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Abstract

The main purpose of our identification is the characterization of old ceramics’ textures and
the determination of the technical process, as well as the crystallization sequences, during
ceramic fabrication in the ancient world. The origin of the material examined is related to
areas of the Elamite period (1500 B.C.) in the south-west of Iran. Examinations in the area
of material science are absolutely necessary for ancient ceramics as the process by which
they were created, can be categorised as function of their chemical-mineralogical
composition.

Many ceramics’ constituents were classified as Ca-rich ceramics. They will be classified in
the system SiO;-Al,03-(CaO+MgO). The main paragenesis is Diopside-Gehlenite-
Anorthite-Quartz. In some cases, the Ca variation depends on the calcareous rocks which
have been used in the pottery production. The crystalline phase composition was
determined by quantitative X-Ray diffraction measurements with the Rietveld refinement
method. The results have been matched with microscopic methods in order to come to a
chemical-petrological conclusion about phase segregation. Quartz, Calcite and Pyroxene
are the main temper constituents. Feldspars and Calcite are flux materials in the ceramic
body. Kaolinitization and sericitization prove a high dehydration during the fabrication
process which favored with respect to the K'/AI’" ratios. The element distribution of the
grain-interface-matrix structure was determined by EDX-measurements and enhanced with
the physico-chemical properties of these structures. SFM measurements were carried out at
adequate points: here either AFM with the use of pulsed force mode or scattering and
absorption properties with SNOM were studied. The firing temperature during the process
was also studied by thermoanalytical methods and is approximately 900-1010°C.
Examinations determine also that local raw material has been used for ceramic fabrication
and the technology in this region was also local technology.
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Zusammenfassung

Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Charakterisierung keramischer Werkstoffe, die im
Altertum des heutigen Irans (14. Jh. v. Chr.) hergestellt und genutzt wurden. Aus den
Erkenntnissen sollen Riickschliisse auf die historischen Technologien, die verwendeten
Rohstoffe und die Herkunft der Keramiken abgeleitet werden. Materialwissenschaftliche
Untersuchungen sind bei den antiken Keramiken unerldsslich, da sich anhand ihrer
chemisch-mineralogischen Zusammensetzung Aufschliisse {iber ihren jeweiligen
Entstehungsprozess ergeben.

Rontgenfluoreszenzanalysen zeigen, dass die untersuchten Keramiken als kalkreiche
Keramiken klassifiziert werden kénnen, die sich im System SiO,-Al,03-(CaO+MgO) im
Bereich Diopsid-Gehlenit-Anorthit-Quarz befinden. Die Bestimmung des kristallinen
Phasenbestands wurde mit Hilfe der quantitativen Rietveld-Analyse durchgefiihrt und die
Ergebnisse zeigen Variationen je nach Lokalitit und Verfahrenstechnik der entsprechenden
Epoche. Durch mikroskopische Untersuchungen werden Aussagen hinsichtlich der
Bestimmung lokalbezogener Zuschlagstoffe (effektive Magerung) der Keramiken
ermdglicht. Quarz, Calcit, Feldspidte und Pyroxene sind die Hauptbestandteile der
Magerung, wobei Feldspite und Calcit auch als Flussmittel eingesetzt wurden.
Kaolinitisierung sowie Sericitisierung bei Feldspdten deuten auf einen hohen
Entwisserungsgrad  des  Phasenbestandes  hin.  Rasterelektronenmikroskopische
Beobachtungen stiitzen ein abgeleitetes Modell fiir den Schidigungsmechanismus anhand
der Storungsstrukturen. Die Untersuchungen wurden durch die Rastersondenmikroskopie
weiter ergédnzt, diese ermoglichte eine topographische Darstellung der Storungsstrukturen
sowie die qualitative und quantitative Beschreibung der Morphologie der Sinterstrukturen
in den keramischen Matrices (Interface). Thermoanalytische Messungen ergaben, dass die
Brenntemperatur in den Gebieten von Coga Zanbil und Haft Tappeh bei ca. 900-1010°C
lag.

Anhand der Ergebnisse der mineralogisch-chemischen Untersuchungen wurde bewiesen,
dass die lokal vorhandenen Rohstoffe zur Herstellung der Keramiken im 14. Jh. v. Chr.
genutzt wurden.
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Mineralogisch-chemische Abkiirzungen und Bezeichnungen
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Wichtiger verwendeter Abkiirzung der Minerale

Qz = Quarz (SiO,)

Cc = Calcit (CaCOs)

Dol = Dolomit (CaMg(COs3),)

Mgs = Magnesit (MgCOs)

Sd = Siderit (FeCOs)

Ank = Ankerit (Ca(Fe,Mg)[COs]),

An = Anorthit (CaAl,;Si,Og)

Ab = Albit (NaAISi;Og)

Or = Orthoklas (KAISi;Og)

Au = Augit ((Ca,Na)(Mg,Fe*",Fe*", A1, Ti)[(Si,Al),0¢])
Di = Diopsid (Ca(Mg,Fe)[Si,0¢])

Ens = Enstatit (Mg,Fe*")[Si,0¢])

Hed = Hedenbergit (CaFe(Si,O4))

Ag = Agirin (NaFe’"(Si,0))

Ak = Akermanit (Ca,Mg[Si,0-])

Geh = Gehlenit (Ca,AI"[A1YSiO07])

Kao = Kaolinit (Al4[(OH)s/Si4010])

1 = it (K,H;0)AL[(H,0,0H),/(Al1,S1)4014])
Mnt = Montmorillonit ((Al,Fe,Mg),[(OH),/(Si,Al)401¢'Nag33(H20),4
Tlc = Talk (Mg;[(OH),/Si401¢])

Prl = Pyrophyllit (Al,[(OH),/Si1,014])

Bi = Biotit (K(Mg,Fe*");[(OH),/AlSi;01(])
Mus = Muskovit (KAL[(OH),/A1YSi;0,(])
Phl = Phlogopit (KMgs[(OH,F),/Al"Si;0,])
Ana = Analcim (Na[AlSi,0¢] H,O)

Hem = Héamatit (Fe,Os)

Mag = Magnetit (Fe;04)

Gt = Goethit (0.-FeOOH)

Gp = Gips (Ca(S0,) 2H,0)

Anh = Anhydrit (CaSQOy)

Silli = Sillimanit (AI'’ A1(SiOs))

Brc = Brucit (Mg(OH),)

Crd = Cordierit (Als(Mg,Fe*"),[SisAlO;s])
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Kapitel 1: Einleitung und Motivation 1

1  Einleitung und Motivation

Schon im Altertum wurde erwéihnt:
,Bedenkt man alles, so muss man die unaussprechliche Giite der Erde erkennen*

(Gajus Plinius Secundus, “Naturalis Historia”, Buch 35.)

Die Geschichte der Menschheit und ihrer technischen Errungenschaften wird kontrovers
diskutiert, allerdings sind sich die Forscher einig, dass die ersten Werkzeuge, die der
Mensch verwendet hat aus Holz oder Stein bestanden. Der Mensch hat sich im Laufe
verschiedener Epochen immer an neue Materialien und damit sein Leben an die
natiirlichen zur Verfiigung stehenden Rohstoffressourcen angepasst. Nachdem Steine, Holz
und Knochen dem Mensch im Laufe seiner frithsten Geschichte fiir das tagtéigliche Leben
und Uberleben gedient hatten, war die Keramik, dass erste vom Menschen kiinstlich-
pyrotechnologisch hergestellte Produkt. Uber lange Zeitriume haben sich die
Technologien weiter entwickelt.

Die Erkenntnis, dass Ton und tonige Erde sich leicht formen und bei einer gewissen
Temperatur, der so genannten Brenntemperatur verfestigen lassen, erwarben die Menschen
vor mehr als 10000 Jahren (Abb. 1-1). So entstand der élteste pyrotechnologische
Werkstoff der Menschheit, die Keramik (Noll, W., 1991). Die Geschichte der Schopfung
begann ebenso mit dem Ton, da durch diesen Gott menschliche Korper geformt und sein
unsterblichen ,,Ka“ in den Korper eingehaucht hat, um sie zum Leben zu erwecken

(Abb. 1-2). So schrieb in Lebenshieroglyphen der alt Agyptens (Borger, R., 1967)

Abbildung 1-1. 25,000 Jahre alte Ton Pavlovian Abbildung 1-2. Darstellung der
Figur namens ,,Venus von Vestonice* Schopfungsgeschichte in altdgyptische Zeichnungen
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Die ersten Keramiken sind in Handarbeit gefertigt worden, welches die Spuren auf der
Oberfliache erkennen lassen. Eine wichtige Weiterentwicklung gelang den Menschen in
Mesopotamien, durch die ,,Topferscheibe®, die bis heute Bedeutung bei der Herstellung
von Keramiken hat. Die Topferscheibe ermoglichte den Handwerkern schnelle und
kostengiinstige rotationssymmetrische Objekte zu fertigen.

Die Keramikherstellung in Mesopotamien geht bis etwa 9000 v. Chr. zuriick (Mason, R.,
Cooper, L., 2000). Das Gebiet des alten Zweistromlandes Mesopotamien entspricht etwa
dem heutigen Irak. Nach Norden geht die Grenze bis in die Tiirkei, im Osten erstreckt sich
das Gebiet bis siidwestlich des Hochlandes des Irans und im Westen geht es bis Syrien. Die
geographische Landschaft von Mesopotamien beginnt vom Norden mit dem Taurus- und
Anti-Taurus Gebirge und den Quellfliissen Euphrat und Tigris. Die Fliisse hatten eine
groBe Bedeutung in der Technologieentwicklung (bzw. Technologietransfer) in dem
gesamten Gebiet. Die geographische Lage des Irans erlaubt, dass die Zivilisationen sich
weiter in Richtung Osten entwickelten, weil das syrische Wiistengebiet im Westen nicht
zum Siedeln geeignet war.

Aus diesem Grund ist der Ubergang von der Steinzeit zur Bronzezeit von Gebiet zu Gebiet
nicht gleichzeitig erfolgt, sondern hat sich vom Zentrum ausgehend nach Nordwesten
sowie Siidwesten verzogert. Dies kann man anhand verschiedener Arten der
Totenbestattung, sowie der Architektur, als auch an Keramikscherben und deren
Herstellung nachweisen (Garbini, G., 1968; Amadori, M. et al. 1995). Die Tempelbauten,
die so genannten Zikkuraten, sind ein Beispiel fiir die antiken Bauten in Mesopotamien
und die nachfolgende Kultur in den siidwestlichen Teilen des Irans, der Elamiten. Die
elamische Technik ist eine Briicke, die die beiden Kulturkreise des Mittelalters mit den
grofBen Kulturen des vorderen Orients verbindet. Eine vielfaltige Kunst entfaltet sich in den
Bauwerken, den Reliefs, in Keramik, Glas, Ziegel- und Backsteinen (K. Erdmann, 1969).
Die meisten keramische Exemplare des Siidirans weisen feine Hécksel und Stroh auf (wie
in Nordafrikanischen Landern nach Amadori, M. L. et al. 2002).

Die Ausgangspunkte fiir das vorliegende Forschungsvorhaben bildeten die archdologischen
Untersuchungen, die in den elamischen Stddten ,,Dur Untasch und ,,Kabnak* den heutigen
Coga Zanbil, und Haft Tappeh in der Provinz Khouzestan sowie ,, Takht-e Djamshid* bzw.
,Persepolis“in der Provinz Fars im Jahre 2002 durchgefiihrt worden sind.

Die archiologischen Ausgrabungen in der mittel-elamischen Stadt Coga Zanbil sind im
Jahr 2003 von B. Mofidi Nasrabadi durchgefiihrt worden und erstrecken sich iiber ein
groBes Areal (ca. 1000 m?) der Stadt.
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Die Keramik war in dieser Epoche (Elamisch) das Hauptelement der 6ffentlichen Kunst
gewesen und daher erfordert sie naturwissenschaftliche Untersuchungen auf Basis
materialwissenschaftlicher Charakterisierung. Die Untersuchungen werden an Keramiken
durchgefiihrt die hauptsdchlich durch Ausgrabungen und Landesaufnahmen gefunden worden
sind.

Die Verfahrenstechnik sowie auch der Materialverbrauch fiir bestimmte Exemplare
wurden im Laufe der Epochen der Nutzbarkeit, Dauerhaftigkeit und Asthetik angepasst.
Ausgehend der Faszination der Urkulturen — fiir diesen Werkstoff der Keramik — wurden

viele Darstellungen von Gottheiten durch diesen gezeigt.
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2 Zielsetzung und Problemstellung

Zur Zielsetzung der Arbeit gehoren hauptsdchlich chemisch-mineralogische
Charakterisierungen, sowie die daraus abgeleiteten Riickschliisse auf die historische
Verfahrenstechnik bei der Herstellung der Keramiken aus dem Siidwesten heutigen Iran
zurzeit der elamischen Epoche (1500-1100 v. Chr.).

Das Untersuchungsgebiet im Stidwesten Irans war zur Zeit der Elam-Kultur mit Zentral-
Iran (der spiteren achdmenedischen Kultur) im Norden und Babylon im Siidosten
Mesopotamiens  verbunden. Die einzigartigen Keramikfundstiicke alltéglicher
Gebrauchsgegenstinde aus den Ausgrabungen bei Susa (elamische Hauptstadt) geben
Hinweise auf die Existenz eines ausgedehnten technischen Zentrums — im Stidwesten Irans
— zu dieser Zeit. Anhand dieser mineralischen Rohstoffe und der verschiedenen
Herstellungsprozesse wird durch mineralogisch-petrographische Untersuchungen nicht nur
die Verfahrenstechnik einer Epoche untersucht, sondern es ergibt sich auch ein Riickblick
auf den Wandel der technischen Tradition in der Keramikherstellung einer Dynastie.

