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1. Analysen-Methoden



Analysenablauf

gt e miposemsme

Oberflachenanalyse ) Probennahme ) Kupferspdne ) Losung ) Detektion

ED-XRF ICP-OES
Chemische Zusammensetzung Chemische Zusammensetzung

MC-ICP-MS
Blei-Isotopen
Zinn-lsotopen




Chemische Analysen versus

Isotopenanalysen
Chemische Analysen: Isotopenanalysen: Bestimmen von
Bestimmen des Anteils Masse-Unterschiedes innerhalb
verschiedener Elemente eines spezifischen Elementes
z.B. 10% Sn z.B. 98.93% 12C
90% Cu 1.07% 13C
wenig 14C
PERIODENSYSTEM DER ELEMENTE . .
. — | o o B ?!l‘ﬂ &
s 4 Y 6 protons
y 6 12011 + 6 neutrons
C G electron
KOHLENSTOFF e
i &= 2 i

Andere Isotopen in Archaologie:
N, O, Fe, Cu, Sr, Nd, Sn, Os, Pb, etc.



2. Woraus bestehen diese Funde ?



Chemische Zusammensetzung der Funde aus

Préles
Bronze Bronze Kupfer
15.3 w% Sn 11.5 w% Sn 1 w% Sn; 0.3 w% As

Bronze
9.3 w% Sn

Bronze
10 w% Sn

Gold
8.7 w% Ag

Bronze
8.4 w% Sn

Gold
8.6 w% Ag

Bronze
8 w% Sn

Ph.Joner, archaologischer Dienst Kt Bern

Spurenelemente Bronze: As+Co+Ni+Sb+Se+... <0.5 w%
Spurenelemente Gold: Cu+Ni+Sb+Se+Sn+... <1 w%




Typologische Einteilung der Funde nach =
der chemischen Zusammensetzung

Dolch

@ Nadel

@ Spirale

Dolch Niete Niete Nadel Spiral Hand Hand
(W%) D1-1 D2-1 D3-1 N1-1 S1-1 HBzl-1 HBz2-1

Ag < < < < < < <

As 0.08 0.27 0.27 0.08 0.10 0.12 o0.14

Bi 000 001 004 004 001 o0.02 <

Co 001 001 001 002 003 0.03 o0.01

Cu 89.8 988 986 918 91.2 84.3 90.3 Ty;)e 5

Fe 0.02 001 000 005 0.09 0.11 o0.06 —— SR

Ni 003 001 001 0.06 003 0.09 0.06sb Ni

Bronze Moyen

P 0.00 < < 0.00 0.02 < 0.00 (176 analyses)

Pb 000 001 001 001 001 0.02 o0.01

Sb 001 001 001 001 001 0.02 o0.01

Se 001 001 001 001 001 o0.020 o0.01

Sn 997 0.77 101 799 8.37 15.29 9.28

Te 0.01 0.01 0.01 < < 001 0.00

Zn 0.00 000 000 001 0.00 0.00 o0.00 o | o g

As+Sb+Ni 0.12 0.29 0.29 0.15 0.13 0.22 0.21 . e . . s
As>Ni>Sb  As>Ni=Sb As>Ni=Sb As>Ni>Sb As>Ni>Sb As>Ni>Sb  As>Ni>Sb —— me—

Typ 2P 2P 2P 2P 2P 2P 2P

Rychner und Klantschi, 1995



3. Wie wurden diese Funde hergestellt ?



Herstellungstechnik

Mikroskop, polarisiertes Licht Chemische Zusammensetzung im Phasendiagramm
Spirale Dolch
Nadel

Finger

2 Nieten
Handballen
T (°¢2) sSn G
20 30
1 200 L !
1 084,87 “C %
1 000
800 %25.5

cor @ (Cu) “ Y?‘uﬂig &40

[ SDa O [=4=1
5,6| 24,6 582 r
is.8 =¥ A Rl
/ | °
00 /[ —350 "C
_~{11.0 22,6
e gegossen: inhomogene a- 00 /

189

-

Mischkristalle (Dendriten)
* unbestimmt: Nieten,

Spirale, Nadel Ciu 10 20 z0 a0 s




4. Woher kommen die verschiedenen
Metalle?



Prinzip der Herkunftsbestimmung

Bestimmen eines analytischen
Fingerprints bestehend aus Isotopen- und
chemischen Analysen

Herkunft
unmoglich ! G_'r.aﬁ('jeS-Rp'ﬂssé.s

Toskana

Herkunft
moglich !

