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Obr. 1 Zdchytnd ploténka prezky z obdobi stéhovdni ndrod(i zdobend Obr.2  Jazylek prezky z obdobi stéhovdni ndrodi zdobeny ceskymi
Ceskymi grandty, almandiny a zelenym skiem. Foto Martin Frouz grandty a almandiny. Foto Martin Frouz/ The prong of the
The plate of the buckle from the Migration Period, decorated buckle from the Migration Period, decorated with Czech
with Czech garnets, almandine and green glass garnets and almandines

Obr. 3 Rdmecek prezky z obdobi stéhovdni ndrod(i zdobeny almandiny. Obr. 4 Prsten z obdobi stéhovdni ndrodu zdobeny almandiny.
Foto Martin Frouz/ The frame of the buckle from the Migration Foto Martin Frouz/ The Ring from the Migration Period,
Period, decorated with Czech garnets and almandines decorated with almandine
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Obr.5  Analyzazdchytné ploténky prezky pomoci mikroramanového
spektrometru za pouZiti cerveného laseru o vinové délce 633 nm.
Foto R. Hanus / Analysis of the buckle plate by a micro-Raman
spectrometer using a red laser with a wavelength of 633 nm

Obr. 6 Legenda mérenych kamenu. Foto Dalibor Blazek / Legend
of measured gemstones
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‘odebrany vzorek tmelu (*)

Obr.7  Misto odbéru tmelu na analyzu, tento vzorek byl oznacen jako
Jtmel’ odbémé misto ¢. 1. Foto Katefina Sdlkovd / Place of taking
sealant for analysis, this sample was marked as "sealant’,
sampling point No. 1

METODIKA

Kazdému z mérenych kamen bylo pfidéleno unikatni ¢islo (obr. 6),
kterym byl oznacen po celou dobu provadénych analytickych praci
[Hanus et al., in press]. Vsechny z mérenych kamen byly zdokumento-
vany pomoci mikrofotografie, zméreného Ramanova spektra a zaroven
makrofotografie méfeného kamene na predmétu. Jednim z konstruk¢-
nich nekovovych prvkd prezky z obdobi stéhovéani narodu je i tmel,
ktery se nalézé mezi spodnim zlatym podkladovym plechem a tenkou
zlatou folii s rastrem, na kterém jsou nasledné zasazeny drahé kameny
(almandiny a sklo). Tmel, ktery byl podroben analyze, byl odebran
jiz v proibéhu ¢isténi a konzervace nalezu K. Salkovou. Vzorky byly
odebréany na dvou odbérnych mistech. Prvni misto se nachézi pod vel-
kym plochym almandinem (viz obr. 7) a druhym mistem bylo prazdné
10Zko po vypadlém kameni (svym tvarem piipominajici oci — viz obr. 8).
Tmel byl odebran pomoci plastové Spicky. Nasledné byl vzorek uschovén,
tak aby nedoslo k jeho kontaminaci v mikrozkumavkach (typ Eppendorf).