Eine der Hauptfragen der archéologischen Untersuchungen bezieht sich auf die Materialien
und deren Beschaffenheit, sowie die Verdnderung ihrer Materialzusammensetzung im
Laufe der Epochen. Die Qualitdt des Materials gibt Aufschluss dariiber, in welcher Weise
der Ton bzw. die Rohstoffe genutzt worden sind. Die Untersuchung der Funde mittels
qualitativer und quantitativer Methoden hingegen ermoglicht es Riickschliisse auf den
Wandel von Technologien in einer Epoche zu ziehen. Aus der Sicht der Archéologie
miissen die Stddte in dieser Region in einem sehr intensiven Kontakt zueinander gestanden
haben. Daher ist es auch moglich, dass der Austausch von Informationen zur Herstellung
von Keramik zu einer Uberlappung von Verfahrenstechniken an verschiedenen Orten
gefiihrt hat.

Die Keramiken wurden aus verschiedenen Epochen (nach der archéologischen Datierung)
ausgewdhlt, um den zeitlichen Wandel in der Materialbeschaffung und den
Herstellungstechniken zu erfassen. Die Fragestellungen konzentrieren sich hauptsichlich
darauf, dass im Rahmen einer interdiszipliniren Vorgehensweise, reproduzierbare
Ergebnisse zur materialwissenschaftlichen Charakterisierung erzielt werden und somit die
Ergebnisse archdologische Erkenntnisse ergdnzen konnen. Hierzu dienen mineralogische
Untersuchungen zum Phasenbestand, Chemismus, Geflige und zur Produktionstechnik. Die

naturwissenschaftlichen Untersuchungen basieren auf lichtmikroskopischen (Durchlicht- &
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Auflichtmikroskopie), die in manchen Fillen durch elektromikroskopische Verfahren
(REM, EDX) ergénzt wurden. Weiterhin wird durch RFA die rdumliche Darstellung der
allgemein-chemischen = Zusammensetzung analysiert und mittels XRD die
Phasenzusammensetzung bestimmt.

Zur Abschitzung der Brenntemperatur der zu untersuchenden Keramiken ist auBBerdem
eine detaillierte Interpretationen der Phasenumwandlungen, sowie deren Korrelationen mit
den chemisch-physikalischen Eigenschaften mittels thermischer Analyse notwendig.

Die Untersuchungsmaterialien bestehen hauptsdchlich aus Keramikfragmenten, wobei
zudem an so genannten ,Fritten ebenfalls eingehende Untersuchungen durchgefiihrt
wurden. Als Fritte wird eine pordse Keramik bezeichnet, die sich durch unkontrollierte

Temperatur — bei nicht vollstidndiger Sinterung — bilden kann.
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3  Zur kulturhistorischen Bedeutung des

Untersuchungsgebietes

3.1 Historische Entwicklung des elamischen Reiches

Das elamische Kdnigreich breitete sich vom zentral-siidiranischen Plateau, dem heutigen
»Anschan®, bis zum ,,Susiana“ (Susa) und tliber die westlichen Grenzen Mesopotamiens
hinweg aus. Aus den archdologischen Funden (Keramik, Bauelemente und
Abfallmaterialien) konnen drei elamische Kulturperioden unterteilt werden:

1) Die ersten Tausenden Jahre, priaelamisch (ca. 2500 — 1500 v. Chr.)

2) Die Klassischen Perioden. (ca. 1300 — 1100 v. Chr.)

3) Das letzte Konigreich. (ca. 750 — 640 v. Chr.)
Tabelle 3-1 stellt die zeitliche Abfolge zweier Nachbarkulturen dar. Export und Import von
verschiedenen Keramiken wie Keramiken, Gldser, Schmuck, Metallen sowie von
Rohmaterialien war im elamischen Reich immer von besonderer Bedeutung gewesen
(Kapmeyer, H., 2003). Ein weitaus wichtigerer Aspekt war der Wissenstransfer beziiglich
der Produktionstechnologie und die Weiterentwicklung innerhalb des elamischen Reiches

selbst.

Tabelle 3-1. Ubersicht der absoluten Datierung vergleichbarer Fundpliitze in den Regionen
Khouzestan und Mesopotamien innerhalb des 30. bis 20. Jh. v. Chr. (nach Ghirshman, R.,1966)

Datierung (v. Chr.) Mesopotamien Khouzestan Region
2700 alteste Dynastien I-1I Susa III
dlteste Dynastien III
2200 akadisch Susa I
Ur III (Isin-Larsa)

2000 alt Babylon S

alt Aschur alt elamische IIIA
1650 alt elamisch II1

. Haft Tappeh

1475 Kassi (mittel elamisch I)

: Coga Zanbil
1300 mittel Aschur fiathsie it 1)
1000 neu Aschur neu elamisch
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Im Jahr 1948 hatte D. McCown vom Orientalistischen Institut der Universitit Chicago
begonnen, systematische Ausgrabungen im Gebiet zwischen dem Fluss ,,Karoun* und den
Bakhtiari-Bergketten (siidwestlich des Irans) durchzufiihren. Dabei hat er eine elamische
Burg gefunden, die man dem 20. Jh. v. Chr. zurechnet. In den unteren Ablagerungen der
Burg wurden auch Werkzeuge und Monumente aus der pri-elamischen Zeit freigelegt.
Durch die geologischen Expeditionen mit dem Zweck der Ol-Exploration, wurde zwischen
den Stddten ,,Schuschtar* und ,,Susa*“ in der heutigen Provinz Khouzestan, des Irans, die
elamische Hauptstadt ,,Dur-Untasch* (heutige Coga Zanbil) ausgegraben. Die antike Stadt
,Dor Untasch® (Coga Zanbil) ist wegen ihres monumentalen und verhiltnismiBig gut
erhaltenen Tempelturms (Zikkurat) in der Fachliteratur gut bekannt (Abb. 3-1). Sie wurde
im 13. Jh. v. Chr. durch den elamischen Konig ,,Untasch Napirischa* gegriindet (R.
Girshman, R., 1962). Die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen fanden in Coga Zanbil
in den Jahren 1935 — 1939 durch R. De Mecquenem und J. Michelon statt (Negahban, N.
0. 1991). Weiterhin hat R. Girshman in den Jahren 1951 — 1962 mehrere Bereiche des
Stadtgebiets ausgegraben.

Im Zentrum der Stadt befindet sich ein 105 x 105 Meter groB3er Zikkurat aus Backstein, der
den elamischen Gottheiten ,,Inschuschinak® und ,,Napirischa® geweiht worden war (B.
Mofidi Nasrabadi, 2003). Der Zikkurat war von drei Mauern umgeben, wobei aul3erhalb
der ersten Mauer auf der Nordwest- und Nordostseite sich die Tempelanlagen anderer
Gottheiten befand, die wiederum von einer zweiten Mauer umschlossen waren und eine
Art heiligen Bezirk bildeten. Zudem befanden sich etwa 500 m 6stlich des Zikkurats und in
der Néhe des Ostlichen Stadttors, drei Baukomplexe, die als Paldste bezeichnet wurden.
Die Stadt war seit dem 13. Jh. v. Chr. fiir mehrere Jahrhunderte besiedelt gewesen und
spielte eine wichtige Rolle in der elamischen Kultur. Der Zikkurat von Coga Zanbil ist
vermutlich einer der éltesten aus Backstein gebauten Tempeltiirmen im Iran. R. Girshman
(1962) berichtet, dass der Tempel in sieben Terrassen erbaut wurde, wobei der Tempelturm
mit glasierten Ziegeln bedeckt war. Der Zikkurat von Coga Zanbil ist ein massives
Bauwerk und besteht nicht nur aus Rdumen, sondern auch aus Gingen durch die man bis
zum hochsten Punkt des Gebdudes gehen kann. Die Bauelemente bzw. Ziegel sind mit
einer geschichteten Mortelmischung aus Gips und Bitumen aufeinander gebaut (Connan, P.
J., Deschesne, O. 1996). Dieser Mortel aus Bitumen ist bisher nur bei dem Bau von Cogé
Zanbil und anderen Tempelbezirken, sowie auch bei elamischen Gréber auf diesem Gebiet

beobachtet worden. Bitumen als Zwischenschicht bei Mauerarbeiten ist ein geeignetes
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Mittel gegen aufsteigende Feuchtigkeit und ein flexibles Material um Bewegungen im
Gebéude (verursacht durch Erdbeben) aufzunehmen.

Eine weitere elamische Stadt wurde in Haft Tappeh, etwa 25 km nordéstlich von Coga
Zanbil entdeckt. Im Herbst 1965 begann die Ausgrabung von Haft Tappeh (Abb. 3-2) die
dann iiber mehrere Kampagnen bis 1978 weitergefiihrt wurden. Die Stadt wurde anhand
von Keilschrifttexten als antike elamische Stadt ,,Kabnak® identifiziert (Girshman, R.,
1966). Haft Tappeh ist ein Komplex von mehreren kleinen Hiigeln. Die Ausgrabungen im
Jahr 2001 von B. Mofidi Nasrabadi lieferten Hinweise beziiglich der Mauerreste, die durch
Backstein erbaut und teilweise mit Gips verputzt wurden. Die Mischung aus Gips und
Bitumen als verwendeter Baumortel wurde in Haft Tappeh nicht beobachtet. Gips ist in
manchen Bereichen des Komplexes durch sein Quellvermdgen im feucht-trockenen Klima
abgeblittert, wobei das aride (trockene) Klima des Gebiets, der eigentliche Grund fiir ein
solches Verhalten des Baustoffes sein konnte. Durch die Ausgrabung von E. O. Negahban
in Haft Tappeh innerhalb der Jahre 1965 — 1975 wurde eine Art Tempel-Grab aus
Backsteinen freigelegt, dass den Innenschriften nach dem Besitze des elamischen Konig
"Tepti-Ahar" zu zuordnen war. R. Reiner entzifferte 1973 die Backsteininschriften aus
Susa und nahm an, dass der Bau des Tempels Coga Zanbil durch ,, Tepti-Ahar befohlen
wurde war (B. Mofidi Nasrabadi, 2003). Aufgrund der Entzifferung von Innenschriften
kann man davon ausgehen, dass der elamische Komplex Haft Tappeh ilter ist, als der
Komplex Coga Zanbil. Durch archiologische Datierungen anhand der Keramikscherben
wird Haft Tappeh auf ca. 14. Jh. v. Chr. geschéitzt (Negahban, E. O., 1991).

Haft Tappeh ist nicht nur als dltestes Gebiet des elamischen Reichs von Bedeutung,
sondern auch als wichtiges industrielles Zentrum auf dem Iranischen Plateau zu jener Zeit
zu nennen. Durch die Ausgrabungen im Jahr 2001 wurde eine Ofenanlage zum
Metallschmelzen freigelegt (B. Mofidi Nasrabadi, 2003), in deren Bereich sich grofle
Areale von Schlacken bzw. Schmelzresten befanden. Anhand der chemisch-
mineralogischen Untersuchungen an den Schlacken, den Resten von Metallobjekten und
vergleichbaren Rohmaterial bzw. Kupfermatt ist Haft Tappeh als Ort mit
Kupfertechnologie zur elamischen Periode zu klassifizieren (Oudbashi, O. et al. 2006).
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Abbildung 3-2. Topographisch Ubersicht von Coga Zanbil 31° 51'N, 48° 50’0 (Rechts) & Haft Tappeh
32°02'N, 48° 15’0 (Links). Luftauthahme 1:10000, 2001.
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4 Allgemeines zur keramischen Werkstoffe

4.1 Tonkeramische Werkstoffe

Der Begriff , Keramik* leitet sich aus dem griechischen Wort ,,Keramos* (engl.: Potter’s
Earth) ab und bedeutet Topferton. Es gibt verschiedene Definitionen keramischer
Werkstoffe, die sich zugleich, wie auch die Keramiktechnologie selbst, weiter entwickelt
haben. Keramik und ihre vielfdltige Verwendbarkeit im tdglichen Leben sind eine der
wichtigsten Errungenschaften fiir die Menschen. Eine regelrechte Erforschung der
Keramiken erfolgte jedoch erst zu Beginn des 19. Jh..

Die Herstellung der Keramiken auf Basis kieseliger sowie kalkhaltiger
Magerungsbindemittelsysteme verbesserte gezielt die mechanischen FEigenschaften
(Biegezugfestigkeit, Haftzugfestigkeit, Duktilitdt) im Alltagsgebrauch (Riederer, J., 1981).
Besondere Aufmerksamkeit beim Keramiksystem nach heutigem Stand der Forschung
kommt der Materialanalytik und Gefiligebeschreibung des mineralischen Bestandteils,
sowie die Charakterisierung der Magerung zu (Hope, C. A., Blauer, H. M., Riedel, E.,
1981; N., Riederer, J., 1992; Linderholm, J., 1994; Gorres, M., Evangelakakis, Ch., Kroll,
H., Kohl, V., 2000).

Der Topfer hatte immer den Wunsch eine Oberfliche mit besonderem Dekor zu fertigen,
dadurch ist die Entwicklung des Oberflachendekors, sowie die Herstellungstechniken bis
zu einem gewissen Grad miteinander verkniipft. Methoden fiir glasierte Oberflichen
(Bemalung, Kaltbemalung und Rauchung) sind {ibergreifende wissenschaftliche
Forschungsgebiete der heutigen Technik. (Mommsen, H., 1986; Rice, P., 1987; Miiller-
Wiener, M., 1999; Molera, J., Vendrell-Saz, M., 2001; Kapmeyer, H., 2003; Monette, Y.,
Richer-La Fleche, M., Moussette, M., Dufournier, D., 2007).

Die Keramik stellt ein komplexes Kompositmaterial dar. Um sie mit all ihren
Eigenschaften und der Gesamtheit zu definieren, konnte man folgende zusammenfassende
Definition vorschlagen:

Die Tonkeramischen Massen bestehen — vor dem Brand — hauptséichlich aus silicatischen
Tonmineralen und besitzen bei Zugabe von Wasser eine gute Formbarkeit. Die
Tonkeramiken haben ein heterogenes Geflige, das infolge des Sinterprozesses oft auch aus

verglastem Material besteht und dementsprechend Poren enthélt. Die Poren sind aufgrund
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von im Gefiige enthaltener volatiler Bestandteile entstanden, die bei der
Temperaturzunahme aus dem System entwichen sind.