Sardinien

Wang und Alexander, 2014

Voraussetzungen:

** Analytischer
Fingerprint verandert
sich wahrend
metallurgischer
Prozesse nicht

¢ Keine Verwendung
von recycliertem
Metall

¢ Keine Mischung von
Erzen oder Metallen
verschiedener
Bergwerke oder
Herkunft




208Pb/206pb

2.100

2.095

2.090

N N N
o o o
~ [¢5) [¢3)
(] o (]

2.070

2.065

2.060
0.830

@ Spirale @ Nadel

207pb/204pb

15.70

15.55

15.50
18.20 18.30

Resultate der Isotopenanalysen

Blei-Isotopen

0.835

Dolch

18.40

@o

0.840
207Pb/206pb

Hand, Bronze | @ Hand, Go

18.50 18.60 18.70
206Pb/204pb

0.845

Id

18.80

0.850

Goldplattchen

18.90

19.00

Zinn-lsotopen

51245n/

1205n
Hand 0.21
Spirale 0.23
Dolch 0.15
Nadel 0.15
BRONZE:

25D
0.03
0.02
0.01
0.04

§1245n/
116G
0.42
0.47
0.30
0.33

25D
0.06
0.01
0.03
0.02

Pb: 6 Analysen, Metall von 4 verschiedenen
Bergwerken. Spirale und Nadel haben gleiche

Herkunft

Sn: 4 Analysen, Metall von 2 verschiedenen

Orten. Hand und Spirale haben gleiche

Herkunft, Dolch und Nadel ebenfalls.

GOLD:
Gleiche Herkunft



4.1 Woher kommt das Kupfer?



Prahistorische Kupferbergwerke in Europa
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Das Kupfer aus Préles
ist sehr arm an Spuren-
elementen. Dies deutet
auf den Gebrauch von
Kupfersulfiden (z. B.
Chalcopyrit CuFeS,) als
Ausgangserz hin.

o ?
@, A

68 7

7

i 7 |

B Produktionszentren Kupfer

(W9%)
Ag <LOD
As ~0.08
Bi ~0.04
Co ~0.03
Fe ~0.11
Ni ~0.05
Sb ~0.02
Zn <0.01

LOD: Nachweisgrenze

O’Brien 2014



Prahistorische Kupferbergwerke in Europa

El Aramo, El Milagro, Spanien

ﬁ - Keine Ubereinstimmung
.1" Montenl_oreto, Libiola, Italien
v —>Keine Ubereinstimmung
Saint-Véran, Frankreich

- Keine Ubereinstimmung

15,75

Saint-Veran + oxtx
Libiola

Monte Loreto

15,7
El Aramo

+ X 0O ¢ b

El Milagro

15,65 4 0 O

207Pb/204pb

X El Aramo < Libiola 2
= Jeune crolte supérieure
| |

. =—e—Ancienne cro(te supérieure

+ El Milagro s |8 Monte Loreto o -

@ - l”;\! . o "AAA ® Nadel

Dolch

o ® Hand, Bronze
<
) AR 15,5
pase/ R - 17,85 18,05 18,25 18,45 18,65 18,85 19,05 19,25
206pb /204pb

O’Brien 2014 ; Huelga-Suarez et al. 2012, 2014a, 2014b, Artioli et al. 2009, Cattin et al. 2010



Prahistorische Kupferbergwerke in Europa

[54 - .o
U A Mitterberg, Osterreich
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O’Brien 2014; Pernicka et al. 2016



Prahistorische Kupferbergwerke in Europa
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Great Orme, Gross Britannien
- Wenig liberzeugend

