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1. Einleitung

Bei der Erforschung der sozialgkonomischen Verhiilinisse des Menschen in ur- und friih-
geschichtlichen Zeiten sind dem Archiologen mit seinen Methoden Grenzen gesetzt. In
den letzten Jahren hat sich daher die interdisziplinire Zusammenarbeit mit anderen Ge-
sellschaftswissenschaften und mit den verschiedensten Disziplinen der Naturwissenschaften
immer stirker gefestigt, sind neue Bereiche fiir diese Kooperation erschlossen worden.
Auch die Anwendung moderner physikalischer Verfahren hat der Archiologie viele Mog-
lichkeiten erdffnet (vgl. hierzu beispielsweise Schlette 1975). Durch den Einsatz physikali-
scher Methoden der Altersbestimmung (¥C-Methode, Thermolumineszenz u. a. m.) und
der Materialanalyse (optische, Rontgen- und y-Spekiroskopie, Massenspekiroskopie) las-
sen sich archiiologische Aussagen auf eine gesicherte Grundlage stellen (Staudt 1974,
S. 137 {I.; Riederer 1981, S. 65 {f.). Diese Methoden gestatten nicht nur eine Datierung
des archiiologischen Materials, sondern sie ermoglichen auch Angaben zu seiner Provenienz
und seinen Herstellungsbedingungen. Allerdings ist es beim gegenwiirtigen Stand der
Zusammenarbeit den Naturwissenschalten noch nicht in jedem IFalle moglich, alle Fragen
des Archiiologen konkret zu beantworten. Sofern dies {iberhaupt moglich sein wird, fehlen
in den meisten Fillen noch ausreichende Untersuchungsserien, die zu Vergleichen heran-
gezogen werden konnen. Wenn beispielsweise J. Schneider (1983, S. 168) in Verbindung
mit einer scheibengedrehten Kanne aus Grab 14 des im folgenden zitierten volkerwan-
derungszeitlichen Griiberfeldes von Deersheim, Kr. Halberstadt, schreibt: , Bleibt noch
die Frage nach einer einheitlichen Werkstatt, zu deren sicheren Beantwortung petrogra-
phische Untersuchungen notwendig sind®, so ist die Erwartungshaltung des Archéologen
an den Naturwissenschaftler zweifellos zu grof. Zugleich macht diese Frage deutlich, daf
die interdisziplinire Kooperation zwischen Archiologiec und Naturwissenschaften noch
weiter zu festigen ist, auch um die Moglichkeiten beider Partner fiireinander herauszustel-
len. Dazu gehért auch, dafl neben die Klassifizierung eines Fundes nach archiologischen
Kriterien in zunchmendem Mafe die Charakterisierung eines Fundes nach seiner Material-
zusammenselzung tritt, wobei zur Absicherung der erhaltenen MeBergebnisse meist der
Einsatz mehrerer Analysenverfahren notwendig ist. Die Interpretation der MeBergebnisse
erfordert eine enge Zusammenarbeit zwischen Archiiologen und Naturwissenschaftlern.

In den letzten Jahren ist die erfolgreiche naturwissenschaftliche Bearbeitung ur- und
[rithgeschichtlicher Keramik sprunghaft angestiegen (stellvertretend seien hier Arbeiten
von Hulthén 1977 ; Bare§/Litka/Rizickova 1981, S. 137—227; 1982, S. 121—240; Nun-
giisser/ Maggetti/Stockli 1985, S. 7—39, genannt). Verstirkt wird dabei die MéSbauer-
Spektroskopie in die Untersuchungen einbezogen, wobei diese Methode nicht allein auf die
Keramik beschriinkt bleibt (vgl. beispielsweise Longworth/Tennent/Tricher/Vaishnava
1982, S. 261—273; Literatur allgemein zur MoBbauer-Spektroskopie in: Art and Archaeo-
logy-technical abstracts).

In der vorliegenden Arbeit soll iiber MéGbauer- und Rontgenbeugungsuntersuchungen
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an Tonscherben berichtet werden, die aus der Vélkerwanderungszeit (Deersheim, Kr. Hal-
berstadt) sowie aus der Romischen Kaiserzeit (Bornitz, Kr. Zeitz) stammen. Die Unter-
suchungen wurden zur Charakterisierung der Herstellungshedingungen dieser friih-
geschichtlichen Keramik durchgefiihrt.

Im folgenden werden zunéchst kurz die Aussagemiglichkeiten und Grenzen von MoB-
bauer-Untersuchungen an Tonmineralen und an gebranntem Ton (Keramik) dargestellt
und danach die MeBlergebnisse an den untersuchten Proben mitgeteilt sowie im Hinblick
auf ihre archiiologischen Aussagemiglichkeiten diskutiert.

2. MobBbauerspektrometrische Charakterisierung von Tonmineralen und Keramikscherben

Die Untersuchung von alten Tépferwaren ist bisher das einzige Einsatzgebiet, das die
MoBbauer-Spektrometrie in der Archiologie gefunden hat. Die ersten Untersuchungen
stammen aus dem Jahre 1969 (Cousins/Dharmawardena 1969, S. 732 {1.). Das nach seinem
Entdecker als MéBbauer-Effekt bezeichnete Resonanzphiinomen stellt physikalisch die
riickstoBfreie Kernresonanzabsorption von »-Strahlung dar: Atomkerne im angeregten
Zustand (Quelle) emittieren riickstoBfrei einen bestimmten Anteil von y-Quanten, die von
identischen, sich im Grundzustand befindlichen Atomkernen des Absorbers (Probe) reso-
nant absorbiert werden. Infolge der extrem hohen Energieauflgsung des Mofibauer- Effek-
tes ist man in der Lage, sehr kleine Energieverschiebungen, wie sie durch die Hyperfein-
wechselwirkungen der Absorberatome mit ihrer Umgebung zustandekommen, zu messen.
Durch eine Relativbewegung der Quelle gegeniiber dem Absorber kann man mit Hilfe des
Dopplereffektes eine Energievariation der emittierten y-Quanten erreichen und die Ab-
sorptionslinie mit der Emissionslinie abtasten. Dabei geniigen bereits Relativgeschwindig-
keiten zwischen Quelle und Absorber von einigen mm/s zur Energievariation. Trigt man
in einem Diagramm die in einem p-Strahlendetektor registrierte relative Transmission
(MeBeffekt) als Funktion der Relativgeschwindigkeil v auf, so erhilt man ein MoBbauer-
spektrum. Von den Nukliden, an denen bisher der MofB3bauereffekt gemessen wurde, spielt
der 14,4 keV-Ubergang des Nuklids ®’Fe eine dominierende Rolle. 57Fe ist im natiirlichen
Isotopengemisch des Eisens zu 2,2 Prozent enthalten. Dieser Anteil reicht aus, um an
eisenhaltigen Substanzen MéBbauer-Untersuchungen durchfiihren zu kénnen.

Die Parameter, die man infolge der Hyperfeinwechselwirkungen der Méfbaueratome
mit ihrer Umgebung aus den MoBbauer-Spektren erhalten kann, sind die Isomeriever-
schiebung 4L, , die Quadrupolaufspaltung AE , das innere Magnetfeld H; und die
Linienbreite I'. p

Die Anwendung der MiBbauerspektrometrie auf die Untersuchung von Schichtsilikaten,
zu denen die Tonminerale Kaolinit, Montmorillonit und Hlit gehoren, unterscheidet sich
prinzipiell nicht von gleichartigen Untersuchungen an anderen eisenhaltigen Substanzen.
Daher werden die Grundlagen der MoBbauerspektrometrie, die in vielen Monographien
behandelt sind, hier nicht diskutiert, sondern es wird auf die vorhandene Literatur ver-
wiesen (z. B. Barb 1980), speziell bei mineralogischen Anwendungen (Maddock 1972).

Tonscherben enthalten wie diejenigen Tonminerale, aus denen sie durch den Brenn-
prozel entstanden sind, Kisenatome in unterschiedlichen Wertigkeitsstufen. Diese Eisen-
atome befinden sich wegen der unterschiedlichen kristallographischen Struktur der
Tonbestandteile in unterschiedlichen chemischen Umgebungen. Mit Hilfe des MaBbauer-
clfektes werden die Hyperfeinwechselwirkungen der Eisenatome mit den benachbarten
Atomen nachgewiesen und ermdglichen aus den MoBbauer-Parametern eine nihere struk-
turelle Charakterisierung von eisenhaltigen Tonbestandteilen.