Die mechanischen Verbesserungen der keramischen Gegenstinde sind nach J. McColm,
1983 in der Abbildung 4-1 schematisch dargestellt worden. Die Eigenschaften werden

durch die Verfahrenstechnik und die Rohstoffauswahl beeinflusst.

Kristalinitéat
/
o Kornfeinheit

energiedisperssiven
Zentren

zunehmend @

Korngréfle

Glasgehalt

abnehmend

Mikrorisse und
Kerben
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Q

Abbildung 4-1. Abhéngigkeit der Festigkeiten von den physikalisch-mechanische Parametern

Prozessschritte bei dem die mechanisch-physikalischen Eigenschaften der Keramik bei der
Herstellung vom Rohstoff bis zum Endprodukt im Wesentlichen beeinflusst werden, sind
in der Abbildung 4-2 dargestellt worden

Das plastische Verhalten von Rohstoffen ist abhdngig von den — bei der Herstellung —
verwandten Tonmineralen. Von besonderer Bedeutung fiir die Eigenschaften einer
Keramik ist die Art und Menge, der darin enthaltenen Tonminerale. Das physikalisch-
mechanische Verhalten von Tonmineralen resultiert aus den Kristallstrukturen (Tab. 4-1).
Grundbausteine der silicatischen Tonminerale sind [SiO4]-Tetraeder und [M(O, OH)g]-
Oktaeder. Die Tetraeder sind iiber gemeinsame Sauerstoffionen zu Schichten verbunden
(Jasmund, K., Lagaly, G., 1993). Die Tetraeder-Schicht ist an Oktaeder-Schicht gebunden,
so dass die freien Spitzen der Tetraeder und Oktaeder in eine Richtungslinie zeigen. Solche
Kristallstrukturen verursachen bestimmte Eigenschaften des Tones die im Folgenden

tabellarisch dargestellt worden sind (Abb. 4-2).
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Abbildung 4-2. Die Schritte die Keramikherstellung von Rohstoff bis zum Endprodukt beeinflussen nach
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Tabelle 4-1. Die Hauptgruppen und die Kristallstrukturen von Tonminerale

Hauptgruppen Schichttyp” Kristallstruktur Untergruppen
Kaolingruppe 1:1 Triklin 0. Monoklin Kaolinit
Dickit
Fireclay-Mineral
Halloysit
[llitgruppe 2:1 Monoklin illit
Ledickit
Montmorillonitgruppe  2:1 Monoklin Montmorillonit
Nontronit
saponit
Talkgruppe 2:1 Monoklin Talk
Pyrophylit
Vermiculit
Chlorit
Serpentin
Glimmergruppe 2:1 Monoklin Muskovit u. Sericit
Biotit
Phlogopit
Glaukonit
Aluminiumoxide und Monoklin Gibbsit, Diaspor,
hydroxide
Si0,-Modifikationen L Orthorhombisch, Quarz, Calcedon,
Trigonal, Tetragonal Cristobalit, Opal
Feldspéte L Monoklin, Triklin Orthoklas, Plagioklas
Salze L Chloride: Halit
Sulfate: Gips
Carbonate Trigonal Calcit, Dolomit, Ankerit,

Siderit, Magnesit

") 1:1 Zweischichtminerale, 2:1 Dreischichtminerale

Tabelle 4-2. Wichtige physikalisch-mechanische Eigenschaften bei keramischen Werkstoffen

Ionenaustauschvermogen

Kationenaustauschvermdgen zwischen den Schichten

Innerkristalliner Quellung

In die Zwischenschichten konnen durch Luftfeuchte und Schichtladung
unterschiedliche Mengen an Wasser eingelagert werden

Dispersion Die starke Aggregation Tonmineralplittchen in Gegenwart 2-fach
geladene Kationen verhindert die Bildung diinnfliissiger Schlicker

Thixotropie Je linger man eine thixotrope Fliissigkeit umriihrt desto diinnfliissiger
wird sie.

Plastizitit Dadurch wird in der Keramik Verformung bzw. Formgebung verursacht.
Die Tonmineralplittchen werden sich gegenseitig verschieben lassen

Aggregation Der Zusammenhang von Tonmineralteilchen iiber Kanten, Ecken und
Flachen

Adsorption Das Adsorptionsverhalten von Tonminerale wird im Wesentlichen durch

die geladenen Oberfldchen geprigt.
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4.2 Antike keramische Werkstoffe

Die Untersuchung der Eigenschaften der antiken Keramiken ist ein wichtiges Kriterium, da
die Qualitit des keramischen Korpers ebenso wichtig fiir das tdgliches Verbrauch sowie
maximale Haftungsvermdgen der Glasuren auf der Oberfliche bei der Nachbehandlung
gewesen ist. (Jennifer, A et al. 2006; Hein, A. et al. 2007).

Anhand solcher Funktionellen Absichten unterscheiden sich die antiken Keramiken auf
Grund der mittlerweile zur Verfliigung stehenden Rohstoffe und der Verfahrenstechnik
vom heutigen Stand der Technik. Bei der Auswahl geeigneter Rohstoffe fiir die
Herstellung der antiken Keramikerzeugnisse sollen hinsichtlich der Interpretation der
Ergebnisse im Bezug zum Stand der damaligen Technik folgende archdologisch-
historische Grundlagen beriicksichtigt werden:

1. Im Paléolithikum bis Neolithikum waren prinzipielle Griinde fiir den Einsatz von Ton
bekannt: Das Material ist plastisch verformbar, hértet durch Temperaturbehandlung aus
und verdndert seine Eigenschaften durch Zugabe von Additiven bzw. Zuschldge (Pollard,
A. M., 2001).

2. Fast alle antiken Funde weisen eine hohe Inhomogenitit beziiglich ihrer
Gefiigebestandteile auf. Demzufolge édndert sich die chemische Zusammensetzung der
Proben je nach ihrer Herkunft der Ausgrabung oder der Art der Abfertigung des Fundgutes
(Craddock, P. T., Hughes, M. G., 1985).

3. Die Zusammensetzung der keramischen Ausgangsstoffe beeinflusst direkt das
mechanische Verhalten.

4. Urspriinglich waren alle Keramiken ohne Glasuren. In Hinblick auf die Verwendung
und das Dekor des Materials handelt es sich naturgemall vorwiegend um Kannen, Kriige
oder Vasen die geritzt, geschnitten, gestempelt, gegossen oder aus einer Form gepresst
worden waren. Als Beispiel dafiir sind fiir das Neolithikum ,, Tappeh Sialk*®, ,,Ceschmeh-
Ali“, ,,Tappeh Cogha-Misch®, ,,Yarim Tappeh* zu nennen (Kantor, H., 2000).

Die Nutzbarkeit der Keramik hat sich in verschiedener Weise entwickelt. Keramik wurden
nicht nur als Hauptmaterial zur Herstellung von Topfen, Vasen oder kiinstlerisch-
dekorativen Gefdlle wie Rhytons (ein gewdhnliches Gefdl zum AusgieBen) genutzt,
sondern auch als das Material fiir den Bau von Grabstitten oder sogar als Zeichen fiir
Macht (Terrakotta Arme, ,,Qin“ Dynastie 221 — 207 v. Chr. in China) (Nissen, H. J., 1995).

So blieb die Topferei weitesgehend eine Volkskunst und wurde von den politischen
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Ereignissen unmittelbar beriihrt. Es ist festzustellen, dass die Keramikherstellung seit dem
Ende des Neolithikums im Schatten der Verhiittungsprozess steht (Blackman, M. J., 1981).
Die iltesten Keramikscherben des siidiranischen Plateaus wurden in , Tappeh Cogha
Bonut*“ (Nissen H. J., 1995) gefunden. Das anhand von organischen Aschen ermittelte
Alter — dieser Keramikscherben — liegt bei 7250 v. Chr. (Alizadeh, A. 2007). Die
Keramikscherben waren im Wesentlichen sehr pords, da wahrscheinlich die Temperaturen
bei der Sinterung viel zu hoch waren.

Die Férbung von Keramikscherben kann zudem sehr unterschiedlich sein. Diese
Unterschiede entstehen durch das unterschiedliche Rohmaterial, aber auch durch
verschiedene angewandte Brennbedingungen. Die Objekte zeigen dadurch verschiedene
Oberfliachenstrukturen. Die Farbe ist im Wesentlichen Rot, Cyan und Grau, jedoch
stammen die grauen Keramiken vom Ubergang zur Eisen-Epoche.

Eine Schwarzfirbung mittels Kohlenstoff 14sst sich ebenfalls iiber die Boudouard-Reaktion
erklaren 2CO —- C+CO, AH=172 kJ/mol). Kohlenstoffabscheidung auf der
Keramikoberfldche ist durch die Technik des Réucherns moglich. Dies bedeutet, dass die
dunkle Farbe durch Abkiihlung — der gebrannten Keramiken in einer rauchigen
Atmosphire — entsteht. Solche Brennbedingungen sind ebenfalls in anderen Keramischen
Systemen betrachtet worden (Heimann, R., 1979). Beim langsamen Abkiihlraten scheidet
sich unterhalb von 700°C — gemif Boudouard-Reaktion — Kohlenstoff auf der Oberflache
und in den offenen Poren des keramischen Gefiiges ab (Urukzeitliche Keramiken der
Siedlung ,,Hassek Hoyok* in der Tiirkei, Hermans. G., 2000).

Ein wichtiges Gliederungsmerkmal fiir antike Keramik ist der Kalkgehalt.
Mesopotamische Fundgute nach der Zuordnungskriterien von Noll, W., 1991 und Arnold,
D., 2000 werden als so genannte kalkreiche Keramik und im Gegensatz dazu die
zeitgleiche dgyptische Keramik, als kalkarme Keramik (aus Nilschlimmen) bezeichnet
(Maggetti, M., Galetti, G., 1982; Tite, M., 1991). Bei den Keramiken aus Anatolien-
Thessalien im neolithischen (9500-8500 v. Chr.) bis helladischen (3000-2100 v. Chr.)
handelt es sich um die Verwendung sowohl kalkarmer, als auch kalkreicher Tone. In der
Assyrischen Dynastie (1500 v. Chr.) wurde CaO + Holzasche zum Bau des Ishtar-Tor
benutzt (Matson, F. R., 1971). Im Zagros-Gebirge (Iran, 8500 — 7500 v. Chr.) sind
verschiedene keramische Gegenstinde, sowie Figuren aus kalkreichem Ton angefertigt
worden (Miller, N., Abdi, K., 2003). Die Charakterisierung des antiken keramischen
Gefiiges wird anhand verschiedener besonderer Kriterien durchgefiihrt, die in der Tabelle

4-3 dargestellt sind. Die charakteristische Verdnderung des Phasenbestandes ist ein
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geeignetes Kriterium zur Klassifizierung antiken Keramiken (Kingery, W. D., 1987; Elert,

K. et al. 2002).

Tabelle 4-3. Wichtige Kriterien bei der Untersuchung antiken Keramiken

Kriterien

Zweck der Erforschungen

Konsistenz des Gefiiges

dient zur Interpretation der mechanischen FEigenschaft des Tones
(Pecchioni, E., 1995; Wong, H. S., Buenfeld, N. R., 2006)

Art des Bindemittels

ton-, kalk- und teerbasierend, (Connan, P. J., Deschesne, O., 1996)

Art und Formgebung
des Fundstiickes

Dies wird im Rahmen der typologischen Methode zur Bestimmung
einer relativen Chronologie herangezogen (Maggetti, M., Galetti, G.,
1982).

Charakterisierung der
mineralische Magerung

Dadurch werden Art der Rohstoffe, Entwicklung des Verfahrens
sowie effizienter Materialeinsatz (Quarz, Calcit, Ton, Feldspat,
Bitumen) im Gefiige des Fundgutes identifiziert (Bartel, H. G. et al.,
2000; Hein, A., 2007).

Farbe der Rohstoffe

hat direkten Einfluss auf die Erzeugnisse und das Dekor.

Aufbau des Matrizes

Die Matrix wird je nach Fertigung und Nachbehandlung in feine,
grobe und kolloidale Matrix eingeteilt (Koch, R., et al, 2005; Tiano,
P. et al. 2006).

Abschitzung der
Temperatur

Oxidierenden, reduzierenden Brand sowie die Rauchung der Sinter-
und Brandtemperatur ist abhdngig von den primitiven
Ofenkonstruktionen der antiken Zeit (Abb. 4-3) (Hermans. G., 2000;
Martineau, R. et al. 2007).

J
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Abbildung 4-3. Ofenzeichnungen und der Beschickungséffnungen in Hassak Hiiyiik, Tiirkei

nach Hermans. G., 2000
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5 Mineralogisch-chemische Untersuchungen der

Keramiken

5.1 Prinzipielle Vorgehensweise

Aus den Voruntersuchungen wird ersichtlich, dass bei der Keramikherstellung in den
beiden Gebieten lokale Rohstoffe benutzt worden sind (anhand Si*"/Ca®" und eisen Gehalt
sowie die Ablagerungen neuzeitlicher Sedimentations-Formation). Deshalb ist es sinnvoll,
die zur Verfiigung stehende Lagerstitten bzw. Rohstoffressourcen zu studieren. Das ist
einerseits wichtig zu wissen was fiir ein geeignetes Material qualitativ sowie quantitativ
zum Einsatz gebracht wurde und andererseits eine vollstindige Beschreibung der
Phasenzusammensetzung des Probenmaterials zu erhalten. Fiir eine vollstindige
Beschreibung einzelner Keramiken ist die Bestimmung der allgemeinen chemischen
Zusammensetzung und des Phasenbestandes und dessen Ubereinstimmung zu den
petrographischen Beobachtungen nétig. Tabelle 5-1 zeigt die schematische Darstellung der

Vorgehensweise.