Mikro-Ramanova spektroskopie a opticka mikroskopie

drahych kamenti

Drahokamova vypln byla studovéna s respektem k vysoké kulturné
historické vzacnosti pfedmétu. Po vyhodnoceni vsech dostupnych ana-
lytickych moznosti se jevilo jako nejvhodnéjsi vyuziti mikro-Ramanova
spektrometru. Méfeni za pomoci Ramanovy spektroskopie predchézel
gemologicky prizkum predmétu provedeny uz na konci roku 2020
[Hanus et Hladky, 2020]. V rdmci tohoto priizkumu bylo realizovano
méreniindexu lomu svétla kulatych cervenych kamen(i vybrousenych
do podoby vysokého kabo3onu. Méfeni bylo provedeno tzv. spot
metodou. Soucasné byly také kameny zméfeny pomoci Ramanova
spektrometru GL Gem Raman PL532 se zelenym laserem o vinové délce
532 nm. Déle byly studovany inkluze v gemologickém mikroskopu
v cervenych kamenech.Vroce 2021 se rozhodlo, Ze se vechny kameny
z drahokamové vypIné znovu zméfi vyrazné kvalitnéjsim mikro-
Ramanovym spektrometrem HORIBA LabRAM HR Evolution Raman
(Horiba Jobin-Yvon). Jedna se o systém s Peltierovym chlazenym
CCD detektorem v kombinaci s mikroskopem OLYMPUS BX-41. Tento
pouzity mikro-Raman(v spektrometr aplikoval He-Ne cerveny laser
o vinové délce 633 nm za 50nasobného zvétseni objektivu. Metoda
méfeni je nedestruktivni a velmi 3etrna. Méreni bylo realizovano
na Ustavu geologickych véd Masarykovy Univerzity v Brné. Data byla
vyhodnocena pomoci software SeaSolve PeakFit 4.1.12 a LabSpec
6. BEhem méreni na Ramanové spektrometru byl zdokumentovan
i povrch jednotlivych drahych kament v dopadajicim svétle pomoci
optického mikroskopu OLYMPUS BX-41 [Hanus et al., in press].
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Obr.8  Misto odbéru tmelu na analyzu, tento vzorek byl oznacen
jako ,0¢i% odbérné misto ¢. 2. Foto Katefina Sdlkovd
The place of taking sealant for analysis, this sample was
marked as "eyes'; sampling point No. 2

Difrak¢ni fazova analyza a opticka mikroskopie tmelu

Za Ucelem zjisténi kvalitativniho fazového slozeni tmelu bylo pfi-
stoupeno k identifikaci pomoci rentgenové difrakce, které jesté
predchdazela optickd mikroskopie, jejimz cilem bylo odhalit pfipadné
nehomogenity zkoumaného vzorku. Optickd mikroskopie byla
provadéna pomoci binokularni lupy (Optika Microscopes — OPTIGEM II)
ve zvétseni 7-120x v dopadajicim ringovém osvétleni (5500 Ka 3500 K)
[Hanus, 2019] nasledné, pak jesté v ultrafialovém zareni pfi vinovych
délkach 254,365 a 405 nm. Udaje o praskové rentgenové difrakci byly
shromazdény pomoci difraktometru Bruker D-8 DISCOVER 6-2 6, s
Bragg-Brentanovou geometrii. Difraktometr byl vybaven primarnim
monochromatorem typu Johansson Ge (111) a linedrnim detektorem
kremikového prouzku LynxEye. Jako zdroj rentgenovych paprskl byla
pouzita médénd trubice provozovana pfi 40 kV a 40 mA. Rentgenovany
vzorek byl zafixovdn na nizkopozadovém kiemikovém nosici.
Vyhodnoceni probihalo softwarem DIFFRAC.EVA verze 5 s databazi
ICDD PDF-4 Axiom 2020. Analyza byla provedena na Geologickém
Ustavu AV CR Praha.

Energiové disperzni spektroskopie tmelu

Dalsi metodou, kterd méla odhalit pfipadné nesourodosti tmelu, byla
energiové disperzni spektroskopie (EDS) doplnéné skenovacim elek-
tronovym mikroskopem. Tato analyza byla provedena v laboratofi
skenovaci elektronové mikroskopie na Ustavu petrologie a strukturni
geologie PiF UK. K vlastni analyze byl vyuzit skenovacim elektronovy
mikroskop znacky TESCAN doplnény systémy EDS (detektor X-Max 50
vyrobce Oxford Instruments) pro kvalitativni i kvantitativni mikroana-
lyzu. Soucasné v této laboratofi bylo provedeno skenovéani morfologie
povrchu rovnéz pomoci elektronového mikroskopu.

Infracervena spektrometrie tmelu

Pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou transformaci, ktera
je zvlasté citliva na detekci organickych latek, byl u¢inén pokus potvr-
dit, respektive vyvrétit pfitomnosti C-H vazeb v obou studovanych
vzorcich (byla snaha nalézt jakoukoliv organickou hmotu — smla, klih
atd.). K analyze byl vyuzit FTIR spektrometr ALPHA Il (metoda ATR).