Eisenatome, die in einem Schichtsilikat eine bestimmte Art von Gitterplidtzen beselzen,
ergeben als Mofibauerspektrum ein Dublett. Falls die Eisenatome unterschiedliche Gitter-
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plétze besetzen, besteht das Mofbauerspektrum aus mehreren diskreten, sich iiberlagernden

Dubletts, das man bei der Auswertung durch Rechnereinsatz in seine Teilspektren zer-

legen muf. In den Tonmineralen kommt Eisen durch Kationensubstitution von A3+ bzw.

Si“t entweder als Fe3t oder als Fe?t auf Oktaeder- bzw. Tetraederpliitzen vor. Da sich

sowohl die Tsomerieverschiebung als auch die Quadrupolaufspaltung von Fe3* und Fe?t

signifikant unterscheiden, kénnen der Wertigkeitszustand und die Koordination der Fe-

Atome aus einem MdaBbauer-Spektrum entnommen werden, woraus Aussagen iiber die

Struktur der untersuchten Tonminerale und damit schlieBlich eine Analyse der eisenhalti-

gen Phasenbestandteile moglich wird. Aus den entsprechenden Intensititen kann auierdem

der relative Gehalt einer bestimmten Phase bestimmt werden.

Die natiirlich vorkommenden Tone, die als Ausgangsmaterial fiir Tépferwaren Ver-
wendung finden, sind jedoch mikrokristalline und in der Zusammensetzung nicht definierte
Gemische von Tonmineralen. In den Tonen besitzen die Eisenatome wegen der schlechten
Kristallinitiit bereits innerhalb einer bestimmten Mineralphase keine einheitliche kristallo-
graphische Umgebung mehr, so daf} eine statistische Verteilung der Hyperfeinwechsel-
wirkungen der Eisenatome vorliegt. Die Mofibauerspektren von Tonen bestehen daher
aus breiten Dubletts. Das fiihrt dazu, daf} die sogenannte Fingerprint-Methode, d. h. die
Zuordnung bestimmter Teilspekiren zu gut kristallinen Tonmineralphasen, nicht mehr
angewendet werden kann (Heller-Kallai/Rozenson 1981, S. 223 {1.).

Eine weitere Schwierigkeit bei der Interpretation von Méfbauer-Spekiren gebrannter
Tone beziiglich ihrer Phasenzusammensetzung wird durch den Brennprozefl hervorgeru-
fen. In Abhéngigkeit von den Brennbedingungen kommt es mit zunchmender Temperatur
zu Veriinderungen der MéBbauer-Spekiren, wie z. B. MéBbauer-Untersuchungen an ther-
misch behandelten phasenreinen Tonmineralen ergeben haben (Heller-Kallai/Rozenson
1981, S. 223 fI.; Coey 1975, S. 333 {.). Dadurch wird es aber andererseits moglich, mit
Hilfe des MoBbauerellektes Strukturiinderungen in den Tonbestandteilen withrend des
Brennprozesses zu verfolgen und Aussagen iiber die Herstellungshedingungen der Kera-
mik abzuleiten.

Was geschieht mikroskopisch bei einer Aufheizung von Tonproben bis zur Brenntempe-
ratur? In dem fiir die Herstellung von Keramik in Frage kommenden Temperaturbereich,
der sich bis etwa 1000 °C erstreckt, konnen verschiedene Prozesse nebeneinander oder
auch einzeln ablaufen:

— Oxidation bzw. Reduktion des Eisens im Ton in Abhiingigkeit von der Atmosphére
withrend des Brennvorganges,

— Abspaltung von OH-Gruppen aus dem Gitter (Dehydroxylierung), wobei die Schicht-
struktur der Tonbestandteile erhalten bleibt. Das Gitter verbleibt in einem stark um-
geordneten, teilweise sogar rontgenamorphen Zustand,

— Kationenwanderung von einem Gitterplatz zu einem anderen,

— teilweise oder villige Zerstérung der zweidimensionalen Schichtsilikatstruktur.

Infolge zunehmender Unordnung im Tonmineralgitter und der nicht mehr einheitlichen
Gitterplitze, die die Fisenatome einnehmen, vergriBern sich sowohl die Linienbreite als
auch die Quadrupolaufspaltung der MéBbauer-Dubletts. Erst wenn bei Temperaturen iiber
1000 °C eine Rekristallisation der dehydroxylierten bzw. zerstérten Schichtsilikate zu
dreidimensionalen Silikaten einsetzt (Mullit- und Cristobalitbildung), werden Linienbreite
und Quadrupolaufspaltung wieder reduziert.

Aus den bisherigen MoBbauer-Untersuchungen, die iiber diese Problematik durchge-
fithrt wurden, kann festgestellt werden, daf} die MoBbauer-Spektrometrie wegen der Aus-
sagemoglichkeiten iiber die Verteilung des Eisens in den verschiedenen Wertigkeitsstufen
vor allem geeignet ist, Aussagen iiber die Atmosphiire withrend des Brennprozesses und
damit iiber die Herstellungstechnologie zu treffen (Heller-Kallai/Rozenson 1981, S. 223 ff.).
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Fiir diesen Zweck ist die MoBbauer-Spektrometrie in der archiologischen Forschung ein
sehr zweckmiiiges Verfahren, wie Untersuchungen verschiedenster Keramik ergeben ha-
ben (Bouchez et al. 1974, S. 541 ff.; 1976, S. 864 ff.; Tominaga et al. 1977, S. 221 ff.;
Kostikas et al. 1976, S. 241 ff.; Janot/Delcroix 1974, S. 557 ff.). Dagegen schlieBt die
Ahnlichkeit der MéBbauer-Parameter von dehydroxylierten Tonproben ihren Einsatz zur
Phasenanalyse des eingesetzten Rohmaterials (Fingerprint) und damit eine Bestimmung
der Provenienz allein nach MéBbauer-Untersuchungen aus. Ohne die Kenntnis der Zu-
sammensetzung des verwendeten Rohmaterials (Ausgangston) und seines Verhaltens beim
Brennprozefy ist lediglich aus dem Vergleich der Méfbauer-Parameter von Tonscherben
unterschiedlicher Proben aus den oben angefithrten Griinden keine Aussage iiber deren
phasenmiiBige Zusammensetzung und damit Herkunft méglich, Wenn — wie das oft bei
archiiologischen Tonscherben der Fall ist — keine Méglichkeit besteht, auf ungebranntes
Ausgangsmaterial zuriickzugreifen und mittels Testbrinden die Brennbedingungen im
Labor nachzuvollziehen, um die Verinderungen der MéBbauer-Parameter verfolgen zu
kénnen, bleibt unseres Erachiens zur Klirung von Fragen der Provenienz nur der Einsatz
weiterer, fiir diese Zwecke geeigneterer Analysenverfahren tibrig. Aus diesem Grunde wurde
von uns zur Charakterisierung des Probenmaterials neben der MéBbauer-Spekirometrie
die Rontgenbeugung eingesetzt, die die Analyse aller kristallinen Bestandteile (Phasen)
von Tonen bzw. Tonscherben erméglicht und auflerdem nicht nur auf eisenhaltige Bestand-
teile beschriinkt ist. Sie gestattet damit auch die Bestimmung von Flufmittel- und Mage-
rungsbestandteilen der Keramik, wie z. B. Feldspite und Quarz. Allerdings hat die Réntgen-
beugung auch einen entscheidenden Nachteil: nichtkristalline (d. h. réntgenamorphe) und
sehr stark gestorte Phasen konnen nicht nachgewiesen werden, da sie im Untergrund des
Rontgensignals verschwinden. Diese Einschriinkung gibt es dagegen beim MéoBbauer-
Effekt nicht. Insofern ist sein Einsatz bei Untersuchungen von Tonscherben besonders
giinstig, denn beim Brennen von Keramik kénnen durch die bereits oben erwihnten Pro-
zesse rontgenamorphe Bestandteile und glasartige Phasen entstehen, deren Verinderungen
durch Temperatur und Atmosphiire aus den MoBbauer-Parametern verfolgt werden kon-
nen,

Wertvolle Informationen iiber den Herstellungsprozel3 erhilt man auflerdem dadurch,
daf} vorhandene Scherben unter definierten Bedingungen im Labor nachgebrannt werden.
Fiir ausgewiihlte Keramikproben wurde dieses Verfahren von uns eingesetzt, da wir keine
Ausgangstone fiir Testbrinde zur Verfiigung hatten.

