda. Vhodngjsi variantou je vzorek pouze naiedit
demineralizovanou vodou. Rovnéz je nutné dbat na to, aby obsah kyselin ve vzorku byl stejny
jako obsah kyseliny v pouzitych standardech, jelikoZ rozdil v hustotach standardu a vzorku s
riznymi obsahy kyseliny by vedl k nepfesnostem pfi kvantitativnim stanoveni slozeni vzorku.

4) Nasledn¢ je vzorek zméfen a data vyhodnocena s vyuzitim softwaru dodavaného k
pouzitému pfistroji. Pfi vyhodnoceni dat u metody ICP-OES je vSak nezbytné dat pozor na
spektralni prekryv jednotlivych emisnich ¢ar méfenych prvkda.

3. 7. Mikroskopie (opticka mikroskopie, digitalni mikroskopy)

3.7.1. Opticka mikroskopie

Optické mikroskopy (angl. Optical microscopy, light microscopy) funguji na principu zdroje bilého
svétla, které se koncentruje do paprsku skrze opticky systém. V archeologii nabizi Sirokou $kalu vyuziti,
od sledovani optickych vlastnosti artefaktii, traseologickou analyzu povrchu pfedméti ¢i analyzu
odebranych vzorkl (napt. optickd metalografie, imerzni metoda apod.). Jednad se o zakladni vybavu
laboratofi, které pracuji se vzorky a archeologickym materialem.
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3.7.1.1. Zakladni typy optickych mikroskopt

Optické mikroskopy lze rozdélit do dvou zakladnich druhti. Prvnim z nich je mikroskop pro
prochazejici svétlo (angl. Transmitted light microscope) s polarizatorem a polarizaénim analyzatorem,
ktery je vyuzivan pro analyzu vzorkid tzv. mezi sklicky. Funguje na principu prochazejiciho svétla
vedeného ze zdroje na opacné strané preparatu, nez je objektiv. Vzorek musi byt fadn€ osvétlen, a proto
by svételna draha méla byt vhodné nastavena dle optické metody a komponenty pouzité pro generovani
obrazu. Mikroskop pro prochazejici svétlo nabizi pozorovani ve dvou svételnych polich (mdda), tzv.
svétlé pole (angl. Bright field, BF) a tmavé pole (angl. Dark field, DF). Jde o zptisob pruchodu svétla
kondenzorem a jeho koncentraci, respektive rozptyleni na vzorek. V archeologii se tento typ optického
mikroskopu vyuziva pfedev§im na analyzy vybrust keramiky a kamennych surovin. Dale ho lze vyuzit
i na dokumentaci mikromorfologickych sekvenci a mikrorezidui, které lze diky principu prochazejiciho
svétla urcit (zlomky chlupt a vléken, fotolytl, krevnich buné€k, zrn apod.). Druhym typem optického
mikroskopu je mikroskop pro odrazené svétlo (angl. Reflected light microscope) s pfimym paprskem
svétla vedenym shora. Svétlo se odrazi pfimo z povrchu vzorku a tim umoziuje pfimé pozorovani
struktury i textury artefaktu. Mimo vyuziti pro metalografii (viz metalograficky mikroskop, kap. 3.1.) je
mikroskop pro odrazené svétlo uplatiovan i v traseologické analyze, jelikoz kolmé svétlo zduraznuje
2D priznaky, tedy stopy opotiebeni. Svétlo z boku, tzv. ,,husimi krky* naopak zase zvyraznuje 3D stopy
poskozeni ¢i opotfebeni — striace, fraktury, plastické deformace apod. Pfi vyuziti vodni imerze lze
mikroskop pro odrazené svétlo vyuzit také k urCovani silicitovych kamennych surovin podle obsahu
mikrofosilii.