Rentgenova vypocetni tomografie mediteranni prezky

Dalsi metodou vyuzitou pfi studiu zachytné ploténky, byla priimyslova
rentgenova vypocetni mikro-tomografie. Tato metodika umozriuje ana-
lyzu vnitini stavby objektu, a to nedestruktivnim zpisobem prostoro-
vého zobrazovani. Radiografické snimky, resp. sinogramy, reprezentuji
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vstupni data pro rekonstruk¢ni softwary, které pomoci vhodnych mate-
matickych algoritma stanovi hodnoty Grovni sedi jednotlivych voxel(
v tomografickém objemu (virtudlni 3D obraz zkoumaného objektu),
resp. Urovni $edi jednotlivych pixeld. Jednotlivé Grovné sedi poté repre-
zentuji Urovné hustoty ve voxelech, v rekonstruovaném 3D CT objemu
nebo pixelech 2D CT fezu.’

Doba potizeni tomografickych dat pro 3D tomografii se pohybovala
na urovni cca 4 hodin, doba pofizeni tomografickych dat u 2D CT
metody byla cca 28,5 hodiny. Pfi studiu mediteranni prezky byla
uprednostnéna metoda 2D tomografie na tomografickém zatizeni
XT H 450 2D/2D firmy Nikon Metrology, které je vybaveno liniovym
detektorem rentgenového zéfeni. Zakladni technicka data pouzitého
tomografického zafizeni jsou uvedena v tabulce 1.V tabulce 2 jsou uve-
deny parametry nastaveni tomografického systému a vysledné para-
metry CT objemu naskenované mediteranni prezky. Pro rekonstrukci
CT objemu byl pouzit software CT PRO 2D od fy. Nikon Metrology.
Vizualizace a analyzy mediteranni prezky byly provedeny v softwaru
VG Studio MAX v. 3.3.2 od fy. Volume Graphics GmbH.

Tab. 1 Zdkladnitechnickd data tomografického zarizeni XTH 450
2D/3D/Basic technical data of the XTH 450 2D/3D tomograph

Maximalni urychlovaci napéti a vykon

450kV/450W
reflexniho zdroje rentgenového zareni

Velikost ohniska zdroje rentgenového

e Ty 80 pm/300 pm
zareni pfi vykonu 200 W/600 W

Max. hmotnost, pramér a vyska

100 k .0,6 .08
skenovanych objekti g/ca.06m/ca.08m

Max. teoreticka. prozaritelna

395 kg/m?
tloustka analyzovanych materialii o/m

Plosny detektor pro 3D tomografii
(200 um na pixel, pocet pixelt — 2000 x 2000)

Snimace rentgenového zaieni
(16bitova hloubka rozliseni)

Zakfiveny diodovy liniovy detektor
pro 2D tomografii
(400 pm na pixel, pocet pixelt — 2048)

Tab. 2 Parametry nastaveni tomografického systému a vysledné
parametry CT objemu prezky / CT system setup parameters
and resulting CT volume parameters of the buckle

Urychlovaci napéti (kV) 440

Nastaveni zdroje ROl 151

(CQIC RO TF LI Velikost rtg. ohniska (um) Cca 140

Filtr/tloustka (mm) Cu/5
Pocet projekci na jeden sinogram
(2D CTpFei) : ? 1520
Pocet snimkdi na jednu projekci (—) 2

Scan parameters
Expozice jednoho snimku (ms) 90
Pocet sinogram(i pro CT objem 348
Doba snimani jednoho sinogramu (s) 295
Celkova doba snimani (hod.) 28,5
Velikost voxelu (mm) 0,053 x0,053x0,16

Parametry Bitové hloubka 16 bit (65 536 urovni sedi)
1D @ NOJo- VI Pocet voxell v CT objemu () Cca 387 000 000