Tabelle 5-1. Schematische Darstellung der durchgreifenden Vorgehensweise

[ Prinzipielle Vorgehensweise ]

—>[ Geologische Gegebenheiten ]
- Geomorphologie (Klima, Fliisse, geologische Formationen)
— Strukturgeologie (Orogenese und tektonische Regime)
— Lagerstitten und Rohstoffreservoir

—>[ Mineralogisch-chemische Untersuchungen ]

— Allgemeine chemische Zusammensetzung (RFA)
— Bestimmung der kristalline Phasenbestand (XRD)
N Eingruppierung der Objekte (Clusteranalyse)
— Phasenumwandlung, Sintertemperatur (Thermoanalytik)
S Bestimmung der mineralischen Magerung (Pol. Mikroskopie)
; Gefligebestimmung und Oberfldchecharakterisierung
(REM, EDX, SPM)
—>[ Archéologische Merkmale ]

>

> Makroskopische Beschreibung der Oberflachen-Charakter
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5.1.1 Geologische Gegebenheit des Gebietes

Geologische Untersuchung, als auch Geldndekartierung, erzielen zusétzliche
Informationen iiber den Aufbau der Bodden und strukturellen Besonderheiten des
Untersuchungsgebietes. Dazu gehoren Erkenntnisse iiber groBrdumige Verteilungen bzw.
das Vorkommen von Rohstoffen (Lagerstitten) in einem Gebiet. Eine struktur-geologische
Betrachtung eines Gebietes gibt Riickschliisse auf die vorherrschende Tektonik auf der
Erdoberfliche und der entsprechenden Mineralparagenese. Demzufolge muss der
Materialtransport mitberiicksichtigt werden, da dieser Umstand ermoglicht eine genaue
Betrachtung, der damalig wirkenden Einfliisse der Umgebung, welche sich durch
entsprechende Untersuchungsmethoden im Gefiige nachweisen lassen.

Spurelemente vor allem Barium, Strontium und Caesium sind charakteristische Elemente
in diesem Gebiet (siche Kapitel 5.4.1.5), wobei geologisch gesehen Barium vorwiegend in
humusreicher Erde neben Bitumen vorkommt. Die Lagerstitte ist eigentlich als
hydrothermale Kupferlagerstitte bekannt, wodurch ebenfalls ein Vorkommen von Baryt
nachweisbar ist. Baryt kann aufgrund des dhnlichen Ionenradiuses und der Ladung, als
Sulfat gebunden oder durch Sr diadoch ersetzt werden. Ca®" hat eine geringere Affinitit zu
Sulfat als Ba®" und wird dementsprechend durch hohere Loslichkeit schneller aus dem
System, als mobiler Bestandteil, entfernt werden, wobei dies unter Salzbildung erfolgt.
Erhitzt man einen Ton oder tonhaltige Erde auf Sintertemperatur mit einer bestimmten
Menge an kieselsdurehaltigen Flussmittel (Ba-reichen Ton oder Sandstein und Eisenoxid)
unter reduzierenden Bedingungen, so erhidlt man dunkle Erzeugnisse mit angereicherten
schwerldslichen Ionen. Ahnliches wurde analog bei der antiken Keramikherstellung
beobachtet, wo man die Keramiken bis zur Sintertemperatur erhitzte und sie dann

abgekiihlt hatte.

5.1.2 Mineralogisch-chemische Untersuchungen

o Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung ist mittels Rontgenfluoreszenz (RFA)
durchgefiihrt worden (siche Anhang III). Die Quantifizierung der Elemente in den
untersuchten Keramiken ermoglicht eine bessere Klassifikation der Fundstiicke in Bezug
auf Haupt-, Neben- und Spurenelemente (Mitldufer). Aufgrund der Korrelation zwischen
den Keramik-bildenden Komponenten kann die Variation der Haupt- und

Nebenkomponenten in verschiedenen Tetraeder-Diagrammen raumlich dargestellt werden.
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Tetraeder-Diagramme entsprechen einer Korrelation der Verteilung der koexistierenden
Phasen in einem bestimmten thermodynamischen System. Bei komplexen Strukturen
werden daher die Einzelbestandteile im Bezug zur Gesamtstruktur charakterisiert.

Die wichtigsten oxidischen Komponenten in den keramischen Erzeugnissen sind SiO»,
AlO3, Ca0O, Na,O und K,O. Plagioklase und Alkalifeldspite weisen alkalimetallhaltige
Phasen auf. Sie geben Hinweis auf Phasenneubildungen und die entsprechenden
technologischen Eigenschaften.

Cr, Ni, Ba, Rb, Co, Y, Cs, Zr und Ce kommen normalerweise als Spurelemente vor und
sind daher zur Gruppenunterscheidung geeignet. Cr und Ni konnen auf Grund dhnlicher
Atomradien (Ni: 124,6 pm und Cr: 124,9 pm) in den Pyroxenstrukturen an Stelle von Ca
und Mg eingebaut werden. Durch Austauschreaktionen in der Kristallstruktur zeigen
Pyroxene — unter dem Polarisationsmikroskop — einen so genannten Zonarbau-Effekt,
wobei die optischen FEigenschaften sich in Abhéngigkeit der Konzentration an
eingelagerten Fremdionen in dem Kristallgitter verdndern (Abb. 5-1 Links). Cs kann
dagegen in den Kristallstrukturen von Tonmineralen, wie Smektit, Illit oder
Alkalifeldspéte, eine lonenaustauschreaktion eingehen (Abb. 5-1 Rechts) (Dill, H. G. et al.
1997). S, Cl und P sind Elemente, die sich als Bodenablagerung anreichern. Salzreiche
bzw. salzarme Materialen liefern durch eine RFA-Analyse einen direkten Hinweis auf die
unterschiedlichen eingesetzten Rohstoffe. Spurelemente wie Pb, Nd, Sm, Sr geben
Riickschliisse auf die regionale Herkunft des untersuchten Materials.

Aufgrund der Korrelation zwischen den Keramik-bildenden Komponenten kann man die
Hauptkomponenten auch mit anderen Anteilen addieren. In diesem Fall liegt folgende
Korrelationen vor: CaO =)’ CaO + K,O + Na,O und SiO; =) SiO; + P,0s.

Eisen in verschiedene Oxidationsstufen (abhéngig von der Verfahrenstechnik) wird ebenso

in diesem Diagramm beriicksichtigt. Die wichtigsten tetraederbildenden Systeme sind:

System Al,O3 — Y Si0,+P,05 — ) CaO + K»,O + Na,O — } Fe, Oy,
System CaO — MgO — (Fe,O,+MnO)

System SiO; — AL,O; — (CaO+MgO)

System (K,O+Na,0) — SiO; — Al,O3 — (CaO+MgO)
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Abbildung 5-1. L: Die Struktur von Augit (Ca-Mg-Pyroxene). R: Smektit mit eingelagerte Cs in zwischen
Schichten.

o Rontgendiffraktometrie

Zur Charakterisierung, der in dieser Arbeit untersuchten Fundstiicke, miissen diese
systematisch unter Beriicksichtigung aller physikalischen, mechanischen und chemischen
Eigenschaften der Phasenbestandteile untersucht werden. Somit kann ein Uberblick iiber
die technologischen Entwicklungsstufen erarbeitet werden.

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie kann durch den zusétzlichen Einsatz des
Rietveld-Verfahrens der quantitative Phasenbestand bestimmt werden. Als Methoden zur
Charakterisierung des Phasenbestandes einer antiken Keramik kommt grundsétzlich die
Rontgenbeugung in Frage.

Die Uberlappungen von Reflexen verschiedener Phasen bzw. Minerale spielen bei der
Auswertung eine wichtige Rolle. Mischkristalle weisen auf Grund der hohen Diadochie
und interatomaren lonenaustauschs zwischen Ionen in der Kristallstruktur, einen grof3en
Uberlappungsbereich in den Diffraktogrammen auf. Mischkristalle (Feldspite, Pyroxene
und Schichtsilikate) verursachen eine hohe Komplexitét bei der quantitativen Berechnung.
Solche Schwierigkeiten werden auf Grund bestimmter Vorzugsorientierung herbeigefiihrt.
Eine Vorzugsorientierung weist eine bestimmte Intensitét, Polarisationsfaktor und

Skalierungsfaktor einzelner Phasen auf (Sack, R. O., Ghiorso, M. S., 1994).
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o Clusteranalysen

Die Clusteranalyse der untersuchten Proben ermdglicht eine Klassifikation verschiedener
Proben auf Basis der Resultate aus der XRD und RFA Analysen. Die Homogenititsgrade
der Keramiken werden anhand herrschender hierarchischer Regeln, innerhalb des
Phasenbestandes, bestimmt (Bolshakova, N., Azuaje, F., 2003).
Durch die Clusteranalyse zwischen verschiedenen Gruppen (in diesem Fall verschiedener
Epochen) werden zwei Informationen erwartet. Erstens wird versucht die Unterwanderung
bzw. Materialdiffusion zu beriicksichtigen, wobei zweitens hierdurch eine bessere
hierarchische Verteilung des Phasenbestandes abhédngig von der betrachteten Epoche
bewirkt werden soll.
Die Clusteranalyse wird iiber drei Strategien definiert und berechnet (siche Anhang V)
(Lance, G. N., Williams, W. T., 1966; Bolshakova, N., Azuaje, F., 2003):

a) Zieldefinition (Wovon ist die Ahnlichkeit abhingig?).

b) Berechnung des Abgrenzungskoeffizients

c¢) Berechnung des Abgrenzungskoeffizients fiir »n Analysen, wobei die

Ahnlichkeitsfaktoren fiir verschiedenen Proben auf eine bestimmte Grundgesamtheit

optimiert werden.

o Thermische Methoden

Mittels  thermoanalytischer =~ Methoden  lassen  sich  Aussagen  iiber die
Phasenzusammensetzung, Umwandlung und Neubildungen (qualitativ, sowie quantitativ)
gewinnen (Tab. 5-2). Durch die Aufbereitung und die Sinterung werden physikalische
Eigenschaften der Bestandteile bzw. Minerale oder der Reaktionsprodukte, je nach
Wirmegrad bzw. Verfahrenstechnik, verdndert. Die Bestimmung der Brenntemperatur bei
der Herstellung der Keramik liefert einen besseren Uberblick iiber die Verfahrenstechnik
(Kenett, D. J., 2002). Die wichtigsten thermischen Eigenschaften bei Keramiken sind:
Verdampfung von  Absorptionswasser, Abspaltung von  Konstitutionswasser,
Zusammenbruch des Gitters und Rekristallisation. Bei der DSC-Methode wird die
Differenz der Wiarmestrome einer Messprobe zur Inertsubstanz als Funktion zu der

Probentemperatur gemessen.
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Tabelle 5-2. Die wichtigen thermischen Umwandlungen bei den tonkeramischen Werkstoffen

Thermische Umwandlungen Temperatur

In diesem Bereich wird physikalisch gebundenes Wasser abgegeben. 28°C —200°C

chemisch gebundenes Wasser wird abgegeben. Kaolinit wird langsam zu
Metakaolinit umgewandelt, dabei stellt sich eine Volumenerhéhung ein und 300°C — 600°C
demzufolge wird die Porositit des Materials erhoht.

Die Umwandlung von Tief-Quarz zu Hoch-Quarz findet statt. Diese Umwandlung 300°C — 570°C
verursacht ebenso eine Volumenerhéhung, die als Quarzsprung bezeichnet wird.
In diesem Bereich werden alle Verunreinigungen, sowie organische bzw. leicht 600°C — 700°C
oxidierende Materialen oxidiert und scheiden sich aus dem System aus

In diesem Bereich wird Metakaolinit zu Spinell umgewandelt, dadurch wird der
Spinell zur Entmischung (Kristallisation). In dem Bereich kommt Illit nur unter 700°C — 980°C
reduzierenden Bedingungen vor (Noll, W., 1991). Pyroxen sind ebenso eine
identifizierbare Phase in diesem Bereich.

Eutektischer Punkt zwischen Feldspéten und Silikaten, demzufolge Entmischung 985°C
von Quarz in Feldspat

Spinelle und Metakaolin werden zu Mullit umgewandelt. Das Kristallwachstum
von Illit wird im Bereich von 1200°C sehr schnell sein. Genau zur gleichen Zeit 1050°C — 1100°C
beginnen Feldspate zu schmelzen, wodurch das Resultat eine Glasbildung ist.
Hierbei ist der Gehalt an Feldspat oder Alkalifeldspat sehr hoch.

Im Bereich von iiber 1200°C erfolgt die Bildung von Cristobalit. 1100°C - 1250°C

In diesem Bereich kommen zwei Glasbildungen vor. Mullit-Silica-Glas, und > 1250°C
Quarz-Cristobalit-Glas.

Der Unterschied zwischen DTA und DSC besteht darin, dass bei der ersten Methode
Temperaturunterschiede gemessen werden (Gl. 5-1) und bei der zweiten
Wirmestromunterschiede (Gl. 5-2). Jedoch bleibt die Waiarmebehandlung fiir beide
Methoden dhnlich.

dTs/, = f(Is) (5-1)
Ts , ist die Temperatur der Probensubstanz und 7 die Zeit.
do/ _
=GB+ (T.0) (5-2)
0, Wirme (J)

C,, Spezifische Warme (J/K)

B, Autheizgeschwindigkeit (K/min)

f(T,t), totale Warmestrom

Bei der DSC-Methode wird die Temperatur der Probe und des Referenzmaterials
zusammen erhoht bzw. erniedrigt und dadurch die Differenzen der Warmestrome in der
Probe- und im Inertmaterial gemessen. Das Messprinzip, was zur Erzeugung des
Thermogramms herangezogen wird, besteht darin ein Durchschnittstemperatursignal der

Probe und des Referenzmaterials in Abhédngigkeit von der Zeit zu vergleichen. Die

wichtigsten Anwendungen dieser Methode fiir unsere Proben sind:
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1.) Bestimmung von Schmelzwirme, spezifischer Warme und der Phasenbestandteile.