3. Untersuchungsergebnisse an frithgeschichtlichen Keramikscherben aus Bornitz und
Deersheim

3.1. Die untersuchten Proben und deren archiiologische Charakterisierung

Mit Hilfe der MoBbauer-Spektroskopie sollen langfristigc Tonscherben der Linienband-
keramik, der Stichbandkeramik, der Réssener, Bernburger und der Aunjetitzer Kultur aus
dem Bereich einer neolithischen Siedlung und eines frithbronzezeitlichen Griiberfeldes auf
der , Vosswelle® bei Eilsleben, Kr. Wanzleben, Keramilk der Bernburger und der Kugel-
amphorenkultur aus einer neolithischen Siedlung in der ,, Dolauer Heide“ bei Halle (Saale),
der Tiefstichkeramik aus dem Everstorfer Forst, Kr. Grevesmiihlen, und von Stralendorf,
Kr. Schwerin, Scherben aus der Romischen Kaiserzeit von Bornitz, Kr. Zeitz, von Bei-
gabengefiBen aus einem volkerwanderungszeitlichen Griberfeld von Deersheim, Kr. Hal-
berstadt, und von einem volkerwanderungszeitlichen Drehscheibengelidl von Oberméllern,
Kr. Naumburg, untersucht werden.

Zuniichst werden hier erste Ergebnisse an Keramikproben von Bornitz und Deersheim



MéBbauerspektroskopie an Keramik 159

vorgelegt. Die Scherben von Bornitz stammen aus Lesefundkollektionen aus dem Bereich
eines hermundurischen Urnengriiberfeldes bei Bornitz, Kr. Zeitz (IFdpl. 1; Mbl. 2874
(4938), N 4,4—4,8; 0 0,3—0,8 cm, Gemeindekiesgrube am FloBgraben ; LM Halle 40:36 b ;
Datierung: frithe Romische Kaiserzeit), das T. Voigt (1976, S. 193, 320) in die Spitlaténe-
und augusteische Zeit bis in den Anfang des 2. Jh. datiert. Nach der Zusammensetzung
der Grabbeigaben wurde hier die Beisetzung einer Adelsfamilie mit einer Gefolgschaft
und ,,Zu- oder Untergeordneten erschlossen (Voigt 1976, S. 265). Vom Griberfeld liegt
nicht nur handgearbeitete, sondern auch scheibengedrehte Tonware vor.

Auf der Suche nach der zum Griiberfeld gehorenden Siedlung wurde ein zweiter Fund-
komplex etwa 400 m siiddstlich von Fdpl. 1 am siidlichen Dorfrand von Bornitz im Bereich
einer alten Gemeindekiesgrube (Fdpl. 2; Mbl. 2875 (4939), N 6,0—6,5; O 0,3 em; LM
Halle 40:45 b; Datierung: Romische Kaiserzeit) geborgen (Voigt 1976, S. 175; Blatt 51
der Ortsakte Bornitz im Landesmuseum Halle). Neben Scherben der frithen Rémischen
Kaiserzeit fanden sich offensichtlich auch solche der entwickelten Rémischen Kaiserzeit
und des Mittelalters. ,.Sie sagen jedoch [iir die Annahme eines ehemaligen Siedelplatzes
des 1. und 2. Jh. daselbst zuwenig aus. Somit ist die zum kaiserzeitlichen Griiberfeld ge-
hirende Siedlungsstelle noch unbekannt® (Voigt 1976, S. 308).

Acht weitere Proben stammen von Beigabengefifien eines kleinen viélkerwanderungs-
zeitlichen Griiberfeldes mit 59 Fundkomplexen des ausgehenden 5. bis zur zweiten Hiilfte
des 6. Jh., das in den Jahren 1964 bis 1971 aul dem Grandberg nérdlich bis leicht nord-
westlich von Deersheim, Kr. Halberstadt (Fdpl. 8; Mbl. 2232 (4030), N 4,4; O 13,8 cm),
ausgegraben wurde. Neben 18 Brand- und 24 Kérpergribern konnten auch 6 Pferde- und
2 kombinierte Kérpergriiber mit Pferden erfafit werden (Schneider 1983, S. 78 I.). Zu den
z. T. reich ausgestatteten Grabfunden gehéren importierte Gegenstiinde wie Glasgefifle,
Bronzebecken, Miinzen, Silberléffel und ein Terra-sigillata-Gefif3. Andere Grabbeigaben
(Rechteckfibel, Trense, Kistchen u. a. m.) zeugen von den Fertigkeiten einheimischer
Handwerker, wenn sie auch gegeniiber Produkten aus den Handwerkszentren der Vélker-
wanderungszeit einen eher provinziellen Eindruck machen (Schneider 1983, S. 182 {f.).
Unter den BeigabengefédBen befinden sich neben der Terra-sigillata-Schale provinzialrémi-
scher Provenienz scheibengedrehte und handgeformte Tonware aus einheimischer Pro-
duktion (Schneider 1983, S. 130 {f.). Diese Keramikvielfalt bietet sich geradezu fiir natur-
wissenschaftliche Untersuchungen an, um Angaben zur Herstellungs- und Brenntechno-
logie sowie moglicherweise auch Anhaltspunkte zu den Handelsbeziehungen zu erhalten.
Im folgenden werden siimtliche untersuchten Keramikproben vorgestellt:

1. Bornitz, Kr. Zeitz, Probe B 13: Dunkelgraue Scherbe mit kleinen Quarzkérnern; auflen

schwarz. LM Halle 40:36 b. Lit.: Voigt 1976, S. 174 {.

2. Bornitz, Kr. Zeitz. Probe B 14: Graubraune Scherbe mit diinner hellbrauner Auflenschicht

mit groben Quarzkérnern. LM Halle 40:45b. Lit.: Voigt 1976, S. 175, 308.

3. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 5: Harte, dunkelgraue Scherbe mit diinner hellbrauner
AuBenschicht, durchsetzt mit kleinen Quarzkérnern. Die Scherbe stammt von einem ei-
formigen Topf mit kurzem Trichterrand und abgesetztem Standboden. Oberfliche mit un-
regelmifigen Kammsirichen, rauh, gelblich bis grauschwarz, sehr hart gebrannt; vermut-
lich einheimische Produktion. Datierung: Letztes Viertel oder Ende des 5.Jh. Grab 1
(Brandgrab). LM Halle 70:155 b. Lit.: Schneider 1983, S. 148 f., 247 (Typ II 1), Abb. 68,6
und Taf. 6,3.

. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 6: Schwarzglinzende Scherbe, im Bruch dunkelgrau,
von einer kleinen Schale mit senkrechten Riefen, fragmentarisch geborgen. Oberfliche tief-
schwarz, geglittet, gelblichgrau, fein, weich; einheimische Produktion. Datierung: etwa
500 bis Ende des 6. Jh. Grab 10 (Korpergrab). LM Halle 70:168 a. Lit.: Schneider 1983,
S. 136 £., 255 (Typ I 4), Abb. 76.8.

5. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 7: Rotbraune Scherbe von einer Terra-sigillata-Schale

mit Rédchenmuster, fragmentarisch geborgen. Oberfliche rot, glatt, fein, hart; provinzial-
romische Provenienz. Datierung: letztes Drittel bzw. Viertel des 4. Jh. bis frithes 5. Jh., als

4
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Altgegenstand in das Grab gelangt, das in die Zeit um 500 bzw. in den Beginn des 6. Jh.
zu datieren ist. Grab 10 (Korpergrab). LM Halle 70:168 b. Lit.: Schneider 1983, S. 169, 255
(Typ III 6), Abb. 76,7.

. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 8: Graue Scherbe, im Bruch hellgrau mit mittelgrofen

Quarzkérnern, von einer scheibengedrehten Kanne mit Kleeblattmiindung. Oberfliche
grau, rauh, grob, hart; Herkunft? Datierung: um 500 u. Z. Grab 14 (Korpergrab).
LM Halle 70:172,3. Lit.: Schneider 1983, S. 166—168, 263 (Typ III 4), Abb. 81,2 und
Taf. 7,4. Nach J. Schneider (1983, S. 166—168) ist die Kanne auf einer schnellrotierenden
Topferscheibe hergestellt und reduzierend gebrannt worden. J. Schneider spricht von ein-
heimischer Produktion, fiir die GeliBvorbilder im Rheinland existiert haben sollen, da
einheimische Vorformen fehlen.

. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 9: Dunkelgraue, rauhe Scherbe mit diinner mittel-

brauner Aufienseite, gemagert mit mittelgrofen Quarzkornern, hart gebrannt, von einem
hohen Kumpf mit paarigen Dellen auf der Schulter. Oberfliche rotlich bis schwarz, rauh,
grob, sehr hart; vermutlich einheimische Produktion. Datierung: um 500 u. Z. Grab 14
(Korpergrab). LM Halle 70:172,5. Lit.: Schneider 1983, S. 155 f., 263 (Typ II 13), Abb. 80,3
und Taf. 7,5. J. Schneider (1983, S. 155/6) hebt die Widerstandsfihigkeit des GefidBes her-
vor; fiir das handgearbeitete Gefil} gibt es seiner Meinung nach keine oder kaum Parallelen.

. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 10: Hellbraune Scherbe mit dunkelgrauem Kern, der

grobe Quarzkérner enthilt, von einem mittelgrofen Kumpf mit Rauhung und Kamm-
strich. Oberfliiche sehr rauh, gelblich bis grauschwarz, grob, hart; einheimische Produktion.
Datierung: um 500 u. Z. Grab 15 (Kérpergrab). LM Halle 70:173,4. Lit.: Schneider 1983,
S. 153 f., 268/9 (Typ II 10), Abb. 85,8 und Taf. 8,5. J. Schneider (1983, S. 153) hebt dic
Widerstandsfihigkeit des GefiBles hervor, das im Gegensatz zu den iibrigen Beigaben-
gefilen in Grab 15 keine Oberlliichenverwitterung aufweist.

. Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 11: Dunkelbraun durchgefiirbte, feinkornig gemagerte

Scherbe von einem gedrehten Ringgefill mit Vogel und Becher, Kopf- und Schwanzpartie
des Vogels beschiidigt. Oberfliche aufien grauschwarz, glinzend, innen rotlich, fein hart;
Herkunft? Datierung: um 500 uw. Z. Grab 15 (Kérpergrab). LM Halle 70:173,5. Lit.:
Schneider 1983, S. 159—165, 269 (Typ 1II 2, auf S. 269 irrtiimlich III 3), Abb. 87 und 88,11
sowie Tal. 8,6. J. Schuneider (1983, S. 159 {f.; Abb. 15 auf S. 160) weist auf ein ihnliches,
allerdings handgearbeitetes Ringgefil von Oberroblingen, Kr. Eisleben, hin. Er bringt
diese Gefile mit dem ,Friithlingskult“ in Verbindung. Der Becher des Ringgefiles von
Deersheim weist Glittmuster auf. Bei der Restaurierung dieses Gefiiles wurde festgestellt,
daf alle drei Teile, Ring, Becher und Vogel, getrennt auf der Drehscheibe hergestellt wor-
den sind.

Deersheim, Kr. Halberstadt. Probe D 12: Dunkelgrau durchgefirbt, sehr feinkornig ge-
magerte Scherbe einer thiiringischen Drehscheibenschale mit Einglittmuster. Oberfliche
grauschwarz, gegliittet, Ornament stumpf, fein, weich; einheimische Produktion. Datierung:
1. Hilfte des 6. Jh. Grab 40 (Kérpergrab). LM Halle 70:200 c. Lit.: Schneider 1983, S. 157 f.,
285 (Typ III 1), Abb. 103,2 und Taf. 12,3.

Die Proben D 7, D 8, D 11 und D 12 stammen von scheibengedrehten Gefiilien, alle

tibrigen von handgelormter Tonware. Weitere Proben konnten Nachbrinden der Dreh-
scheibenware (= Probe D 8) und einer handgefertigten Ware (= Probe D 10) entnommen
werden. Sie wurden in einem Elektroofen mit Luft oxidierend gebrannt! (Tab. 1). Aufler-
dem wurden zu Vergleichszwecken Scherben von rezenten Ziegelei-Erzeugnissen unter-
sucht, die ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt sind.

L Fiir die Durchfithrung der Nachbrinde sind wir L. Jackstell (Sektion Verfahrens- und

Silikattechnik der Bergakademie I'reiberg) zu Dank verpflichtet.
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Tab. 1. Nachbréinde und Vergleichsproben

Probenbezeichnung

Brennbedingungen

visuelle Beschreibung

D8 6 h bei 800 °C durchgéngig dunkelgrau gefirbt
D38 6 h bet 900 °C rotbraun

D 10 6 h bei 800 °C

D 10 12,5 h bei 800 °C } hellbraun durchgefirbt

D 10 6 h bei 900 °C rotbraun

Bl Ziegeleierzeugnisse hellbraun durchgefirbter

Dz (h) werden zwischen Blumentopf

Oz (h) 800 °C und 1000 °C hellbrauner Dachziegel

in Luft gebrannt (dunkler als Blumentopf)

rotbrauner Dachziegel

beide Dachziegel stammen

aus derselben Charge des

VEB Cretzschwitzer Ziegelwerke
(Kr. Gera)

3.2. MéBbauerspektrometrische Untersuchungen
3.2.1. Experimentelles und Auswertung

Die MéBbauer-Spektren wurden mit einem im KFKI Budapest gefertigten Spektrometer
aufgenommen. Die Messungen der Proben erfolgten in Transmissionsanordnung bei kon-
stanter Beschleunigung im time-mode-Verfahren. Als Quelle diente °Co in einer Cr-Matrix
mit einer Aktivitit von 10 mCi. Der p-Strahlendetektor ist ein Xe-gefiilltes Proportional-
zéhlrohr, dem ein Vielkanalanalysator zur Speicherung der MeRdaten nachgeschaltet ist.
Die Geschwindigkeitseichung der MéBbauer-Spektren erfolgt mit einer Armco-Fe-Folie.

Die MeBproben aus den vorhandenen Keramikscherben wurden fiir die MoBbauer-Ab-
sorptionsmessungen in folgender Weise pripariert: Ein visuell ausgewihlter, fiir die
Scherbe charakteristischer Teil wurde in einem Achatmorser zerkleinert. Die mit einem
Sieb der Maschenweite 30 um erhaltenen Proben wurden dann, um Textureffekte zu ver-
meiden, sorgfiltig mit Polyiithylenpulver als Inertsubstanz gemischt und anschliefend
wegen der besseren Handhabung zu einer Tablette mit 1 ¢m Durchmesser verpreBt. Die
fiir eine solche Tablette bendtigte Probenmenge betriigt 314 mg. Es ist prinzipiell auch
moglich, mit kleineren Substanzmengen auszukommen. Dadurch vergriBert sich die MeB-
zeit, die bei uns in Abhiingigkeit vom Fe-Gehalt unserer Proben zwischen 12 und 24 h
lag.

Simtliche MéBbauer-Spektren wurden mit einem modifizierten Rechnerprogramm nach
W. Briickner und E. Wieser (1971, S. 31 ff.) in ihre Teilspektren zerlegt. Eine gute An-
passung der berechneten Teilspektren an jedes MeBspektrum wurde durch statistische
Priifverfahren (%2-Test, Vorzeichenwechsel- und Vorzeichensummentest) sichergestellt.

3.2.2. Ergebnisse

Die MoBbauer-Spektren von Keramikscherben sind aus den bereits im Abschnitt 2 auf-
gefiithrten Griinden Uberlagerungen aus breiten Fe3T- und Fe?t-Dubletts, teilweise be-
sitzen sie noch einen Sextettanteil (nur bei den Proben D 7 und D 11). Die nach der Teil-
spekirenzerlegung erhaltenen Méfbauer-Parameter der Keramikscherben aus Deersheim
und Bornitz sind in Tab. 2 zusammengestellt.