Velikost CT objemu (mm) Cc53x59x%x56

Z divodu pomérné vysokého rozdilu objemové hmotnosti zlata
(cca 19,3 g/cm?) a pouzitych drahych kamen(i a sou¢asné tmelu v komir-
kach (pfihrddkach) piezky (cca 2-4 g/cm?) bylo mozné prakticky analyzo-
vat pouze jeji zlaty skelet a jeho dalsi ¢asti (podkladova félie pod drahymi
kameny), vysouvaci nyty s jejich pouzdry, kterymi se uchycovala prezka
ke kozenému pasku (plasti). Tomograficka data reprezentujici mineralni
soucasti prezky byla v ziskanych tomografickych objemech vyznamné
utlumena bez jejich dalsi mozné tomografické vizualizace a analyzy.
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VYSLEDKY

Vysledky mikro-Ramanovy spektrometrie drahych kament

Diky realizované mikro-Ramanové spektrometrii se podafilo iden-
tifikovat dva typy kamenu patfici do superskupiny granatu. Rizné
tvarované plose vybrousené kameny zasazené uvnitf prezky a na bo¢ni
strané byly identifikovany dle spektra jako almandiny. Zakulacené zrna
umisténa podél okraje vrchni strany prezky se podafilo identifikovat
jako granaty pyropového slozeni s tim, ze vysledky z fotoluminis-
cencni spektrometrie potvrdily pfitomnost CraV, ktera je svym tvarem
a umisténim pikd charakteristickd pro Cr-pyropy (Ceské grandty)
[Hanus, 2013, 2019; Hanus et al., 2019]. Soucasné cervené kameny
na ramecku byly rovnéz identifikovany stejné jako podlouhlé kameny
na jazycku jako almandiny. Naopak Sestice plochych ¢tvercovitych
kamen( na jazycku byla identifikovéna jako Cr-pyropy.

Hlavnim cilem analytika na Ramanové spektrometru je vybrat takovou
excita¢ni vinovou délku laseru, aby zplisobovala co nejmensi emisi
fotoluminiscence, jak je jen mozné. Pro toto méreni vsak byl zvolen
jiny pfistup, a to zdmérné vyvolani luminiscence, diky cemuz se pravé
podafilo potvrdit pfitomnost Cr-pyropl v pfezce (obr. 10). To, Ze
se jedna o spektrum pyropu, potvrzuje také zasazeni jednotlivych pikd,
prevazné se tedy jednd o charakteristické projevy SiO, tetraedru, jeho
rotace ¢i ohybéani a natahovéni vlivem vnitfniho usporédani struktury.
Za stejnych podminek byly méfené i almandiny, které maji oproti
pyroptm spektrum rozdilné (viz obr. 10 a 11). Na samotném zacatku
Ize vidét drobné projevy Fe?* a poté opét rozmisténi jednotlivych péasu
dle uspofadani SiO, tetraedr(i ve struktufe. Lze zde v3ak pozorovat
mirné zmény na pozicich pikd, a to prevazné proto, Ze slozeni granatt
maze byt variabilni a spektrum poté odpovidd jednotlivym pomérdim
almandinové komponenty s jinymi granaty [Kolesov — Geiger, 1998].
Na vysledny tvar spektra maze mit vliv také orientace krystalu [Nasdala
- Schmidt, 2020]. Spektrum tohoto almandinu se da také korelovat
napfic¢ jinymi mérenimi. Jak uvadim v predchozich vétach, granat ma
pomérné variabilni chemické slozeni, tyto nuance Ize pozorovat pfi
srovnani spekter almandind z jinych lokalit, coz spole¢né s vyskytem
charakteristickych mineralnich inkluzi (které jsou taktéz pfitomny,
avsak z ddvodu, Ze kontaminuji spektrum, nejsou uvedeny) se da opfit
o pomérné dostatecné dikazy v ramci provenience, obzvlasté pfi
porovnani s pracemi, jez se zabyvaly podobnym prfedmétem stejného
stari. Posledni méreni probihalo na modrozelenych vlozkach S1a S2,
kdy se analyzou potvrdilo, Ze se jednd o sklo. Vzhled spektra je typicky
pro tyto amorfni materidly a vyznacené siroké pasy (obr. 12) koreluji
s typickymi pozicemi pro sodnovapenata skla dané doby [Donais et al.,
2016]. Okolo 5000 cm' byla zaznamenana silna luminiscence, jez souvisi
nejspise s pfitomnou slouceninou, zpUsobujici taktéZ ono zabarveni.