2.) Messung der Glastemperaturen und Abschitzung des Kristallisationsgerades.

3.) Untersuchung der Kristallinititsgrade des allgemeinen thermischen Verhaltens und
Charakterisierung des vollstindigen Kristallisationsverhaltens.

Die Proben werden bis zur Sintertemperatur erhitzt, damit eine Aufschmelzung in den
Tiegeln nach der Temperaturzufuhr verhindert werden kann. In den Keramiken wird ein
grofer Austausch bzw. eine starke Diffusion zwischen den wichtigen Kationen zu erwarten
sein. Eine solche Diffusion wird anhand der Isomorphie von verschiedenen Kationen, wie

Si*", Fe’", AI’", Mg®", vorkommen (Mecking, O., Lagaly, G., 2000).

o Polarisations- und Rasterelektronenmikroskopie

Die mineralogisch-chemischen Untersuchungen stiitzen sich in erster Linie auf
polarisations-mikroskopische Verfahren (Auflicht-, Durchlicht- und Auflichtdunkelfeld-
Mikroskopie) ab. Polarisations-mikroskopische Untersuchungen ergeben zum einen
Hinweise basierend auf der Bestimmung prozentualer Anteile der mineralischen Magerung
im Gefiige und dessen KorngroBen. Zum anderen ist es moglich den Mineralbestand und
die Umwandlungsprodukte zu bestimmen (Anhang II). Threr Paragenese im Laufe oder
nach dem Brennprozess, ermoglicht eine Abschitzung der Sintertemperatur. Fiir diesen
Fall gilt, dass die Stabilititsfelder der Minerale, aus denen das Gefiige besteht, gentigend
Auskiinfte liber die Umgebungsbedingungen in der die Keramiken angefertigt worden
sind, geben. In diesem Zusammenhang werden bestimmte Eigenschaften eines Gefiiges
folgendermallen betrachtet:

Matrix: Die Grundmasse der keramischen Scherben besteht meistens aus Ton oder
Sandstein, wobei die Korngroe <1 mm ist. Die Matrix weist Inhomogenitédten auf, welche
auf lokale Unterschiede, die bei der Herstellung durch die verwendeten tonigen Rohstoffe,
herbeigefiihrt wurde.

Mineralische Magerung: Unter Magerung sind natiirliche im Ton erhaltene oder

kiinstlich zugefiigte Zuschlidge bei der Keramikherstellung zu verstehen, welche Sand,
Gesteinsfragmente oder Schamott (in heutigen Technik) sein kdnnen.

In vielen Paragenesebeschreibungen ist es erforderlich Objekte mit einer Genauigkeit von
wenigen Mikrometer zu charakterisieren. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM)
ermoglicht durch die hohere Auflosung und die groBere Schérfentiefe, die Untersuchung
unterschiedlicher ~ Fragstellungen  beziiglich  mineralischer ~ Bestandteile  und

Oberflachenkriterien (Rauhigkeit, Blasenbildung, Rissbildung). Hierbei dient das
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Rasterelektronenmikroskop ebenso als ergédnzende Methode der optischen Untersuchung
fir diinne Oberflichen, wobei abhingig von Vergroferung und Objektdicke,
Ortsauflosungen von unter Sum erreicht werden konnen. Der hochenergetische
Elektronenstrahl wird auf die Oberfliche der Probe fokussiert und rastert die zu
untersuchende Oberfldche ab. Alle gemessenen bzw. abgerasteten Punkte werden zu einem
Bild  zusammengefiigt  (Sekunddre- sowie  Riickstreuelektronenbilder).  Bei
rasterelektronenmikroskopischen =~ Aufnahmen sind  verschiedene  Faktoren zu
beriicksichtigen (Reimer, L., 1967).

1.) Materialkontrast, 2.) Topographiekontrast, 3.) Orientierungskontrast, 4.) magnetischer
Kontrast und 5.) Potentialkontrast. Die Auswertung der Rontgenspektren durch EDX
(energiedispersive Rontgenspektroskopie) ermoglicht die Identifizierung einzelner
Elemente anhand ihrer charakteristischen Strahlung und dadurch deren Quantifizierung im

keramischen Gefiige.

o Rasterkraftmikroskopie

Das tibergeordnete Ziel dieses Forschungsvorhabens ist die Modellierung der Schidigung
des keramischen Kdorpers im Mikro- und Nanobereich (sieche Anhang VI). Ergidnzend zu
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde ebenso die Rasterkraftmikroskopie (AFM,
Contact and non-Contact Mode) eingesetzt.

Die Charakterisierung der Oberfliche des Keramikstiickes wird heutzutage als ein
wichtiges Kriterium im kiinstlerischen- sowie industriellen Bereich angesehen, da die
Reaktionen meistens auf der Oberfliche im Interface-Bereich ablaufen (Carter, C. B.,
Norton, M. G., 2007). Als Methoden kommen je nach Art der Oberfliche und der
Fragstellung  verschiedene  Untersuchungsmethoden  (Rasterkraft-, Rastersonde-,
Konfokalmikroskopie und optisches Rasternahmikroskopie) zum Einsatz. Die Erweiterung
der Untersuchungsmethoden durch den Einsatz von Rasterkraftmikroskopie ermoglicht
mechanische Krifte, Reibungskrifte, Viskoelastizitit, Rissbildungen  und
Oberflichenstérungen einzelner Phasenbestandteile anhand ihrem Oberfldchencharakters
zu untersuchen. Durch die hohe Auflosung ist es mdglich Oberfldchenstrukturen bis zur
atomaren Skala zu detektieren. Das AFM hat dabei (im Gegensatz zum STM) den Vorteil,
dass auch elektrisch-nichtleitende Objekte (biologische Objekte) mit einer hohen
Auflésung abgebildet werden konnen.

Oberflachenuntersuchungen durch AFM sind im Prinzip eine Art Kartierung der

Topographie einer Oberfliche im Nanobereich, wobei dies mit Hilfe einer Messspitze so
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genannter Cantilever erfolgt. Hierbei wird die Kraft zwischen Cantilever und Oberfliche
nicht direkt gemessen, sonder nur die Auslenkung des Cantilevers (Abb. 5-2). Die
Auflosung ist von der Messmethode sowie der zu untersuchenden Oberfliche abhédngig
und liegt im Idealfall bei etwa 0,01 nm. Eine solche Auflésungen erfolgt durch eine
seitliche Verschiebung des Cantileverarms mit Hilfe von Piezoscanner und erreicht hierbei
eine Auflosungsvermdgen von bis ca. <0,5nm (Baselt, D., 1993). Auf Grund des
Piezoeffektes zwischen Oberfliche und Cantilever wird der Cantilever angeregt und die
dadurch erzeugte Schwankungsamplitude dient zur Messung der Topographie der
Oberfldche. Der topographische Zustand wird gemessen, indem eine geringe Verzdgerung
der erzeugten Amplitude durch den Cantilever an den Detektor iibertragen wird (Extender
Electronic Module), wobei mit Hilfe eines ,,PSD* detektiert wird (Abb. 5-2).

Cantilever bestehen normalerweise aus Siliciumoxidnitrid, wobei auch andere
Materialvarianten aus Quarz (Siliciumdioxid) oder Aluminium (Morris, V. J. et al. 1999)
einsetzbar sind. Die Geometrie der Messspitze des Cantilevers entspricht einer ,,V*“-Form,
um seine Drehsteifigkeit zu erniedrigen. Der Cantilever ist meistens 100 nm dick und je
nach Rauigkeit, der zu messende Oberfldche, ca. 10-30 um lang (Wiesendanger, R., 1998).
Die Messspitze ist ebenfalls aus Silizium, Aluminium, Wolfram oder SizNy.

Die Kraft F auf die Messspitze wird nach dem Hook schen Gesetzt ( F' =—kd ) bestimmt,
hierbei k der Federkonstant (0,01-0,2 N/mm?) und d der Auslenkung entspricht (Baselt, D.,
1993). Die Bewegung der Probe erfolgt iiber einen piezoelektrischen xyz-Scanner.

Mit Hilfe dieser Methode kann nicht nur die topographische Eigenschaft einer Oberfldche
begutachtet werden, sondern auch physikalisch-mechanische Eigenschaften, wie

Oberflachenbeschaffenheit, Reibleistung und Viskoelastizitit.

Laser

PSD Detektor

Photediode
Revf_lixfplegel
S,

Cantilever Me=s.ssp|tze

=~ probe

xyz-Piezo-Scanner

Abbildung 5-2. Schematische Darstellung von Cantilever, Laser und Detektor eines AFM Geriits.
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5.1.3 Archaologische Merkmale

Keramiken, Mortel und Restschmelze der Hiittenverfahren (Schlacken) sind prinzipiell die
Zeugnisse der technologischen Entwicklungen die aus den Kulturen der Alten Welt noch
erhalten geblieben sind. Bei der naturwissenschaftlichen Arbeit an archédologischen
Keramiken ist zu beriicksichtigen, dass die duBlerliche Erscheinung der Keramiken im
Laufe der Herstellung durch unterschiedliche Faktoren wie Mahlungsprozess,
Formgebung, Trocknung und Brennen beeinflusst worden sind. Die Form und das Dekor
der Keramikgefdle wurden im Rahmen der typologischen Methode oft zur Bestimmung
einer relativen Chronologie herangezogen.
Rohstoffe haben direkten Einfluss auf die Erzeugnisse und das Dekor. In antiken
Keramiken variiert die Farbe des Fundstiickes (Handstiicke) von schwarz iiber grau, braun,
rot bis zu gelblich-wei}. Keramiken auf Basis kalkgebundener Bindemittel weisen eine
weiBliche Farbung auf, wogegen Keramiken auf Basis kiesel- und quarzgebundener
Bindemittel dunkle oder rotliche Farben aufweisen. (Heimann, R. B., 1978, 1979; Fuchs,
R., 1999). Die Bedingungen unter denen die keramischen Erzeugnisse gebrannt worden
sind (oxidierend, reduzierend und Rauchung), steuern ebenso die Farbe des Stiickes (Post,
E. etal. 2001).
Die iiberwiegende Masse der Keramikstiicke aus dem Bereich von Haft Tappeh und Coga
Zanbil besitzen so geringe Abmessungen, dass detaillierte Angaben, wie etwa der Hohen-
Breiten-Index, nicht moglich sind. Solche Beobachtungen an Untersuchungsmaterialien
konnen nur tendenzielle Formzuweisungen liefern.
Neben den reinen Formaspekten wurde eine Anzahl verschiedener Kriterien bei der
Probennahme beriicksichtigt:

1. Feinere und grobere Keramikstiicke

2. Von Hand gefertigt oder mit der Drehscheibe geglittet

3. Oberflachenvergiitung (verstrichen, bemalt)

4. Klassifizierung der Magerung (mineralisch, biologisch, Schutt gemischt)
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5.2 Geomorphologie und Geologie des Untersuchungsgebietes

5.2.1 Beschreibung der geomorphologischen Rahmenbedingungen

Etwa in der Mitte des groBlen weltumspannenden Trockengiirtels, zwischen den
Steppenregionen Zentralasiens und den Trockengebieten des nordlichen Afrikas, erhebt
sich das Hochland des Irans. Schon diese Einordnung und Kennzeichnung des Hochlandes
im Iran impliziert zwei natiirliche Lageprinzipien, die sowohl die physisch-geographische
Ausstattung des Landes, als auch seine kulturlandschaftliche Differenzierung immer
wieder beeinflussten. Zum einen ist es die Zugehorigkeit zum grofen eurasischen
Faltengebirgssystem, eingespannt in die gewaltigen Gebirgsknoten des Hochlandes von
Armenien/Azerbaijan im Westen und des Hindukuschs im Osten, erhebt sich im Norden
der Gebirgswall des Alborz und der Khorassanketten bis 5670 m Hohe. Im Siidwesten und
Siiden stellen das Sagrosgebirge und seine weniger markanten Fortsetzungen in den
stidostpersischen Kiistenketten (Makrangebirge) das Kerngebiet des heutigen Staates, dar.
Das andere dominierende Lageprinzip ist die Zugehdrigkeit zum altweltlichen
Trockengiirtel. Die Lage im Bereich des subtropischen Passatgiirtels bedingt, in
Verbindung mit anderen Faktoren, weithin den Wiisten- und Steppencharakter des Landes.
Vor allem dort, wo es zu reliefbedingten Stérungen der vorherrschenden Luftdruck- und
Stromungsverhéltnisse kommt, bewirken verédnderte Temperatur- und Niederschlagsregime
charakteristische, zum Teil regelhafte Wandlungen der 0©kologischen Landesnatur
(Stoneley, R., 1981). Die geologisch-morphologische Gliederung der Region Khouzestan
gehort zur Stidseite der gewaltigen Gebirgsziige des Sagros. Die Subduktion bzw. das
Abtauchen vom arabischen Plateau unter dem persischen Plateau ist der Grund fiir die
Erhebung des Sagros-Gebirgszuges (Forster, H., 1978) (Abb. 5-3). Der Bereich verlduft in
Richtung Nordwesten bis Siidosten und fast senkrecht dazu im Siiden, und Siidwesten
liegen die groBeren Riftbildungen des roten Meeres die zur Ausdehnung der arabischen
Platten beitragen. Diese Art der Krustenentwicklung verlduft {iber den Irak und Syrien bis
zum Sinai in Jordanien.

Morphologische Regime im Siidwesten des Irans wurden stark beeinflusst durch Stérungen
und auch vorkommenden von synclines und anticlines Strukturen. Solche Stérungen sind
dem zu Folge der Grund fiir das vorkommen von verschiedenen Rohstoffen, in verschieden
Fazies.