11 Jschr. mitteldt. Vorgesch., Bd. 70
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Tab. 2. MoBbauer-Parameter der Originalscherben

Fed+- Dublett FeZt_publett Sextett Fe3t/Fe o,
Probe und A 4Eq r A 2Eq 7 AEg £y bl
Machart mm/s mm/s mm/s mm/s ‘mm/s mm/s mm/s mm/s kOe
B 11 (H) 0,357 (15) 0,768 (13) 0704 (29) 1,124 (24) |- 2,334 (49) 0,440 (49) 3 0,777 (S1)
B 12 (H) 0,359 (13) 0,752 (30) 0,664 (23) 1,087 (12) 2,250 (24) 0,64 (19) 0,457 (21)
Mittelwert 0,358 (14) 0,760 (21) 1,111 (18) 2,292 (37)
D 5 (H) 0,352 (16) 0,812 (29) 0,633 (33) 1,112 (30) 2,263 (42) 0, 486 (40) 0,756 (48)
D6 0,3% (13) 0,884 (23) 0,684 (16) 1,097 (30) 2,328 (35) 0,506 (39) 0,805 (25)
DS 0,359 (15) 0,622 (27) 0,648 (1) 1,101 (20) 2,291 (42) 0,475 (43) 0,843 (24) hund~A
D 10 0,375 (10) 0,886 (17) 0,680 (19) 1,15 (18) 2,423 (26) 0,500 (20) 0,767 (25) | 9eformie
Schale (D) 0,382 (4) 0,840 (7) 0,580 (10) 1,069 (10) 2,523 (20) 0,487 (26) 0,763 (21) | Were
Mittelwert 0,368 (11) 0,849 (31) 1,088 (16) 2,366 (95)
Vogeigefdn (D) 0,350 (5) 0, 748 (4) 0,550 (14) 1, 000 (49) 2,603 (102) 1,183 (143) 0, 765 (59) -0,125(59) 513 (5) 0,737 (78)
b6 (o) 0,260 (14) 0,597(26) 0477 (45) 0,747 (10) 1,591 (14) 0,518 (47) 0,153 (22) Uf:h-
1,127 (13) 1,838 (14) 0,798 (28) Schelbien
ware
D7 RT 0,262 (15) 0,813 (15) 0,551 (15) 0,396 (6) -0,095 (6) 507 (1) 0,641 (29) Terra
NT 0,370 (3) 0,893 (6) 0,598 (9) 0,499 (4) -0,078 (4) 528 (1) 0,631 (25) | sigillata
A Eis ist relotiv zu e¢-Fe {509 i in Vielfachen der letzten Stelle (H)-Handgeformte Tonwurei (D)-Drehscheiben - Keramik

Nach Auswertung der Messungen lassen sich 4 Kategorien von MéBbauer-Spektren fest-
stellen:

— Die handgeformte Ware besteht aus einem Fe®t- und einem Fe2t-Dublett, wobei der
Fe*t-Anteil dominiert.

— Bei der Drehscheibenware (D 8) iiberwiegt der Fe?t-Anteil. Erst unter der Annahme
zweier Fe2t-Dubletis neben einem Fe3t-Dublett konnte das Spektrum verniinftig an-
gepalit werden.

— Die Terra sigillata zeigt nur noch ein Fe3*-Dublett sowie einen Sextettanteil.

— Das VogelgefiB (D 11) besitzt neben einem dominierenden Fe’T- und einem schwachen
Fe2t-Anteil auch eine sehr schwache Sextettandeutung.

In Abb. 1 sind typische MéBbauer-Spektren fiir eine handgeformte Scherbe (Probe D 9),
die Drehscheibenware (Probe D 8), die Terra sigillata (Probe D 7) und das Vogelgefif3
(Probe D 11) gezeigt. Die Balkendiagramme charakterisieren die entsprechenden Teil-
spekiren, die durch die maschinelle Spektrenberechnung erhalten wurden. Sie geben die
Linienlage der Fe2t- und Fe3*+-Dubletts an. Thre Hohe deutet die relative Intensitit der
entsprechenden Teilspektren an. Der Linienabstand der Dublettlinien ist ein MaB fiir die
Quadrupolaufspaltung AE, swihrend aus dem Linienschwerpunkt eines Dubletts seine
Isomerieverschiebung AE; berechnet wird. Diese Angaben sind fiir einen qualitativen
Vergleich der verschiedenen Spektren gut geeignet. Die genauen Zahlenwerte der Maf3-
bauer-Parameter sind jedoch aus Tab. 2 zu entnehmen. Durch die gewihlten Aufnahme-
bedingungen erscheinen in der Terra-sigillata-Probe nur die beiden inneren Linien des
Sextetts. Deshalb ist in Abb. 2 noch einmal das vollstindige Spektrum dargestellt worden.

AuBer bei der Terra sigillata und dem Vogelgefdl mit ihren Sextettanteilen sind bei
allen anderen Keramikproben nur zentrale Fe?T- und Fe3*+-Dubletts vorhanden, die das
in die Silikatmatrix eingebaute Eisen charakterisieren. Die Zuordnung zur entsprechenden
Wertigkeitsstufe des in die Silikate eingebauten Eisens (Fe3t oder Fe?t) gewinnt man aus
den Werten fiir die Isomerieverschiebung AE;  und die Quadrupolaufspaltung AE -

a) Isomerieverschiebung, Quadrupolaufspaltung und Linienbreite der Dubletts

Fiir dreiwertiges Eisen mit einer Elektronenkonfiguration 3 d® liegen die Isomeriever-
schiebungen in einem Bereich von 0,2 ... 0,6 mm/s relativ zu metallischem Eisen als Be-
zugssubstanz, wihrend fiir zweiwertiges Eisen (3 d) die Isomerieverschiebungen 0,7 ...
1,4 mm/s betragen (z. B. Giitlich 1975, S. 53).

Gleiche Isomerieverschiebungen weisen auf gleiche Koordination der Fe-Atome im Un-
tersuchungsmaterial hin. Im Rahmen der Fehlergrenzen besitzen die Proben der hand-
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Abb. 1. MéBbauerspektren der Originalscherben. Oben: Terra sigillata (D 7); 2. von oben:
Drehscheibenware (D 8); 2. von unten: handgeformte Ware (D 9) ; unten: Vogelgefia (D 11)

geformten Ware und das Vogelgefil gleiche Isomerieverschiebungen sowohl fiir den Fe3-
als auch fiir den Fe?t-Anteil in der Silikatmatrix. Dagegen zeigen die Drehscheibenware
(D 8) und die Terra sigillata signifikante Unterschiede zur handgeformten Ware. Das
duBert sich bei beiden Proben im Fe3+-Dublett. Bei der Terra sigillata fehlt das zweiwertige
Eisen vollig, wihrend Fe?t in der Drehscheibenware (D 8) zwei Moglichkeiten der Beset-
zung von Gitterplitzen besitzt. In allen Proben unterschieden sich wiederum Fe3t und Fe2 ™
in charakteristischer Weise durch ihre Quadrupolaufspaltung: Fiir dreiwertiges Eisen hat
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die Quadrupolaufspaltung bei unseren Proben Werte zwischen 0,6 und 0,9 mm/s, bei Fe2+
dagegen zwischen 1,5 und 2,6 mm/s.

Aus den unterschiedlichen Werten der Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung
fiir zwei- und dreiwertiges Eisen in der Silikatmatrix konnte die o. g. Einteilung der Kera-
mikscherben nach ihren Méfbauer-Parametern in vier verschiedene Kategorien vor-
genommen werden,

Die Verinderungen der MoBbauer-Parameter in den Tonen durch den BrennprozeB
hingen von der Temperatur, der Dauer der Einwirkung und der Atmosphire ab (Heller-
Kallai/Rozenson 1981, S. 223 ff.; Bouchez et al. 1974, S. 541 ff.; 1976, S. 861 fi.; Janot/
Delcroix 1974, S. 557 {I.). Mit voranschreitender Dehydroxylierung kommt es wegen des
Auftretens von Fehlstellen bzw. Gitterstérungen vor allem zu einer Linienverbreiterung
und einer Zunahme der Quadrupolaufspaltung. Erst beim Wiederauftreten wohldefinierter
kristallographischer Umgebungen der Eisenatome durch die Bildung dreidimensionaler
Silikatphasen aus den vorher vorhandenen Schichtstrukturen zeigt sich eine signifikante
Erniedrigung von Quadrupolaufspaltung und Linienbreite. Um eine Korrelation zwischen
AEq und der Brenntemperatur herstellen zu konnen, sind aber Brennversuche im Labor
mit dem verwendeten Ausgangsmaterial notwendig. Da iiber das zur Herstellung unserer

oc-Fe,0; (bulk)
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Abb. 2. MoBbauerspektren der Terra-sigillata-Scherbe bei Zimmertemperatur (RT) und bei
Stickstofftemperatur (NT)
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Proben verwendete Ausgangsmaterial keine niheren Angaben vorliegen, kénnen wir vor-
erst aus den Quadrupolaufspaltungen der Originalscherben keine Aussagen iiber die Tem-
peratur machen, bei der die Keramik gebrannt wurde. Das wird erst in Verbindung mit
den MoBbaueruntersuchungen der Nachbrinde und den Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen mdoglich.