3.7.2. Digitalni mikroskopie

Digitalni mikroskopy (angl. Digital microscope) nabizi alternativni vyuziti optické mikroskopie a
vyhodu jednoduchého ovladani a univerzalnosti vyuziti. Digitalni mikroskopy nemaji okulary a veskeré
pozorovani probihd na monitoru, kde l1ze obraz pozorovani rovnou nastavit dle potieb vzork bez
nutnosti nastavovani piimo mechaniky mikroskopu. Soucasti je specidlni software, ktery nabizi
kombinaci riznych médi pozorovani, méfeni a analyz. Mikroskopy lze potidit i relativné levné, napft.
digitalni USB mikroskopy. Avsak ty, v€etné pevnych pro komercni ucely, nedosahuji potfebné kvality
pro analyzy a dokumentaci v laboratorni archeologii. Levné mikroskopy ¢asto nedisponuji potifebnou
svételnou optikou (napt. Phase-contrast imaging pro rozliSeni strukturna lomovych plochach), vysledek
je blizsi ke standartnimu makro objektivu, avSak v mnoha ptipadech nizsi kvalitou samotné fotografie,
ktera je dana digitalnim zvétSenim. Digitalni mikroskopie ve vyssi kvalité je pomérné finan¢né narocna.
Nutna je $irsi Skala zvétSeni a vySsi kvalita a ostrost potizenych fotografii, dle zaméfeni poté spravné
zvolené mody a funkce mikroskopu, polarizace atd. V soucasné dobé lze pofidit vysokou tfidu
digitalnich mikroskopi, se zvétsenim od 10x do napft. n€kolika 1000x (samoziejmé, ¢im vyssi zvétSend,
tim (Casto) niZsi kvalita fotografie) i s vlastnostmi suplujicimi v jistém ohledu optickou mikroskopii.
Avsak absence principu pfimého svétla shora napriklad neumoznuje dokumentaci traseologickych stop
na povrchu bronzovych predmeéti. Velka cast stop opotiebeni s vysokou informacni hodnotou se ukryva
pod vrstvou patiny, kterou digitalni mikroskop neprosviti. Lze jim tak studovat piedevSim korozni
procesy, proces pasivace, piipadné rezidua v téchto vrstvach. U traseologie kamenné industrie nejsou
tyto mikroskopy vhodné pro identifikaci ¢i studium 2D ptiznaki. Naopak mensi zvétSeni (vE. makro
objektivil), vyklopna hlavice ¢i kamera a kombinace riznych svételnych moda (v€. napt. moznosti RTI
— reflectance transformation imgaing) jsou idealni pro studium 3D pfiznaki, tedy plastickych stop
poskozeni, ale i rozmérné&jSich artefaktd. Idealni je tedy kombinace obou pfistroju, artefakt podrobit
digitalni i optické mikroskopii.

USB digitalni mikroskopy patii k ¢asto vyuzivanym mikroskopiim nejen na poli komeréniho
(laického) vyuziti, ale i na odbornych pracovistich. Lze je efektivné vyuzit predevsim v terénu (napft.
Dolfini — Crellin 2016). Funguje na jednoduchém principu webové kamery a kvalitniho makro
objektivu s vlastnim LED svételnym zdrojem kolem ¢o¢ky. Pomoci USB portu lze propojit s béznym
pocitacem nebo jakymkoli dal$im displejem. Kvalita vysledného snimku zilezi na objektivu a
moznostech rozliSeni. Vysledné presné zvétSeni je poté dano pracovni vzdalenosti mezi fotoaparatem a
objektivem. Mikroskopy Casto nabizi zvétSeni az 200x, ale jde o realné zvétSeni v fadu dvou desitek,
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které je nasledné zvétSeno softwarem aZ na monitoru pocitace (rozsifeni zvétSeného obrazu). U téchto
naddimenzovanych zvétSeni je nutna pevna opéra vzorku, aby se zabranilo chvéni a samotné rozliSeni
snimaného obrazu nedosahuje kvality, jako u realné¢ho zvétSeni. Velka zvétSeni jsou mozna jen pri
vysokém rozliSeni kamery. Cenova relace téchto mobilnich mikroskopt se pohybuje od par tisic korun
do sta tisic. Pro kvalitni a pfesné méfeni vzorkl ¢i dokumentaci povrchu artefaktu je tedy lepsi zakoupit
jiz drazsi, ale plné¢ vybaveny mikroskop s potfebnymi funkcemi a vys$Sim rozliSenim kamery. USB
digitalni mikroskop nemtize byt plnohodnotnou nahradou optické ¢i kvalitni digitalni mikroskopie.