Die Erosion hat das Gebiet von Khouzestan in verschiedener Weise beeinflusst. Fliisse und
ihre Uberschwemmung, unterirdisches Wasser, und instabiler Grundwasserspiegel an der

Grenze zu Oxidationszone, heifler und trockener Wind, Frost-Tau-Wechsel,
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Salzlausscheidungen auf der Erdeoberfliche sind die typische Erosionsverursacher in
diesem Gebiet (Colman-Sadd, S. P., 1978; Alipour, K., Hushmandzadeh, A., 1997).

Eines der wichtigsten geologischen Merkmale im Untersuchungsgebiet ist der Fluss ,,Dez*.
Der ,,Dez* beginnt an der Siidseite der Zagrosskette, durchbricht diese in einer Schlucht,
fliet weiter durch Khouzestan und erreicht an der Grenze Iran und Irak den persischen
Golf. Cogé Zanbil steht in etwa 7 km entfernt von einem der grofiten Méander des ,,Dez*
(Abb. 5-4). Das beweist, dass die Erde im Allgemeinen auf der Seite zu Coga Zanbil
16slicher ist als an anderen Orten. Auf diese Weise kann die Entstehung von Salzdiapieren
unter dem Bau von Coga Zanbil erklirt werden. Diese Aufwolbung kommt durch den

Teilweise hohen Gehalt an Salzen in diesem Gebiet zustande.
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Abbildung 5-3. Abtauchen der arabischen Platte unter die persische Platte, nach Forster, H., 1978.

Abbildung 5-4. Allgemeiner geologischer Uberblick der Khouzestan-Region und Verlauf des ,,Dez*
Flusses. Das Coga Zanbil Areal ist in der Bildmitte in griin dargestellt worden.
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5.2.2 Beschreibung der Geologie des Untersuchungsgebietes

Der Iran ist mit einer Fliche von etwa 1,6 Mio. km? ein Teil des groBen alpin-mediterranen
Orogengilirtels. Der Sagros Gebirgszug der aus einer Serie ultramafischen, und mafischen
Gesteinen besteht, und am Rande des Berges in der Wiiste Khouzestan von Sedimente, und
Kalkfiihrende Formationen bedeckt worden ist, kann als Beispiel hierflir angefiihrt werden
(Stoklin, J., 1968). Nach Stoklin setzt auf dem prékambrischen Grundgebirge die Bildung
einer weitaus greifenden Plattform-Bedeckung ein, die als Fortsetzung des arabischen
Schildes gedeutet wird. Wahrend des Paldozoikums betrafen hauptsichlich epirogenetische
Bewegungen die gestammte Region, die durch epikontinentale Sedimentation
gekennzeichnet ist. Die Bildung kleiner Stérungen erfolgt nach dem Auftauchen des
arabischen Schildes. Hier schlieen sich allochthone Gesteinskomplexe, die in der oberen
Kreide auf die arabische Tafel verfrachtet wurden, an (Glennie K. W., et al. 1973; Colman-
Sadd, S. P., 1978). Hierdurch kam es zur Bildung komplexer Massen von Melange
Formationen (Colman-Sadd, S. P., 1978). A. Bahroudi und H. A. Koyi, 2004 behaupten,
dass im ersten Stadium zwei Typen von Sedimentationsbecken durch kontinentale
Kollision vorkommen, ndmlich viskose Becken, und fraktionierte Becken (Abb. 5-5).
Solche Sedimentationsvorginge beanspruchen die vorkommenden Gesteinsformationen

die im Laufe der Diagenese zustande gekommen sind.

60

Abbildung 5-5. Ubersichtskarte der Lage der Sagros-Storungssysteme iiber die gesamte Iranische
Plattform, und ihre Auswirkung auf die arabische und die afrikanische Plattform
(Bahroudi, A. et al., 2004, Marine and Petroleum Geology).
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Die Lage von Khouzestan gehort zum fraktionierten Becken, wobei womoglich Marine
Evaporite vorkommen, die demzufolge eine Salzbildung verursachen konnen. Eine der
wichtigen charakteristischen Eigenschaften bei solchen Formationen ist das Vorkommen
von biochemischen Carbonatlagerstitten. Aufgrund der Zugehorigkeit der iranischen
Plattform zum Urozean Tethys vor 2 Mio. Jahren, werden solche hohen biochemischen
Carbonatlagerstitten durchaus erwartet. Erst ab der obersten Trias kommt es zur
stratigraphisch nachweisbaren Zunahme epiorogener Aktivititen, die als Beginn der
alpidischen Orogenese gedeutet werden. Diese alpidische Orogenese ist im Iran zweiteilig.
Diese Zweiteilung ist zugleich Ursache der geologisch—tektonischen Differenzierung des
Landes in einen konsolidierten Zentraliran und einen labileren Rand des Irans. Sowohl an
der Wende Jura/Kreide als auch zwischen Unter- und Oberkreide sind insbesondere im
Raum Kerman—Bafgh—Yasd eindeutige Hinweise auf starke Intrusion von Graniten-
Dioriten in damit verbundenen Faltungen nachweisbar. Diese jungen Faltungen
bevorzugen die Isolierung des zentraliranischen Kerns, der allseits von Briichen, Senken
und Stérungen begrenzt ist und damit deutlich gegen den Rand des Irans abgehoben wurde.
Die alttertidre Auffaltung der Randsdume, die zugleich die unbestritten stirkste Phase der
Gebirgsbildung darstellt, erfasst aber weder den =zentraliranischen Kern noch die
Aullenzone des Sagros und die nord- bzw. ostiranischen Ketten.

Die Kollision der arabischen und persischen Platten im oberen Miozéin hat nicht nur zur
Auffaltung des Sagros gefiihrt, sondern ist auch fiir die zahlreichen Vulkanitmassiven des
zentraliranischen Kontinents verantwortlich. Die bis heute anhaltende Unterschiebung der
arabischen Plattform unter die persische Platte ist schlieBlich auch fiir den rezenten

Vulkanismus verantwortlich (Bahroudi, A., Koyi, H. A., 2004).
5.2.21. Stratigraphische Zonen, und Fazies des Gebietes

Zur Beschreibung der geologisch-stratigraphischen Lage des Untersuchungsgebietes
wirden im Jahr 2003 und 2005 zwei Kartierungsexpeditionen durchgefiihrt, die
geologisch-stratigraphische Karte des Gebietes vervollstindigten (1:25000, 1:2000)
(Malek-Abbasi, A., 2003). Die geologisch-stratigraphischen Geldndeuntersuchungen
beweisen, dass die Untersuchungsgebiete auf einer Zone liegen die von den Sedimenten
aus dem Zeitraum des Permien bis zum Miozédn aufgedeckt worden sind. Die geologischen
Formationen von Susa, und Haft Tappeh beweisen ihre Zugehorigkeiten zur Sagros-
Hauptstorung, und bestehen hauptsichlich aus alluvialen sowie fluvialen Sedimenten. Die
Stratigraphischen Bohrkerne geben Hinweise auf die Darstellung des vorkommenden

Materials in jener Formation auf der Erdeoberfliche. Die Storungen auf dem Gebiet geben
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Hinweise auf zwei verschiedene Gesteinssysteme. Als Erstes das so genannte
Ausgangsgesteine (engl.: Ressource Rock), und als Zweites das undurchlissige
Deckgestein (engl.: Cap Rock). Solche geologischen Strukturen im Siiden und Siidwesten
des Irans sind der Grund fiir das Vorkommen des bedeutendsten Ol-Reservoirs in der
Region. In dem Zusammenhang werden wir die wichtigsten vorkommenden Formationen
auf den Untersuchungsgebieten ndher betrachten, um ein allgemeines Bild von
Rohstoffquellen auf den Gebieten vervollstindigen zu kdnnen. Die Formationen werden je
nach Alter und Materialinhalt klassifiziert und haben eine grofle Bedeutung im Bezug auf

die geologisch-mineralogische Entwicklung im Laufe der Zeit.

52211 »Agha Jari“ Formation

Die ,,Agha Jari“-Formation im Siidiran ist bekannt durch ihre Konglomeratbildungen die
zu Pleo-Pleistozine 1,81 Ma gehoren (Gradstein, F. M. et al. IUGS 2004). Diese
Formation beinhaltet bestimmte Fossilen, so genannte ,,Pecten Vesseli“ (Stoneley, R.,
1981). ,,Agha jari“ besteht aus rotem und grauem Sandgestein. Die Farbe der Formation
variieret sich je nach Fe3+/A13+-Anreicherung im Sandgestein. Solche M¢lange-
Formationen erscheinen auf der Oberfliche als Folge der Subduktionserosion. In der
»Agha Jari“~-Formation kommt als neuere Ablagerungen, bzw. Aufschlussprofil Gips in
Vergesellschaftung mit Mergel vor. Die Gesteine werden als Kalkstein, und Chertarenit
bezeichnet. Die Sedimentationsablagerungen werden, je nach Alter, von dlteren bis neuren
Epochen wie folgt beschrieben, und untergeteilt (Abb. 5-6):

i) Mergel und Sandstein (M-Pla™)

i1) Mittlere Konglomerate (M-Pla®)

iii)  Neuere Sandstein und Konglomerate (M-Pla*)
Regionale Verteilung von M-Pla™-Stadien zeigen ein ziemlich einheitliches
Aufschlussprofil auf der Erdeoberfliche. Gips ist in manchen Bereichen dieser Formation
als sekundir gebildetes Material zu sehen. Sekundirer Gips fiillte die Offnungen durch
Rekristallisation, und bildet sich in den Holrdume zwischen den Ablagerungen. Sekundérer
Gips verursachte selbst auf der Oberflache eine starke chemische Verwitterung zwischen
verschiedenen Schichten. Die Konglomerate in den M-Pla°-Stadien deren Formation eine
typische Abrundung zeigt die durch Transport zum Sedimentations-Becken verursacht
worden ist. In dieser Schicht befinden sich sogar Gesteinsfragmente die am meistens aus
Kalkstein, vulkanischen Gesteinen und auch biologischen Sedimenten (Muscheln)

bestehen.
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5.2.21.2 ,Lahbari“ Formation

Lithologische Untersuchungen beweisen, dass diese Formation hauptsdchlich aus
Kalkarenit Gestein (matrixarmem Kalkstein), Silt und feinkdrnigem Sandgestein besteht.
In den mittleren Schichten kommen auch die feinen Ablagerungen von Gips mit Mergel
vor, die als Ergebnisse alluvialer Sedimentation zustande gekommen sind (Aharoni, Y.,
1967). Kalksteine kommen in der Formation sehr hdufig vor und sind in vielen Féllen
sogar in Form von Aufschliissen auf der Erdeoberfliche zu sehen. Die Farbe von
Sedimenten in der ,Lahbari“-Formation ist brdunlich bis rot, die durch chemische
Verwitterung auf der Oberfliche sowie der Einfluss von unterirdischen Wassern auf der
Oxidationszone zustande gekommen sind. Eine der wichtigen Ablagerungen in der
Formation ist das Vorkommen von Tonstein. Eisenhaltiger Ton verursacht die rote Farbe
bei der Formation, weil durch Materialbestand der Schichten hauptsidchlich Eisen und
Magnesium auf der Erdeoberfliche transportiert werden konnten. Die ,Lahbari-
Formation wird je nach Alter und Materialbestand in verschiedene Stadien wie Folgt

untergeteilt (Abb. 5-6):

1) Untere ,,Lahbari* (Pllla)
ii)  Obere , Lahbari“ (PI*,)

Lithologie, Schichtung und Sedimentstrukturen bei der Formation liefern wichtige
Informationen {iber das Vorkommen von tonhaltigem Material in diesem Gebiet das
vermutlich zur Herstellung keramische Gegenstéinde benutzt wurden.

In den unteren ,Lahbari“-Stadien (Pl',,) verlduft der Ubergang von altem Sandgestein zu
neueren Konglomeraten kontinuierlich. In der Formation konnen die meisten
Sedimentstromungen, die durch effektive fluviale Erosionen zustande gekommen sind,
beobachtet werden. In der oberen Schicht der ,,Lahbari“~-Formation sind die Ablagerungen
von groberen Sandgesteinen zu bemerken. Bei den Sandsteinen in der Schicht werden sich
die Korngréfen von unten nach oben (dltere zu jlingere) vergroBBern. Auf der obersten
Schicht werden die Kiesfragmente einander in einer kalkhaltigen Matrix verkittet.
Psephitische Kiese (Korngrofle, @ =1 mm bis 2 cm) geben Informationen iiber ihre
Diagenese. Zum einen zeigen sich schwache metamorphose Bedingungen (anhand
mikroskopische Untersuchungen an Quarzkdrnern) und zum anderen ist die abgerundete

Form der Korner ein Zeichnen fiir den Transport zum Sedimentationsbecken.
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5.2.21.3 Quartar Formation

Quarthérnere Formationen kommen auf den Arealen um den Tempel am meisten vor, die
sich allerdings durch Verwitterung aufgeschlossen haben (Abb. 5-6). Die wichtigsten
vorkommenden quartdrneren Formationen sind anhand ihrer lithologischer Merkmale, der
Schichtgeometrie und dem Kontaktbereich zwischen den Schichten kartiert, und dem zu

Folge studiert.

1) Altere Trias (Q")

i1) Junge Trias (Qtz)

i) Abgewaschene Kanalhinge (Q°)

iv)  Jiingere Trias (Q%)

V) Jiingste Alluviale Sedimente (Q* und Q%)

Lithologische Daten beweisen das Vorkommen von Konglomeraten und grobkornigem
Sandgesteine die sich gegenseitig in einer feinen carbonatischen Matrix befestigt haben.
Vertikalprofile der Schichten beweisen, dass die dlteren Schichten auf die neueren
abgelagert worden sind. Die Kiesaggregate sind wenig abgerundet, da sie dem zu Folge
durch die Néhe zu den abgetragenen Quellen schlecht sortiert worden (Stoklin, 1968). In
der Gegend um den Tempel Coga Zanbil wird diese Schicht kaum beobachtet, weil sie
witterungsanfillig ist (Q", Abb. 5-6).