N-O Italien
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X Great Orme, Wales
¢ Alto Adige
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18,1 18,2

18,3

=——eune cro(ite supérieure

—e—Ancienne crolte supérieure
® Spirale
® Nadel

Dolch

® Hand, Bronze

184 18,5 186 18,7 18,8 18,9 19

206Pb/204pb

O’Brien 2014; Artioli et al. 2015 ; Oxalid database online




Prahistorische Kupferbergwerke in Europa

Les Grandes Rousses, Frankreich
- Ubereinstimmung

" Barbarate 3 : 1895 - 1725 cal BC (2 83,5 %)

* Etendard : 1975 - 1730 cal BC (2 90,31 %)

* La Cochette 4 : 1940 - 1680 cal BC (2 94,39 %)

* Plan des Cavales 4 : 2141 - 1876 cal AD (a 96 %)

39,2

O Grandes Rousses |

39

38,8

38,6

208pb/204pb

38,2

38

18 18,1 18,2 18,3 18,4 18,5 186 18,7 18,8 18,9 19

206pb/204pb

Cattin et al. 2014; O’Brien 2014



Lokale Produktion ?

O’Brien 2014



Lokale Produktion ?
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Bronze-Verarbeitungsreste der FBZ und MBZ in
der Schweiz
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Swisstopo 2019 ; Hochuli, 1994 ; SPM IlI, 1995 ; Rychner, Klantschi 1995



Kupfervorkommen Graubundens
(Oberhalbstein)

> zu wenige Daten, Vergleich nicht moglich

S AN A
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A
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15,62
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® Hand, Bronze
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206P b /204p b
Swisstopo 2019; Steinhauser-Zimmermann, 1987; Cattin, 2008




Kupfervorkommen im Wallis (Val d’Anniviers)

Vergleich mit Erzen aus dem Wallis
> vergleichbar
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A & 0 s 1 i
/‘ — 4 ,)‘,”4 &Aoo
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Swisstopo 2019; Cattin, 2008

(U-Ay-Sb-As-Co)

206pb/204pb

—#— Jeune crolte supérieure

® Spirale
® Nadel
Dalch

® Hand, Bronze




208Pb/206pb

Lokale Produktion? Vergleich mit MBZ
Bronzefunden aus des Schweiz

2,1

2,09

Randleistenbeil, Typ Onnens .
(Bevaix, NE) .

2,08

2,07

2,06
+

Sichel
205 (Téte plumée, NE)

2,04

0,825 0,83 0,835

Nadel

(Interlaken, BE)
Randleistenbeil, Typ Cressier o*
(Vully-le-Bas, NE) . Sichel

(Téte plumée, NE)

Randleistenbeil, Typ Cressier
(Cressier/La Baraque, NE)

* Randleistenbeil, Typ Cressier

Bevaix, NE
o ( )

.
Randleistenbeil, Typ Nehren
(Herkunft unbekannt)