3.7.3. Metodicky postup mikroskopie v traseologické analyze artefaktti

Mikroskopie se v soucasné archeologii vyuziva v tzv. traseologické analyze (angl. use-wear analysis,
metalwork wear analysis pro artefakty ze slitin médi). Jde o studium stop a rezidui, které souvisi s
praktickym uzivanim artefaktu v minulosti, ¢i s jeho zanikem. Soucasné s tim se zabyva také post-
depozi¢nimi a post-exkavacnimi (recentnimi) zasahy. Metoda stoji na principu mikroskopické analyzy
za vyuziti vysokého rozliSeni pro zvétSeni stop, které se na artefaktu nachazi. V traseologii rozliSujeme
tzv. Low-power analysis (LPA), zpravidla 5x-100x a High-power analysis, zpravidla 150x-400x. K
pozorovani, identifikaci a determinaci stop opotiebeni se pouziva predevsim opticky mikroskop pro
odrazené svétlo ve vétSich zvétSenich (od 50x vice; v€. jemnych mikroskop opotiebeni na povrchu,
zbytkll pigmentt a povrchovych uprav na keramice atd.). Pfi dokumentaci morfologie vétSich predmétd,
¢i predmeéti koroznich (napf. slitiny médi) je vhodné optickou mikroskopii kombinovat s digitalnim
mikroskopem. Napi. u poSkozeni funkCni Casti bronzového nastroje ¢i zbrané je napomocné nizsi
zvétSeni, kterym disponuji pravé spiSe digitalni mikroskopy (vétSinou od zvétSeni 10x nebo 20x).
Plastické stopy (zaseky, deformace, fraktury apod.) je mozné sledovat také pomoci binokularni lupy,
kde 1ze pomoci tzv. ,husich krki“ nasvitit a zvyraznit morfologii dle potieby, tak aby pozadovana
informace vynikla.

JelikoZ se jedna o stopy nachylné ke kontaminaci, je nutné s artefaktem zachazet opatrné a Setrn¢ jiz pii
manipulaci s nim, jak v laboratofi, tak jizZ béhem exkavace. Dodrzovat kroky, které zabrani kontaminaci
¢i uplné destrukci stop nebo vytvoreni tzv. pseudostop, napt. mechanicky predmét neocisStovat, uzivat
rukavice (jednorazové, bavinéné; vzdy s ohledem na material, ze které¢ho je artefakt vyrobeny). Pti
samotné traseologické analyze nedochazi k destrukci predmétu. Predmét se pod mikroskop polohuje
opatrn¢ tak, aby nedoslo ke kontaktu s objektivy. Je vhodné si pfedem vytipovat misto, které neni ni¢im
kontaminované a kde je koncentrace ptivodnich stop opotiebeni ¢i organickych rezidui. U clenitych
artefaktd je nutné toto zajmové misto uvést do co nejvodorovnéjsi polohy. K tomu se vyuziva plasticky
material (Casto klasickd modelina), ktery je vSak vzdy nutné od artefaktu izolovat vrstvou z
nekontamina¢niho materialu (!).

3.7.4. Dalsi typy vzorkl archeologického materialu pro mikroskopii

U artefaktd ze slitin medi se jako nedilna soucast traseologické analyzy (angl. metalwork wear analysis)
vyuziva opticka metalografie (viz. kap. 3.1). Pouziva se opticky mikroskop pro odraZené svétlo,
zpravidla ve zvétSeni 50x-200x. V tomto ptipadé lze vSak vyuzit i vy§Sich zvétseni, kterych je schopen i
digitalni mikroskop s kvalitni optikou a objektivy, jelikoz vzorek musi byt vylestén do perfektni roviny,
nebrani zde nic kvalitnimu pozorovani v celé plose zaostfeni. Metalografie nabrusu (viz kap. 3.1.)
umozni ziskani informaci o vyrobé predmétu, nasledném procesu upravy, zpusoby vyzdoby,
pribéznych oprav a konecné destrukce (Scott 2012, Nergaard 2018). Jelikoz se jedna o destruktivni
zasah do artefaktu, je vhodné jej primarné aplikovat na pfedméty poSkozené ¢i ve fragmentarnim stavu.