b) Sextettanteil

Der Sextettanteil in der Terra sigillata und im Vogelgefif konnte méBbauerspektro-
metrisch als « — FeyO3 (Himatit) bestimmt werden. Gutkristallines o — FegOg (als bulk-
Material in Abb. 2 bezeichnet) besitzt bei Zimmertemperatur (RT) ein inneres Magnet-
feld von H; = 515 kOe, dessen magnetische Aufspaltung gréfier als das in den Tonproben
vorhandene, gestérte o« — FeoOg ist. Durch eine MaBbauer-Messung bei der Temperatur
des fliissigen Stickstoffes (NT = 77 K) konnte das Vorhandensein sehr kleiner Partikel-
groflen, die zum sogenannten Superparamagnetismus fiihrt, ausgeschlossen werden. Bei
vorhandenem Superparamagnetismus héitte sich die Intensitit des Sextettanteils bei Tem-
peraturerniedrigung erhéhen miissen. Sie ist aber konstant geblieben. Das im Vergleich
zu bulk-Material reduzierte innere Magnetfeld in unseren Proben kann beispielsweise
durch Al-Substitution oder Leerstellen im o — FesO3 hervorgerufen worden sein (Janot/
Delcroix 1974, S. 557 {t.).

¢) Teilspektrenintensitiiten

Der Fedt- und Fe2t-Gehalt kann leicht aus der Intensitdt der Teilspektren bestimmt
werden.

Da zweiwertiges Eisen in den handgeformten Scherben, dem Vogelgefdl und der Dreh-
scheibenware (D &) vorhanden ist, miissen wir annehmen, daf} diese Proben mehr oder
weniger stark reduzierend gebrannt worden sind, entsprechend dem Anteil an zweiwerti-
gem Eisen. Nach R. Bouchez et al. (1974, S. 541 {t.; 1976, S. 861 ff.) soll beim Brennen
von Ton in Luft bereits oberhalb 400 °C alles zweiwertige Eisen oxidiert sein.

Die Terra sigillata wurde dagegen rein oxidierend gebrannt. Die signifikanten Gehalts-
unterschiede an Fe3t bzw. Fe?T bei den handgeformten Scherben, trotz ansonsten glei-
cher MoéBbauer-Parameter, kinnen u. E. nur durch nichtreproduzierbare Brennbedin-
gungen verursacht worden sein.

d) Nachbriande

Um die Aussagekraft der aus den Originalscherben gewonnenen MofBbauer-Daten zu
erhohen, wurden sowohl eine handgeformte Scherbe (Probe D 10) als auch die Dreh-
scheibenware (Probe D 8) unter oxidierenden Bedingungen nachgebrannt (siche Tab. 1).
Die Verinderungen der entsprechenden Originalscherben sind aus der Abb. 3 deutlich
zu erkennen. Die MoBbauer-Parameter dieser Proben sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Bei der handgeformten Ware liegt durch die oxidierende Atmosphire das gesamte
Eisen nach 6 h Brenndauer bei 800 °C in dreiwertiger Form vor, ohne daf} eine Steigerung
der Brenndauer noch Veriinderungen der MéBbauer-Parameter hervorruft. Die Quadru-
polaufspaltung des Fe*t-Dubletts erreicht, wie auch von R. Bouchez et al. (1974, S. 541 ff.;
1976, S. 861 ff.) sowie C. Janot und P. Delcroix (1974, S. 557 fI.) beschrieben, einen
Wert von 1,3 mm/s infolge der starken Dehydroxylierung der Tonminerale. Das Tongitter
ist sehr stark gestort mit einer Vielzahl von Defekten. Die Linienbreite hat aus den glei-
chen Griinden ebenfalls zugenommen. Der bei weiterer Temperaturerhshung auf 900 °C
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Abb. 3. MéBbaucrspektren der Nachbrinde. Oben: Drehscheibenware (D 8); unten: handge-
formte Ware (D 10)
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deutliche Abfall von AEq auf 0,9 mm/s und von I' auf 0,63 mm/s ist ein Anzeichen fiir
eine beginnende Rekristallisation. AuBerdem bildet sich bei dieser Temperatur bereits
o — FeyOs.

Die bei 800 °C an Luft nachgebrannte Drehscheibenware zeigt ein deutliches Absinken
des FeZt-Gehaltes. Indirekt bestiitigt dieses Verhalten damit auch das Brennen der Ori-
ginalscherbe unter stark reduzierenden Bedingungen. Allerdings reichten Brenntempera-
tur und -dauer des Nachbrandes nicht aus, um eine vollstindige Oxidation des Eisens
zu erreichen. Beim Fe3T-Dublett ist in Abhiingigkeit von der Brenntemperatur ein ana-
loger, aber bei weitem nicht so deutlicher Verlauf hinsichtlich der Quadrupolaufspaltung
und Linienbreite wie an der nachgebrannten handgeformten Scherbe festzustellen. Nach
6 h Brenndauer bei 900 °C ist alles zweiwertige Eisen oxidiert, ohne daf} die Quadrupol-
aufspaltung des Fe3T-Dubletts Werte iiber 1 mm/s angenommen hat. Eine beginnende
Bildung von « — FeyO3 deutet sich bei dieser Temperatur im MoBbauerspektrum durch
die intensititsschwachen mittleren Sextettlinien an.

e) Proben aus rezentem Ton (Ziegeleierzeugnisse)

Proben, die aus rezentem Ton gebrannt wurden (Blumentopfscherbe, Dachziegel),
zeigen in den MoBbauer-Spektren (sieche Abb. 4) einen analogen Verlauf wie die Nach-
bréinde des handgeformten Scherbens D 10. Die Spektrenparameter sind in Tab. 3 ent-
halten.

Das Eisen ist in der Silikatmatrix nur noch in dreiwertiger Form vorhanden, weil Zie-
gelelerzeugnisse oxidierend gebrannt werden. Eine Spektrenforminderung vom Ie3t-
Dublett zum Fe3T-Dublett mit zunechmendem Sextettanteil ist somit allein durch zuneh-
mende Brenntemperatur bedingt, die bei Ziegeleierzeugnissen zwischen 800 °C und
1000 °C liegen. Rein makroskopisch ist dieses Verhalten mit einer Farbinderung der
Scherben von einem sehr hellen Braun iiber eine dunklere Zwischenstufe zu tiefem Rot-
braun (Ziegelrot) verbunden. Dabei entspricht die hellbraune Firbung des gebrannten
Tones der niedrigeren Brenntemperatur. Mit der Verfirbung zum Ziegelrot, d.h. mit
der Erhshung der Brenntemperatur, ist eine deutliche Zunahme des o — FeyOs-Anteils
festzustellen. Die beiden Dachziegel aus der gleichen Herstellungscharge waren also beim
Brennen nur unterschiedlich hohen Temperaturen ausgesetzt, die lediglich durch eine
inhomogene Temperaturverteilung im Brennofen bedingt sind.

Die Form der MsBbauerspektren gebrannter Tone ist nicht in erster Linie durch die
Zusammensetzung des Scherbens bestimmt, sondern hiingt in charakteristischer Weise
von Brennatmosphiire und -temperatur ab. Das konnte von uns unter oxidierenden Be-
dingungen durch die Nachbrinde und den Vergleich mit den Ziegelei-Erzeugnissen abge-
sichert werden. Testbrinde unter reduzierenden Bedingungen wurden bisher von uns
noch nicht durchgefiihrt.

Um die aus den MoBbauer-Untersuchungen gewonnenen Aussagen iiber die Herstel-
lungsbedingungen zu erweitern, wurden die Originalscherben und deren Nachbrinde mit
der Réntgenbeugung untersucht.

3.3. Réntgenographische Untersuchungen

Fiiv die qualitative rontgenographische Phasenanalyse stand ein Vertikalgoniometer
Philips PW 1050/70 mit nachgeschaltetem Graphitmonochromator zur Verfiigung.