Pyropy K1-K10 - 633nm

Intensity [a.u.] —

Cr+V PL

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift [cm]

Obr. 10 Spektrum s vyraznym luminiscencnim projevem od 1200
do 1800 cm’'(vyznaceno zelenou barvou). Méfené pyropy
pochdzeji ze zdchytné ploténky / Spectrum with a distinct
luminescence from 1200 to 1800 cm-1(indicated in green).
The measured pyropes come from the buckle plate
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Almandiny - 633nm
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Obr. 11 Spektrum bez projevu luminiscence s charakteristickymi
projevy Fe*+ okolo 170 cm™. Méfené almandiny pochdzeji
ze zdchytné ploténky / Spectrum without luminescence with
characteristic Fe* manifestations of around 170 cm’'.

The measured almandines come from the buckle plate
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Obr. 13 Pozice méreného kamene — ¢eského grandtu (vzorek K5)
Position of the measured stone — Czech garnet (sample K5)
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Obr. 15  Pozice méreného kamene — almandinu (vzorek prezka 6)
Position of the measured stone — almandine (buckle, sample 6)

Vysledky analyzy tmelu

V ramci optické mikroskopie bylo zjisténo, Ze vzorky tmelu maji pra-
chovity charakter a vizuélné jsou v mikroskopu viditelna drobnd bélava
zrna, kterd jsou anizotropni, zcela bez jakéhokoliv krystalografického
omezeni. Dale byla ve vzorku svétld i tmava slida a cerna opakni zrna -
pravdépodobné blize neidentifikovatelny titanovy mineral (ilmenit?).
Zajimavosti je, Zze vzorek obsahuje rovnéz i Supinky zlata, pravdépo-
dobné se sem dostaly v pribéhu vyroby $perku (obr. 19)

Na energiové disperznim spektrometru se skenovacim elektronovym
mikroskopem byly sestrojeny snimky zpétné odraZenych elektron(
(BSE), kde bylo objeveno nékolik riizné velikych zrn rozdilnych minerald
obsazenych v tmelu (obr. 20). Zrna nejsou nijak krystalicky omezena.
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Obr. 12 Spektrum obsahuje méreni ze dvou rozdilnych skel S1a S2,
kdy vzhled cirka odpovidd sodnovdpenatym skiiim. Luminis-
cence je zde taktéZ pritomnd / The spectrum contains
measurements from two different glasses S1 and S2, where
the appearance corresponds to soda-lime glasses.
Luminescence is also present

Obr. 14 Povrch ceského grandtu (vzorek K5) / Surface of the Czech
garnet (sample K5)

Obr. 16 Povrch almandinu (vzorek prezka 6) / Surface of almandine
(buckle, sample 6)

Zajimavosti je opétovny vyskyt drobnych Supinek zlata, které byly
predem identifikovany i opticky.

Vysledky praskové rentgenové difrakce tmelu (pod zlatou félii) jsou
ve shodé s pozorovédnim na energiové disperznim spektrometru
a potvrdily ve vzorku ozna¢eném jako ,oci” (resp.,tmel”) pfitomnost
kifemene v pfiblizné koncentraci 63 % (75 %), illitu, 9 % (7 %), kaolinitu
2 % (2 %), Fe-klinochloru 2 % (2 %), ortoklasu 6 % (10 %), albitu 15 %
(2 %), pargasitu 3 % (2 %) — vypocet byl proveden metodou korundo-
vych ¢isel. Semikvantitativni obsahy jednotlivych identifikovanych fazi
v tmelu (vzorek,oci” a,tmel”) jsou nize uvedeny v tabulce 3.