»Odbér do skli¢ek“ je variantou pro analyzu mikrorezidui pomoci optické mikroskopie. Odbér
vzorku mezi sklicka se provadi pomoci ultrazvukového tanku s destilovanou vodou, ktery musi mit
zékladni moznosti nastaveni intenzity pusobeni a teploty. Analyza se poté provadi optickym
mikroskopem pro prochazejici svétlo.

SloZeni keramickych pfedmétli a mazanice analyzou vybrusi (angl. thin-section) a nabrusi
(angl. polished-section, cross-section) predstavuje dal$i vyuziti optické mikroskopie v archeologické
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praxi. Jde vSak o dal$i destruktivni zasah do artefaktu. V ptipadé vybrusu je nutné piipravit vzorek o
Sitce 5-10 mm, ktery je upevnén na sklicko a nasycen pryskyfici a dale sefiznut a brouSen az na
tloustku0,03 mm. Pfi této mocnosti jiz dojde k prosviceni vSech slozek hmoty, takze je mozné jejich
urceni. Pfi odbéru vzorku pro zhotoveni nabrusu je idealni zvolit misto, kde jiz doslo k poskozeni napf.
misto fraktury.

4. Zavér

Metodika je ¢lenéna do Ctyfech ¢asti. Po tvodu, v némz je definovan cil metodiky a okruh jejich
uzivateld, nasleduje prvni z klicovych ¢asti metodiky. Kapitola 2 se zabyva jednotlivymi materialovymi
skupinami (struska, Zelezné artefakty, mazanice, keramika, sklo a sklohutni odpad) a otdzkami, které
mohou tyto analyzy zodpovédét. Stézejni ¢asti metodiky je kapitola 3, ktera uvadi prehled pokroc¢ilych
analytickych metod pouZzivanych pro zkoumani archeologickych nalezi z rtznych materiald. V
pouzité literatury a zkratek.

Predlozena metodika zahrnuje pfevazné pokrocilejsi a tim padem finanéné, ¢asové, personalné i
instrumentalné nakladnéj$i metody umoziujici zisk co nejvétsiho mnozstvi informaci z individualnich
vhodné zvolenych nalezi i na ukor pfipadné destruktivity vici predmétu/vzorku.
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6. Technické zkratky

AAS atomova absorp¢ni spektroskopie

ATR zeslabeny uplny odraz

BEI, BSE zobrazovani pomoci zpétné odrazenych elektrond
BET metoda Brunauer—Emmett-Teller

DTA diferencni termicka analyza

ED, EDS, EDX energiov¢ disperzni (detektor)

FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

ICP indukéné vazana plazma

ICP-AES emisni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem
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ICP-MS
IR
LA-ICP-MS
RTG
SEI
SEM
SERS
SEIRA
SNIM
STM
TEM
TERS
TG
WD
XRD
XRF
pXRF

induk¢né vazana plazma s hmotnostni detekci
infracervena (oblast zafeni)
laserova ablace indukéné vazana plazma s hmotnostni detekei
rentgenové (zareni)
zobrazovani pomoci sekundarnich elektronti
skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
povrchem zesilena spektroskopie Ramanova rozptylu
povrchem zesilena infracervena absorpce
skenovaci infraGervena mikroskopie v blizkém poli
fadkovaci tunelovy mikroskop
transmisni elektronova mikroskopie
hrotem zesilena Ramanova spektroskopie
termogravimetrie
vlnove disperzni (detektor)
rentgenova difrakce
rentgenova fluorescence
prenosna rentgenova fluorescence
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