@ VIBZ Schweiz
Spirale

® Nadel
Dolch

Hand, Bronze

0.84 0,855 0,86 0,865

207Pb/206pb

0,845 0,85

Rychner und Stos, 1998



4.2 Woher kommt das Zinn?



Wichtigste Zinn-Vorkommen Europas

2y Erzgebirge
Cornwall / Devon SERITg

Bretagne | ~

7N

Iberische Halbinsels

Zinn-Vorkommen



FBZ-(MBZ) Kulturen mit bedeutenden
Zinnvorkommen

Wessex

* Aunjetitz

P o

v

Vilavella/Atios*

N




Sn-Isotopenzusammensetzung der Funde von

Préles im Vergleich zu den Zinn-Lagerstatten

various

Spain

France

23
© o
S
.ml (qv]
» =
S <
©
c L
o O
I 0
A
%
)
#
% o
o, %
«\m. %
o B - - - |
4 ). .m
[ RN O C O bo@%@
R I e@owv&\
In B oEHE a8 : e@%o,@@
mw\b H) BB -EEER ) @%%&M\@\%@\@
e &\0@ Y5
% % Y
.%0,\0\ v BB B
%, 2, : o o)
.\Or.v
[
@Q@Q@.\\W\ S TR PR W 00 | [ Y ETTORRNN |
a@@o : CH DI MR @E
\%% ........ Nunm . (|
B 1= [ = I - %,
mf f m %,
@0 o = = tog b Py,
a2 m-m @w@ i
-} EpEEE B Y
)
o 0.0.\4 (%
(]
0 M0 O %
o, &
\%\ (| Lod 9, 0
A
“ &%Qwo
0\\@ %, &
.58 e, O
o R o m
(SR (SR SR wE g : ..o\\aoo%
[ m R - B @\OMQOV.@%QN\
DEEE @il W 9, % 8 %
55 11 SO m 0%,
| o\o\\eeom,@
% ,&\A@@ @mo
T T .@A\\MQQQ@
© <+ o o o % o %’
o o o o o ) o@o
%,

_nao\o”_ _._mow tEWﬁN—b

Erzgebirge

Portugal

Ireland/England

Berger, unpubliziert, 2019



Préles im Vergleich mit anderen Bronzefunden der
MBZ: Funde aus Kreta und SO-Europa

124/120S

w

0,6
04
0,2
0,0

-0,2
0.4
0,6
-0.8
-1,0

1,5

X

-1,0 -0,5

» Hand, Spirale

-
&

0,0 0,5 1,0

6 122/116Sn
@ southeastern European bronzes Transylvanie

@ Cretan bronzes

Kreta: 2600

O Saxon-Bohemian Ore Mountains

X Cornwall

Dolch, Nadel

n und S-Rumanien: 2000-1600 BC
1600 BC

Nessel 2019



6 1245 n/lZOSn

Préles im Vergleich zu Bronzefunden der

Aunjetitzer-Kultur

W Dieskau Il [ Dieskau Il Kanena |
Kanena Il ¢ Bennewitz A Schkopau
® Leubingen @® Burgstaden
A . S o0 W
4 L 28D ¢ |
A ‘. u X
01 1 I I 1 I ![ I I 1 1 L 11|0
0.1 1 10

Sn wt.%

Dolch
Hand
X Spirale
X Nadel

Dieskau II: 1950-1750 BC
Bennewitz: 2000-1800 BC
Dieskau Ill: 2250-1950 BC

Nessel 2019



4.3 Woher kommt das Gold?



w%

Au

PPM
Co

Cr
Cu
Fe
Ni
Pt
Sb
Se
Sn
Te
n
Zr

Gold
Hand

8.7
90.2

8022
976
29

1118

39

Plattchen

8.6
90.6

<0.5
3281
355
26
13
1193

43

Was sagen die Analysen
Uuber die Art und Herkunft
des Goldes aus?

15.85
+ . .
+
+
+
15.8
15.75
2 157
<
)
y
)
o
~
{ 15.65
--------------- +
T T R -+
...... qeesmesneenett
156 | .
15.55
15.5
18.2 18.3 18.4 18.5 18.6 18.7 18.8 18.9 19
206pb/204pb
® Hand, Gold Goldplattchen
+ .- "old" upper crust  ---=+--- "young" upper crust



Goldvorkommen Europas

Gold Distrikte

primare und/oder
* sekundare Goldvorkommen
Probenlokationen

4  Probenlokation
' (Schmiderer 2009)
n = 150

+ Probenlokation
(Ehser, ungedr. Bericht, 2011b)
n

[ ] Hortfund von Nebra

* +
v
st
¢
oo *
.t
$
“'g’
+
L +
N
o ¥
+
*
¥
- *
“+ o+
+
+1 5
*
v

Borg und Pernicka 2017



Goldfunde Europas mit ahnlicher
Zusammensetzung wie Préles

Gold Distrikte * P ré | es
rimare und/od

I Al 'oder
sekundare Goldvorkommen

irobe:k:::tiko?i" M ate r|a |gru p pe n
nach Hartmann 1972:

robenlokation
» (Schmiderer 2009)
n = 150

Probenlokation
(Ehser, ungedr. Bericht, 2011b)
n

) Hortfund von Nebra

M
AR *Ql/Qz

Préles* 9.7 0.9 0.14
M 10 1.1 0.16

Q1/Q2 ~12.5 0.4; -~0.13
0.7

* auf 100 Au standardisiert

Borg und Pernicka 2017



Goldfunde der Schweiz

Becher von Eschenz
TG, Glockenbecher ?
(2300 BCQ)