Die in allen Rontgenbeugungsdiagrammen (siehe Abb. 5) dominierenden Reflexe stam-
men vom Quarz, der in dem fiir die Herstellung der Scherben verwendeten Ausgangston
bereits vorhanden ist bzw. der Ausgangsmischung als Magerungshestandteil zugesetzt
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Abb. 4. MéBbauerspektren der Vergleichsproben (rezenter Ton). Oben: Blumentopfscherbe;
Mitte: heller Dachziegel ; unten: dunkler Dachziegel

wurde. Deutlich sind auch die Feldspatreflexe zu identifizieren. Von den Tonmineralen
ist Illit nachweisbar, dessen Peaks wegen der schlechten Kristallitit infolge der Dehydro-
xylierung verbreitert sind. Auller beim Vogelgefil (D 11) zeigte sich in keiner Scherbe
Kaolinit.

Die aus den MéBbauer-Untersuchungen vorgenommene Einteilung der Tonscherben in
vier verschiedene Kategorien wird auch durch die Auswertung der Réntgenbeugungs-
diagramme bestétigt (Abb. 5).
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Abb. 5. Réntgenbeugungsdiagramme der Originalscherben. Oben: Terra sigillata (D 7); 2. von
oben: Drehscheibenware (D 8); 2. von unten: handgeformte Ware (D 6); unten: Vogelgefia

(D 11)
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a) Handgeformte Ware

In allen handgeformten Scherben kommen die gleichen Phasenbestandteile vor: Illit,
a-Quarz, Kalifeldspat und Plagioklas. Nach R. Starke (1970, S. 135 {I.) handelt es sich
bei dieser Phasenzusammensetzung um Scherben, die aus pleistozinem Geschiebelehm
gebrannt wurden. Durch die Wirkungen der Inlandvergletscherung withrend des Pleisto-
zins, von denen auch beide Ausgrabungsgebiete um Deersheim und Bornitz erfafit wur-
den, kam es durch mechanisches Zerreiben magmatischer Gesteine und anschlieBender
Verwitterung zur Bildung von Geschiebemergel, der sich durch Auslaugung des Kalkes
in Geschiebelehm umgewandelt hat. Die Hauptbestandteile magmatischer Gesteine sind
Quarz, Feldspiite und Glimmer. In Abhiingigkeit von der Lagerstiitte kénnen dabei natiir-
lich Schwankungen der Mengenanteile der verschiedenen Phasen auftreten, die anderer-
seits auch bei der Herstellung der Topferware durch Zugabe zusitzlicher Magerungs-
bestandteile (Quarz) und FluBmittel (Feldspiite) entstehen, wie wir es bei den verschie-
denen handgeformten Scherben festgestellt haben. Durch die Verwitterung des Glimmers
bildet sich als Haupttonmaterial Illit, untergeordnet tritt Kaolinit auf. Réntgenographisch
wurde in den Scherben nur Illit nachgewiesen. Nach R. Bouchez et al. (1974, S. 541 fI.;
1976, S. 861 fI.) sowie C. Janot und P. Deleroix (1974, S. 557 ff.) bricht das Kaolinitgitter
infolge Dehydroxylation zwischen 550 °C und 650 °C zusammen, was das Fehlen der
Kaolinitreflexe in den gebrannten Scherben erkliart und gleichzeitig beweist, dall die
Brenntemperatur iiber 650 °C gelegen haben muf}. Mllit-Peaks verschwinden dagegen erst
zwischen 950 °C und 1000 °C auf Grund der Zerstérung des Gitters (Bouchez et al. 1974,
S. b4l {f.; 1976, S. 861 {I.; Coey/Dang 1979, S. 7772 {I.). Damit konnte die obere Grenze
der Brenntemperatur der handgeformten Ware vorerst auf 950 °C festgelegt werden.

b) Terra sigillata

Im Unterschied zur handgeformten Ware fehlen im Réntgen-Diagramm die Linien von
Plagioklas, dafiir sind die fiir K-Feldspat typischen Reflexe mit geringer Intensitit vor-
handen. Aulerdem sind die Peaks mit der gréBten Intensitit von o — FegOs gerade
erkennbar. Die Terra sigillata kann wegen der noch vorhandenen Ilitreflexe nicht bei
Temperaturen iiber 950 °C gebrannt worden sein. Im Réontgen-Diagramm dieser Probe
besitzen die Illitreflexe aber bedeutend geringere Intensitiit als im Diagramm der hand-
geformten Ware, was darauf hinweist, dal} die Brenntemperatur der Terra sigillata hoher
war als bei der Herstellung der handgeformten Ware. Die Terra sigillata stammt aus dem
provinzialrémischen Bereich und wurde nach Deersheim eingefiihrt.

¢) Drehscheibenware

Die Drehscheibenware (Probe D 8) zeigt im Réntgen-Diagramm keine lit-, Kaolinit-
und Plagioklasreflexe. Beim Ausgangsmaterial (Rohton) fiir diese Scherben hat es sich
hochstwahrscheinlich um einen kaolinitreichen Ton gehandelt. Diese Tone sind im Tertiir
durch Verwitterung von Porphyr entstanden, denn Porphyr enthilt keinen Glimmer, aus
dem sich durch Verwitterung Tllit bilden kénnte (Starke 1970, S. 135 {f.; 1976, S. 213 I.;
Rosler/Starke 1978, S. 759 {1.). Da es im Harzvorland keine Kaolinitlagerstiitten gibt, ist
auch die Drehscheibenware (D 8) nicht Deersheimer Ursprungs, sondern wurde einge-
fithrt. Kaolinitische Tone dieser Phasenzusammenseizung gibt es um Halle (Petersberg)
und im nordwestsiichsischen Raum um Rochlitz (Storr 1983, S. 52 {f.).
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d) Vogelgefil3

Das Vogelgefdl (D 11) enthilt neben Illit, Quarz, K-Feldspat und Plagioklas noch
Kaolinit und sehr geringe Anteile von o« — FeyOs. Von der Phasenzusammensetzung
her handelt es sich also um einen pleistoziinen Geschiebelehm. Wegen des Vorhanden-
seins von Kaolinit muf} diese Probe noch unter der Umwandlungstemperatur von Kaoli-
nit gebrannt worden sein. Das o« — FeyO3 kann sich wegen der niedrigen Brenntempera-
tur (noch unterhalb 650 °C) nicht wihrend des Brandes gebildet haben, denn die Bildung
von o — Ie9O3 setzt erst bei Temperaturen um 900 ° C ein (siche Abschn. 3.2.2.). Es ist
entweder als Begleitmineral in der Ausgangsmischung vorhanden oder moglicherweise
als Pigment dem Scherben zugesetzt worden.

e) Nachbriinde

Durch Vergleich der Réntgen-Diagramme der Originalscherben und nachgebrannter
Scherben kann man aus den zu beobachtenden Phasenumwandlungen der Tonminerale
und Feldspite Riickschliisse auf die Brenntemperatur bei der Herstellung der Scherben
ziehen.

Vergleicht man die Réntgenbeugungsdiagramme der bei 900 °C nachgebrannten hand-
geformten Scherbe mit der Originalscherbe D 10, so stellt man eine Verringerung der
Hlit- und Plagioklasreflexe fest, gleichzeitig beginnt die Ausbildung von « — FeyOs-
Reflexen. Der Riickgang der Intensitiit der Plagioklasreflexe steht im Einklang mit Rént-
genuntersuchungen iiber das thermische Verhalten von Feldspiiten (Berger 1980, S. 32 {1.).
Danach verschwinden oberhalb 900 °C die Plagioklasreflexe. Wiihrend bei niedrigen
Brenntemperaturen (< 800 °C) Plagioklas und Kalifeldspiite getrennt vorliegen, das ist
in den handgeformten Scherben der Fall, beginnt sich oberhalb 900 °C eine einheitliche
Mischkristallphase aller Feldspiite auszubilden, die dann oberhalb 1150 °C, der Zerset-
zungstemperatur von K-Feldspat, allein vorkommt. Der geringe Feldspatanteil und das
Fehlen des Plagioklas in der Terra sigillata lassen nach H. Berger (1980, S. 32 ff:) den
Schluf} zu, daff die Brenntemperatur iiber 900 °C gelegen haben muf.

Aus den Phasenumwandlungen der Tonminerale und Feldspiite, die man aus den
Rontgenbeugungsuntersuchungen der Originalscherben und ihrer Nachbrinde gewinnt,
erhilt man Angaben iiber die Brenntemperatur der Scherben.