Bronzebeil
von Thun-
Renzenbiihl
"4 BE, FBZ

# (2000 BCQ)

74.5 0.35
76.3 23.3 0.4
69 ca 30 1-2

90.6 8.7 0.8
89.5 10 0.40
79 cal8 2.8
85.4 14 0.35

Schale von Zirich-Altstetten
ZH, SBZ (1000 BC)

Cu pow o ez

0.02

0.12
0.13
0.27
0.24

Bronzehand
von Préles

BC cal.)

4 Golddrahtspiralen,
Weiningen-Hardwald
ZH, MBZ (1400 BC)

Diadem von Binningen BL,
SBZ (1200 BC)




5. Die Ergebnisse der Untersuchungen
zur Hand von Préles



Herstellung der Hand

— Die brichige Hand kann erklart werden: die
Bronze-Zusammensetzung variiert stark -
Seigerungseffekt wegen unterschiedlicher
Erstarrungstemperaturen:

s*besser isolierende oder beheizte Gussform

— Finger sind unten in der Gussform

s*umgekehrte Platzierung der Gussform



Herkunft der verschiedenen Metalle

der Hand von Préles
v Kupfer:

= Versorgung aus dem Stiden (Les Grandes Rousses) liber das
Rhonetal ?

= | okale Produktion nicht unmoglich

v Zinn:
= Versorgung sicher nicht aus dem Stiden (Toskana), sondern aus
dem Norden (Erzgebirge oder Cornwall), Gber das Rheintal (?)
= Gleiche Herkunft wie Funde der Aunjetitzer-Kultur ?

= Keine lokalen Vorkommen

v Gold:

= Seifengold
= vergleichbar mit Materialgruppe M: Irland + Schleswig-Holstein



Préles im Europaischen Kontext
Vergleich mit Kupfersorten Ende der FBZ/MBZ aus Europa

Andere Kupferversorgung
als Préles

Kupferversorgung
vergleichbar mit Préles

Préles




Nebra und Préles: Funde aus zwei Welten

Bronze:
Chemische Zusammensetzung der Bronze :
@ Sb/As vergleichbar ; Ni/Co unterschiedlich

Pb-Isotopen in Bronze:
verschieden

Sn-Isotopen in Bronze:
komplett verschieden

Gold:

Chemische Zusammensetzung des Goldes:
Nebra hat einen viel hoheren Ag-Anteil,
Hartmannsche Materialgruppe A3

Pb-Isotopen in Gold:
verschieden

Meller 2006



Besten Dank fur
re Aufmerksamkeit

Mine de Garboula
Val d’Anniviers

Valais
Photo : S. Ansermet, Musée
cantonal de géologie, Lausanne




Verbindungswege wahrend der MBZ

A o coo 1000 1 GCC 20C0
Kiceratars

Fig. 21. Our model of a triangular trade system in which amber was traded south by Nordic traders. In south Germany they traded amber for copper, (illustrated by
the ellipse; pool of copper and amber) which they brought to the British Isles along the Rhine route, where they exchanged copper for tin, (illustrated by the ellipse;
pool of copper and tin), before returning home across the North Sea. |_| ng et a | . 2018



Ist der Fund authentisch ?

* Optisch keine Anhaltspunkte fur Falschung
(Korrosion naturlich)

* Chemisch keine Anhaltspunkte durch
Elemente aus modernen Kupferlegierungen
(Al, Si durch Korrosion beeinflusst, Cd
<0.0015, Mn <0.0002, P <0.003 durch
Korrosion nahe Skelett beeinflusst?)