Dariiber hinaus werden durch die réntgenographischen Untersuchungen in Verbindung
mit der Tonmineralogic Aussagen iiber Lagerstitten der Ausgsangsstoffe und damit der
Herkunft der Keramik moglich.

4. Zusammenfassende Aussagen iiber die Herstellungsbedingungen der untersuchten
Scherben

Durch den Einsatz der MéBbauer-Spekirometrie in Kombination mit der Réntgenana-
lyse konnen vor allem die Herstellungsbedingungen der Tonwaren nither beschrieben
werden. Beide Methoden sind nur bedingt aussagekriiftig zu Fragen der Provenienz.

Die Aussagen beziiglich der Herstellungsbedingungen sollen im folgenden noch einmal
kurz zusammengefal3t werden :

1. Die Form der MéBbauer-Spektren von Tonscherben hiingt in charakteristischer Weise
von Brenntemperatur und -atmosphiire ab. Aus dem Réntgenbeugungsdiagramm
lilit sich der Phasenbestand ermitteln, und dieser erlaubt Riickschliisse auf die Brenn-
temperatur, weil die Umwandlungstemperaturen der Tonminerale und Feldspiite be-
kannt sind.
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Die Terra-sigillata-Scherbe ist unter oxidierenden Bedingungen gebrannt worden.
AufBlerdem haben Einwirkungsdauer der Brennatmosphire und Brenntemperatur aus-
gereicht, um den Scherben gleichmifig durchzubrennen und ihm seine rotbraune Farbe
zu verlethen. Die Herstellung von Sigillaten erfordert einen Brennofen. — Neben
einem zentralen Fe3t-Dublett, welches das in die Silikatmatrix eingebaute Eisen cha-
rakterisiert, erscheint erst bei Brenntemperaturen um 900 °C ein o — FeyOs-Sextett.
Dieses Ergebnis konnte durch Nachbriinde der handgeformten Probe D 10 bei 800 °C
bzw. 900 °C und durch den Vergleich mit den Ergebnissen der beiden Dachziegelproben
abgesichert werden. — Die fehlenden Plagioklasreflexe und die noch schwach vorhan-
denen Illitreflexe in den Réntgenbeugungsdiagrammen engen die Brenntemperatur
auf ein Intervall von ca. 800 °C bis etwa 950 °C ein.

. Bedingt durch den hohen Fe?T-Gehalt der Originalscherbe und die beim oxidierenden

Nachbrand vor sich gehende starke Abnahme des zweiwertigen Eisens ergab sich aus
den MéBbauer-Untersuchungen der Drehscheibenware (Probe D 8), daf} diese unter

stark reduzierenden Bedingungen gebrannt worden ist. — Die Einwirkungsdauer der
reduzierenden Atmosphiire und die Brenntemperatur haben ausgereicht, um den
Scherben gleichmiflig durchzubrennen und ihn hellgrau zu firben. — Brinde unter

reduzierenden Bedingungen, die von alten Tépfern z. B. durch Zugabe von Holzkohle
oder Sigespinen in die Brennkammer erzeugt wurden (Gangas et al. 1976, S. 867 ff.),
erfordern ebenfalls einen Brennofen. — Testbriinde unter reduzierenden Bedingungen
konnten bisher von uns noch nicht durchgefiihrt werden. Daher ist auch noch keine
Aussage iiber die Brenntemperatur der Drehscheibenware moglich. — Aus den Ront-
genuntersuchungen léBt sich wegen des Fehlens der Kaolinitreflexe lediglich eine
Brenntemperatur oberhalb von 650 °C angeben. — Um die Verhiltnisse bei reduzie-
renden Bedingungen besser charakterisieren zu kénnen, sind daher noch MéBbauer-
und Réntgenbeugungsuntersuchungen an Testbrinden mit unterschiedlichen Brenn-
temperaturen und -atmosphiren erforderlich.

.Im Gegensatz zur Terra sigillata und zur Drehscheibenware (D 8) zeigen die hand-

geformten Scherben einen inhomogenen Aufbau mit einer diinnen hellbraunen Auflen-
schicht und einem dunklen Kern. Die hellbraune Firbung entsteht durch oxidierende
Bedingungen, wobei die Temperaturen noch unterhalb 800 °C liegen, da die Quadru-
polaufspaltung des Fe3T-Dubletts noch nicht die entsprechenden hohen Werte des
Nachbrandes der Probe D 10 bei 800 °C erreicht hat. — Durch den Brennprozel} wer-
den die in den Tonen enthaltenen organischen Bestandteile (Huminate, Lignite) zu
Kohlenstoff umgewandelt, der die dunkle Firbung des Kerns hervorruft. Das Luft-
angebot sowie Héhe und Einwirkungsdauer der Brenntemperatur reichten bei den
handgeformten Scherben nicht aus, um den Kohlenstoff véllig auszubrennen. Sowohl
der Luftmangel als auch der Kohlenstoff wirkten im Inneren der Scherbe reduzierend
auf die Tonminerale, so dal noch zweiwertiges Eisen in den Scherben vorkommt. —
Die handgeformte Ware wurde mdoglicherweise in primitiven Feldbrandéfen herge-
stellt, wo Brenngut und Brennmaterial zusammengeschichtet waren, ohne dafl eine
ausreichende Luftzufuhr wie in richtigen Brennofen bestand. — Auf Grund der relativ
starken Illitreflexe, dem getrennten Vorliegen von K-Feldspat und Plagioklas und
dem Verschwinden von Kaolinit 1dft sich aus den Rontgenbeugungsuntersuchungen
eine Brenntemperatur abschiitzen, die nicht sehr weit oberhalb von 650 °C liegt. — Bei
dem Vogelgefil (D 11) treten neben den auch in der handgeformten Ware gefundenen
Phasen noch schwache Kaolinitreflexe auf. Daher mufl das Vogelgefdl noch unterhalb
von 650 °C, der Dehydroxylationstemperatur des Kaolinits, gebrannt worden sein.

. Aus der Sicht des Keramikers handelt es sich sowohl bei der handgeformten Ware als

auch beim Vogelgefill um sogenannte Schwachbrandscherben (Matson 1962, S. 592).
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Die Farbe des Scherbens wird in charakteristischer Weise vom Sauerstoffangebot beim
Brennprozel beeinfluBt. Hellbraune Farbtone, die die AuBenseiten der Scherben be-
sitzen, weisen auf oxidierende Bedingungen hin. Der dunkle Kern kommt durch den
bei der thermischen Zersetzung organischer Tonbestandteile infolge Sauerstoffmangels
entstehenden Kohlenstoff zustande. Beim Schwachbrand reichten Luftangebot sowie
Héhe und Einwirkungsdauer der Brenntemperatur nicht aus, um die dunkle Zone im
Kern zu beseitigen.

6. Aus den Schwachbrandscherben, die ja von einheimischer Keramik stammen, 1d3t sich
aullerdem noch ableiten, daf} es keine wesentlichen Unterschiede in der Brenntechno-
logie in den beiden Siedlungsgebieten Deersheim und Bornitz gegeben hat, obwohl
sie zeitlich verschiedenen Perioden entstammen.

7. Auffallend ist, dall nicht in jedem Falle scheibengedrehte Ware sehr hart gebrannt
worden ist. Wiihrend die Probe D 8 von einer Kanne mit kleeblattformiger Miindung
relativ hart gebrannt wurde, ist die Probe D 12 von einer thiiringischen Drehscheiben-
schale zu den Schwachbrandscherben zu rechnen. Das trifft ebenso fiir Probe D 11 vom
Ringgefil mit Vogel- und Becheraufsatz zu. Hier kénnte — zumal die Kleeblattkanne
aus einem kaolinitreichen Ton geformt worden ist, der auch nicht in der weiteren Um-
gebung von Deersheim ansteht — zunichst mit grofer Vorsicht in Betracht gezogen
werden, daf die Kleeblattkanne von einem weiter entfernten Tépfereizentrum durch
Handel oder Austausch nach Deersheim gelangt ist, wiihrend die schwachgebrannten
handgeformten (Proben D 5—D 6, D 9—D 10) und Drehscheibengefifle (Probe D 12,
evtl. auch D 11?) durchaus bei Deersheim oder in der niiheren Umgebung hergestellt
worden sein konnen. Hier sollten jedoch noch weitere entsprechende Untersuchungs-
ergebnisse abgewartet werden, um diese Uberlegung verifizieren zu kénnen.
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