Die jungen Triassedimente sind hauptsidchlich aus Silt, Sand, Mergel und Ton aufgebaut.
Der Mineralbestand von ausgewihlten Stellen ist in einer nicht festen Matrix gebunden.
Die KorngroB3e bei den Schichten ist sehr variabel und eine einheitliche Korngrofle kann
nicht ermittelt werden. Die ungefihre Schichtdicke bei Q% betrigt 2 bis 3m und in
manchen Féllen wo diese Schicht auf die ,,Agha Jari“-Formation aufschief3t, steigt die
Schichtdicke auf etwa 9 m.

Einen guten Aufschluss der Formation (Q°) auf der Erdoberfliche liefern die Schichten,
die die beiden Seiten der Strafe zu Coga Zanbil bilden. Die lithologischen Eigenschaften
bei der jiingeren Trias (Q®) sind ziemlich dhnlich wie bei der dlteren (Q“). Die Korngrofien
in der Q" Fazies sind kleiner als die in der Q“. Die Sedimentationsgeometrie bei der
Formation Q" zeigt einen tieferen Level als der Q"% weil sich solche Strukturen
hauptsédchlich zwischen der ersten und zweiten Mauer um den Tempel und innerhalb der
beiden Mauern befanden, sind dort am meisten Siedlungen gebaut worden. Die

sedimentidre Abfolge ist dem entsprechend total zerstort worden. Jiingste alluviale
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Sedimente sind am hiufigsten am Rande aller drei Mauer um den Tempel zu sehen. Diese
sind die neueste Sedimentationsfolge um das Geldnde und sie werden noch produziert
(Connan, P. J., et al. 1996). Genetisch gesehen besteht der Mineralbestand der Formation
aus Silt, Sand und Tonmineralen. Die Sedimentationsabfolge ist am besten in den
Wassergriben und am Rande der Stadtmauer zu vermessen. Die Formation wurde in Q"
und Q" untergeteilt, die zwar gleichen Alters sind, aber lithologisch-genetisch gesehen aus

verschiedenem Sedimentbestand bestehen.
5.2.3 Tektonisches Regime

Fiir die Interpretation der Sedimentations- und Ablagerungsvorgéange sollten die Faltungen,
Rutschungen und Deformationen auf dem Gelinde vermessen werden. Wie oben
beschreiben ist die Gegend von der Provinz ,,Ahvaz* durch Subduktion von der persischen
und der arabischen Platte und der daraus folgenden Aufhebung der Sagrosbergkette
beeinflusst worden sind. Als Ergebnisse solche Bewegungen kommen zwei Gruppen von
Storungen vor: Coga Zanbil-Stérung und ,,Dez**-Stérung (Connan, P. J., et al. 1996).

Die letzte tektonische Bewegungen sowie der Vulkanismus gehen bis zum Ordovizium
(478.6 = 1.7 Ma) zuriick. Die Gebirge verlaufen in Richtung Nordwest bis Siidost, und die
kleinen Faltungen folgen der Nord-Siid-Richtung. Die vorkommenden Faltungssysteme
sind symmetrisch und bilden meistens die Form von Anticline. Die Fallenwinkel bei denen
betragen mittelméBig bei 40° Siidosten Irans. Solche Faltungen verursachen Flussbecken
die durch die leicht 16sliche ,,Agha Jari“-Formation weiter auf den regionalen Bereich
verlaufen. ,,Dez flieBt nach dem genannten Konzept auf der Ostseite des Tempels
(Abb. 5-4).

Durch Vermessungen im Laufe unsere Geldndeuntersuchungen am Rande der zweiten
Stadtmauer wurde eine Versetzung von ca. 1,5 m gemessen. Das solche Versetzungen auf
Grund der tektonischen Bewegungen verursacht worden sind, ist noch eine Hypothese.
Durch die Altersbestimmung von Sedimenten, kann man davon ausgehen, dass dort etwa
2500 v. Chr. ein Erdbeben messbar gewesen sein miisste. Ansonsten sind solche
Bewegungen durch Rutschfalten interpretierbar. Rutschfalten bilden sich wenn die stark
kriimeligen Sedimente in Hanglage des Faltungssystems unstabil werden und durch
gravitative Eigenschaften des Sedimentsbestandes abgeglitten sind.

In solchen Fillen ist eine Korrektur von den tektonischen Stérungen notig. Dies wird durch
die Messung von Faltenwinkel und Ubereinstimmung iiber die Azimut-Richtung der
Mauer verwirklicht. Die Stelle liegt auf der Siidseite der zweiten Stadtmauer. Solche

Rutschablagerungen sind auf der Nordseite des Tempels auch bemerkbar (Abb. 5-6).
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5.2.4 Marine Evaporite und Salzdiapiren

Um die Gegend von Coga Zanbil werden die Strukturen von Salzdiapiren bzw.
Salzstocken gesehen. Solche Strukturen geben Hinweise auf die marinen Evaporite, die
durch die Beeinflussung der Metamorphose auf dem Gebiet verursacht worden sind.
Solche Strukturen geben zusétzliche Informationen {iber Materialumwandlungsprozess auf
dem Gebiet. Cl-Gehalt wird aus der Umgebung bedrdngt. Chlorid-haltige Verbindungen
wie MgCl; sind in der Losung und durch Transport durch die Spalten zustande gekommen
und ebenso auf der Erde nachweisbar gewesen sein kdnnten.

Der volumindse Gehalt an Alkali- und Erdalkali-Chloriden im Siidwesten des Irans ist
durch ausgetrocknetes Meereswasser aus dem Urozean Tethys am Ende von Cenomanian
(99,6 + 0,9 Ma) verursacht worden. Die sind dann im Laufe der geologischen Zeit durch
die Verdunstung im Boden angereichert worden (R. Stoneley, 1981). Der hohe Gehalt an
Carbonaten auf dem Gebiet ist auch durch Meereswasserverdunstung und der
Carbonatausscheidung nachvollziehbar. Nach der Carbonatausscheidung und hohe Gehalt
an Sulfaten in aridem (trockenem) Klima kann die Bildung von Gips erwartet werden. Als
Folge solcher Ablagerungen wird eine diinne Schicht aus Anhydrit auf dem

Gipsvorkommen gebildet, was in der Umgebung von Coga Zanbil nachweisbar ist.
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Era und Epoch

Neue Alluviale sedimente bestehen meistens aus Sand, Silt und Kies.

Alluviale Anhdufung aus Sand, Siit, und Ton aus der Umgebung, und
feines Korrosionmaterial von dem Bau.

Akkumulationsbereich von neuen alluvialen Sedimenten die
h. dchlich aus feine G ggregate, Sand, und Gips bestehen.

P

Sekundire Sedi ion von alluviale Abl; gen aus Gips,
und Kies.

Akkumulationsbereich von neueren Sedimenten in sehr kompaktes
Gefiige aufweisen, und aus gréberen insaggr besteh

Z>»00roxT

Altere alluviale Sedi te aus Kongl aten, und grob kornigen Sand.

A>:—=AP>CO

Verwitterungsneubildung aus Kies, Konglomerat, und Ton.

Abwechselung zwischen Gipsabl: und Kies.

Ablagerung von den grauem Sand, und Ton mit alluvialem Gips.
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Abbildung 5-6. Geologische Karte des Gebietes und die vorkommenden Formationen. Skala 1:100000
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5.3 Archaologische Besonderheit der elamischen Keramik

Insgesamt wurden 147 Stiicke von Keramiken, Scherben, Vasen zusammengetragen.
Makroskopische Beobachtungen der mineralischen Magerungen beweisen dichte Geflige
und in manchen Féllen einen nicht rauen Oberflichencharakter. Die elamischen
Keramikstiicken sind von der Typologie her sehr unterschiedlich, und werden wie folgt
klassifiziert;

1) Keramikscherben ohne Zeichnungen auf der Oberfldche mit einfacher Form. Die Farbe
solcher Stiicke ist grau, griin und graulich-griin.

2) Keramikscherben mit griinlich-pinker Farbe, und Zeichnungen als diagonale Linien.

3) Keramikscherben mit einfacher Form. Die Zeichnungen zeigen ein Art Druckeinfluss
auf der Oberflache des Stiickes. Keramikstiicke bestehen aus Ton, Schlamm und Sand. Die
Farbe variiert von gelbpink bis griin, grau.

Die Keramikscherben in Coga Zanbil kommen in verschiedenen Formen (Kriige Kannen,
Vasen etc) vor. Hauptsichlich ist die Farbe hell, die makroskopische Porositét in solchen
Keramiken ist gering, und deswegen sind sie ziemlich fest. Die Keramiken wurden je nach
der Verwendbarkeit zu verschiedene Formen verarbeitet. Das sind vor allem lange
Scherben, Kriige, Kannen, und Vasen die eine gerundete Form haben, die im oberen Teil
nach auflen abgeformt, und im unteren Teil flach geformt sind. Unter dem archéologischen
Fundgut dominieren Kannen, Kriige und Vasen. Diese Keramikscherben aus den beiden
Gebieten von Coga Zanbil und Haft Tappeh wurden je nach ihrer Funktionalititen in der
Tabelle 5-3 eingruppiert. Zur Beprobung wurden Keramikscherben aus allen
Grabungsflichen sowie im Museum archivierte Objekte ausgewéhlt. Die Keramikscherben
wurden anhand typologischer Merkmale und Farben klassifiziert und beschrieben. Die
Farbe der Scherben ist mit Hilfe der Munsell sche” Farbtafel beschrieben worden. Zur
Farbbestimmung wurde neben der Wandungsfarbe auch der Bruch hinzugezogen. Durch
archdologische Datierung der Keramiken Anhand ihrer Typologie und Oberflichenfarbe
konnen die Fundstiicke der elamischen sowie mittel-elamischen Epoche (1300 — 1500 v.
Chr.) zugeordnet werden.

1) Keramiken von 14. Jh. v. Chr.: Bei den Proben handelt es sich um die élteste
Keramikstiicke aus Haft Tappeh. Die Form bei solchen Funden bleibt gleich aber die Farbe
variiert sehr stark von weil3 (8/2), hellolivgriin (6/3), rétlichgelb (6/8), gelb (8/6) bis pink

* Die Munsell’sche Farbtafel wurde nach dem Kiinstler Alfred H. Munsell benannt. Durch diese Methode
(verdffentlicht 1898-1905) wird eine einheitliche Einteilung der Farben anhand von Farbton, Sattigung und
Grauwert des Lichts ermdglicht.
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(7/4). Auf der Oberfliche sind Spuren von Schamott erkennbar, und in manchen
Handstiicken sieht man schwarzen Flecken auf der Oberfliche die meistens eisen-
magnesiumhaltige Aggregate sein konnte.

2) Keramiken von 11. bis 12. Jh. v. Chr.: Die Proben weist eine sehr pordse Oberflédche
auf. Die Farbe variiert zwischen pink (7/3) und braun-gelb (6/6).

3) Die Keramiken von 7. bis 10. Jh. v. Chr.: Die Keramikscherben weisen sehr variable
typologische Merkmale auf. Die Farbe variiert sich von hellgelb (7/3) bis gelb (8/1) und
dunkelgelbbraun (6/6) bzw. pink (7/1) bis zu dunkelbraun (5/3). Die Oberflichen sind
pords mit fein verteilten Mineralaggregaten. In manchen Stiicken sind Spuren von
sekundirer Salzbildung als weillen Flecken auf der Oberfldche erkennbar.

4) Keramiken von 7. bis 8. Jh. v. Chr.: Die Gefdlle weisen einen einheitlich gebrannten
Randbereich auf Scherben auf. Auf der Oberfliche ist meistens eine feine Schamottschicht
zu erkennen, die eine gewisse Anderung der Farbe innerhalb der Bruchfliche verursachen.
Die Anderung ist von innen nach auBen von hell olivgriin (6/3) bis braun (5/3) im Kern,
und bis zu pink gelblich (8/2) auf der AuBlenseite variabel. Die Keramiken haben allgemein
keine Zeichnungen, einfache Formen, und raue Oberflachen.

5) Keramiken von 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.; Diese Stiicke gehdren hauptséchlich
zurzeit der die Parther in Coga Zanbil besiedelten (B. Mofidi Nasrabadi, 2003). Die
parthischen Keramiken sind im Unterschied zu den Restproben dick und wenig pords. Die
Farbe variiert von pink-weil} (8/2) bis zu hellrot (8/3). Die Stiicke zeigen in vielen Féllen
eine feine Glasur. Die Oberfldchen dieser Stiicke wurden mit der Drehscheibe behandelt,
und somit verbessert. Die Stiicke mit mineralischer Magerung zeigen sogar makroskopisch
verschiedene Korngrof3en von Quarz und Granitbruchstiicke auf der Oberflache.

Einer Ubersicht iiber die Art und Form von Keramikstiicken aus dem Untersuchungsgebiet
zeigt die Abbildung 5-7. Solche Zeichnungen geben Hinweise auf die Gréfe und
Typologie des Stiickes, und so wird letztlich eine allgemeine Darstellung der
Keramikerzielt.

Fiir eine optimale makroskopische Bestimmung, sind die Untersuchungsmaterialien je
nach Erhaltungsgrad, Bemalung, Form und Aufbau beachtet worden (siche Anhang I-2).
Die Auswahl ist nicht nur unter dem Gesichtspunkt der Magerung, durchgefiihrt worden,
sondern auch die Merkmale der Oberflichenbehandlung, des abgenutzten Rohstoffs und
die Brenntemperatur wurden berilicksichtigt. Die Keramikstiicke stellen sich nach
tabellarischer Darstellung (Tab. 5-3) als Lippe, Rand, Full und Bauch eines groflen offenen
Gefalles, Schiissel, Flasche, Vorratsgefa3, Schale und Krug dar.



Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen 41

2 A0 8w CZ 1967

g ik A S Tk

8 3 & & B dtm CZ 01653175

0 4 1 3 4 Bem CLO18404
—_——rr




42 Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen
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Abbildung 5-7. Darstellung einiger der zu untersuchenden Keramikscherben aus
Coga Zanbil und Haft Tappeh.
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Tabelle 5-3. Probenverzeichnis, gegliedert nach archédologischer, chronologisch funktioneller
Gruppierung, Warengruppe, Scherbenart und Kodierung.

Funktionaler Kriterien = Anzahl Kodierung Archiologische Datierung

1. Haft Tappeh

1.1. GroB3e Flasche 9 H.T. 80-131-1 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-6 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-8 14. Jahrhundert v. Chr.

H.T. 80-131-10 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-21 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-23 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-37 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-63 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-69 14. Jahrhundert v. Chr.

1.2. Topfe 2 H.T. 80-131-60 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-75 14. Jahrhundert v. Chr.

1.3. GroBes offenes Gefal3 13 H.T. 80-131-50 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-59 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-81 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-82 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-91 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-97 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-160 14. Jahrhundert v. Chr.
H.T. 80-131-202 14. Jahrhundert v. Chr.

H.T. 78-1,12 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,1 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,2 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,25 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,34 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
1.4. Vorratsgefal3 5 H.T. 78-1,5 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,17 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,18 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,24 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
H.T. 78-1,7 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.

2. Coga Zanbil

2.1. Schiissel 4 C.Z. 81-15-2-7 11. bis 12. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 81-588¢-325 11. bis 12. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 80-652-80 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

C.Z. 81-19-67 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
2.2. GroB3e Flaschen 1 C.Z.80-16-6 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
2.3. GroB3es offenes Gefil3 11 C.Z. 81-14-12 11. bis 12. Jahrhundert v. Chr.

C.Z. 81-588¢c-338 11. bis 12. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 81-720-161 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

C.Z. 80-14-35 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 80-14-42 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 80-14-44 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 80-16-8 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 81-19-66 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 81-588¢-349 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
C.Z. 81-19-85 9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
7

C.Z. 81-653-175 . bis 8. Jahrhundert v. Chr.
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Funktionaler Kriterien Anzahl Kodierung

Archiologische Datierung

2.4. Vorratsgefdl 11 C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.
C.Z.

2.5. Becher 3 C.Z.
C.Z.
C.Z.

2.6. Schale 2 C.Z.
C.Z.

2.7. Kriige 1 C.Z.

80-14-36
80-16-17
80-725-437
80-628-2
81-588¢-510
80-628-48
81-588¢-382
81-588c-306
80-725-344
81-652-131
81-724-61

80-14-17
81-14-6
80-627-34

81-640-4
81-640-56

80-627-148

11. bis 12. Jahrhundert v. Chr.
11. bis 12. Jahrhundert v. Chr.
9. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

. bis 8. Jahrhundert v. Chr.

. bis 8. Jahrhundert v. Chr.

. bis 8. Jahrhundert v. Chr.

B BN BN RN iNe BNe N}

Ne)

. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
. bis 10. Jahrhundert v. Chr.
. bis 10. Jahrhundert v. Chr.

O O

7. bis 8. Jahrhundert v. Chr.
7. bis 8. Jahrhundert v. Chr.

7. bis 8. Jahrhundert v. Chr.
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5.4 Elementanalytische Untersuchungen

5.4.1 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
54.1.1 Allgemeine chemische Zusammensetzung (System SCAf)

Die Verteilung der Elemente in den Keramiken weisen je nach Ort der Herstellung
bestimmte typische Ortliche Merkmale auf. Bestimmte Rohstoffe wie Sand bzw.
kieselsdurehaltige Bestandteile, Tonerde und Calcium-/Magnesiumcarbonate sind bei der
Keramikherstellung im Laufe des Brennprozesses an festkorperchemischen Reaktionen
beteiligt. CaO kann in der keramischen Matrix im Laufe des Brennprozesses durch
Neubildung angereichert werden (Peters, T. J., Jenni, I. P., 1973). Solche Neubildungen
sind abhéngig vom Herstellungsprozess und insbesondere den Rohstoffressourcen. Daher
wird resultierend aus der Rohstoffzusammensetzung die Gruppierung der keramische
Fundgute im Dreistoffsystem SiO, — Al,O3; — (CaO+MgO) erfolgen.

Eine wichtige Komponente im keramischen System ist Fe,Oy. Eisen liegt mit beiden
Oxidationsstufen abhédngig von der Verfahrenstechnik vor. Eisen(IIl)-Verbindungen
werden als kolloidale feindisperse Anhdufung bei reduzierenden Bedingungen aus
oxidischen Phasen zum Beispiel Hamatit oder Spinell (Magnetit) gebildet. Eisen(II) kann
im Laufe des Brandes in den Strukturen von Calcium-Magnesiumsilikate eingebaut
werden. Auf diesem Grund wird Eisen nicht mit der Summe CaO und MgO berechnet, was
letztendlich den Fehler bei den Berechnungen der chemischen Zusammensetzung der
Keramik vermindert. Damit die Rolle des Eisen(II/III) nicht unberiicksichtigt bleibt, wird
die allgemeine chemische Zusammensetzung im Tetraederdiagram dargestellt (Keesmann,
I., Hauptmann, A., Bachmann, G., 1984). Die Tetraederflichen zur Beschreibung der
quaterniren Verteilung der auf die Molzahl normierten Hauptoxidgehalte sind wie folgt

definiert (Abb. 5-8):

(1) ALOs; — CaO — Y Fe,Oy
(i1) ALLO3; — Si0; — Y Fe, Oy
(ii1) Al,O3 — Si0, — CaO
(1v) Si0; — CaO — ) Fe,O.
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. Keramiken des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh
@ Keramiken des 11. -12. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
Keramiken des 9. -11. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

@ Keramiken des 7. -8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

Keramiken des 2. Jh. v. Chr. - 2. Jh. n. Chr.
aus Haft Tappeh

Abbildung 5-8. Allgemeine Chemische Zusammensetzung der Keramikscherben. Die
chemische Zusammensetzung ist in Anbetracht allgemeine Variation der beteiligten Oxide
ins Geflige als Molzahlen berechnet.

A = AL 05, S = Si0,1P,05, C =}’ CaO + K,0 + Na,O und f = } Fe,Oy,

m, (W %)

0
Molzahl = — M (%)
Z m,_p (W%)

D

x1000

M (%)

Die Variation der chemischen Zusammensetzung ist im Wesentlichen von der Menge an
CaO+K,0+Na,O, AlLOs; und SiO,+P,Os abhingig. Der CaO-Gehalt nimmt mit
zunehmendem SiO,- und Al,O3-Gehalt ab (Abb. 5-8). Auf der anderen Seite kann man
beobachten, dass der FeO-Gehalt sehr stark vom Si0,+Al,0O3-Gehalt abhédngig ist und mit
zunehmendem Si0,-Gehalt abnimmt. Das Verhéltnis von SiO; zu CaO gibt Hinweis auf
den Gesamtkalkgehalt einer Probe. Al,Os-Anreicherung ist in den Proben abhéngig von
dem benutzten Tonmaterial fiir die Scherben. Spurelemente wie Ti, Zn und Pb kommen
sehr selten im Untersuchungsmaterial vor. Diese zeigen keinen groflen Einfluss auf die
chemische Zusammensetzung der Keramikscherben, da diese in der Kristallstruktur von
Silicate (Pyroxene) sowie Tonmineralen (Smektit) gebunden sind. Als wichtige
Begleitelemente kann man Na" und K* im Gefiige erwihnen. Diese Alkaliclemente werden
iberwiegend durch Plagioklase und Kalifeldspdte eingebracht. Die chemische
Zusammensetzung der Feldspéte ist von dem Ausgangsmaterial ihres Tonreservoirs bzw.

gesteinsbildenden Magerungen abhéngig.
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5.4.1.2 System CaO - MgO - (FexO,+MnO)

Die unterschiedliche Zusammensetzungen der Keramikproben ist in der Abbildung 6-2 in
einer anderen einfacheren Form darstellen (System CaO — MgO — (Fe,Oy+MnO)). In
diesem Zusammenhang spielen die in der Matrix vorkommenden Pyroxene eine wichtige
Rolle. Die geben Hinweise iiber das verwendete Rohstoffreservoir. Die Pyroxene sind auf
Grund ihrer hohen Temperaturstabilitit die am besten erhaltenen kristallinen Phasen. Dies
liefert einen weiteren Hinweis zur Rekonstruktion der Technik. Die Pyroxene sind neben
Plagioklasen und Alkali-Feldspdten als so genannte ,,Thermometer” im Keramiksystem
anzusehen (Gasparik, T., 1990). Die chemische Zusammensetzung dieser Minerale
variieren je nach Temperatur und dem Stabilititsbereich der Phasen (abhingig von fCO,
oder fO,). Daher werden grundsitzlich zwei bestimmte Gruppen beobachtet (Abb. 5-9).
Pyroxene kommen héufig durch Rohstoffe bzw. Magerungsmaterial in der Matrix vor und
zeigen keinen guten Aggregataufbau auf Grund des Sinterungsprozesses. Die chemische
Zusammensetzung variiert hauptsédchlich je nach CaO-, MgO-Gehalt. Nach der Sinterung
weisen sie zumeist ein xenomorphes Erscheinungsbild auf und zeigen starke Anisotropie.
Dies fiihrt zugleich zu starken Interferenzfarben in den Schnittlagen parallel zur (100)-
Flache bei den augitischen- und parallel zu (100), (110), (010) bei den diopsidischen
Zusammensetzung (Abb. 5-9).

Wollastonit

. Keramiken aus Coga Zanbil

. Keramiken aus Haft Tappeh

20

Pigeoinit /
1,00,/ ”

g 0,00 0,25 0.5’0 ’ 0,75 ' 1,00
Enstatit Mgo Ferrosilit Fex0y+Mn0

Abbildung 5-9. Chemischer Zusammensetzung der Pyroxene in Abhingigkeit des CaO-, MgO- und
FeO+MnO-Gehalts. Angaben in Mol.
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5.4.1.2.1 Pyroxene der Gruppe |.

Zu dieser Gruppe gehdren die Pyroxene mit hoherem CaO- und niedrigerem FeO-Gehalt.
Diese Gruppe ist den diopsidischen Pyroxenen zuzuordnen. Die Pyroxene zeigen selten
hohe MgO-Gehalte jedoch an manchen Stellen deutlichen Zonarbau, der durch
Ionendiffusion im Laufe des Sinterprozesses zu Stande gekommen ist. Der zunehmende
Gehalt von SiO; zu Metalloxiden (MgO, FeO, CaO) in der Matrix deutet an, dass die
Pyroxene im Glas kristallisiert worden sind oder durch die mangelhafte Sinterung zustande

gekommen sind (Abb. 5-10).
5.4.1.2.2 Pyroxene der Gruppe II.

Zur Gruppe II gehoren die Pyroxene die hohere Variation zwischen den
Hauptkomponenten zeigen. Der MgO-Gehalt der Gruppe II ist so hoch, dass nicht die
diopsidische Zusammensetzung sondern die augitische Zusammensetzung vorliegt
(Abb. 5-9). Aus der chemischen Zusammensetzung der Matrix geht hervor, dass es sich
dagegen bei der Gruppe II nahezu um eine Diopsid-Hedenbergit-Augit Mischkristallreihe
handelt (Abb. 5-10).

5.4.1.2.3 Melilithe

Melilithe in natiirlich vorkommenden Gesteinen werden in allgemeinen als Minerale der
Mischkristallreihe zwischen Akermanit Ca;Mg(S1,07) und Gehlenit CayAl(SiAl,O7)
betrachtet. Melilithe bilden sich in der Regel in CaO-reiche Matrix, die aber auch
gentigend SiO, wahren dem Sinterprozess enthalten. In den kalkhaltigen Keramikscherben
ist der CaO-Gehalt nach der Sinterung zu hoch, und auf der anderen Seite ist der SiO;-
Gehalt zu niedrig, um stabile Bedingungen fiir die Bildung der Pyroxene zu erhalten. Die
Melilithe hétten sich in den meisten Fillen neben den Pyroxen bilden kdnnen, wobei die
allgemeinen Voraussetzungen dafiir reduzierende Bedingungen sind, die wiederum in den
vorliegenden Systemen nur ein sehr kleines Stabilititsfeld fiir die Bildung von Melilithe
aufweisen. Das Vorkommen von Melilithe zeigt, dass die iliberwiegende Anzahl der
untersuchenden Proben nach der Sinterung in der Offenatmosphire bei hoher fCO,
verblieben sind.

Melilithe sind nur rontgenographisch nachweisbar gewesen, da ein Nachweis mittels
Polarisationsmikroskop auf Grund der sehr feinkérnigen Aggregate oder Umwandlung zu

sekunddrem Calcit nicht moglich war.
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. Keramiken aus Coga Zanbil

. Keramiken aus Haft Tappeh

MgO Fe O +MnO

Abbildung 5-10. Diopsidisch sowie diopsid-augitische Zusammensetzung der Pyroxene.

Bei den Pyroxene der Gruppe I sieht man deutlichen Zonarbau auf Grund der Substitution von Mg”"/Ca*".
Bei Gruppe II handelt es sich um augitische Zusammensetzung. Solche Paragenese ist ein Hinweis dafiir,
dass die Sintertemperatur nur geringfiigig unterschritten war. Gruppe I, Keramikscherben aus Haft Tappeh
und die Gruppe II, Keramikscherben aus Coga Zanbil

5.4.1.3 Das System SiO; — Al,O; — (CaO+MgO)

Die Keramikfunde aus dem Untersuchungsgebiet werden analog zu petrologischen
Beobachtungen je nach archiologischer Altersbestimmung in einem Dreiecksdiagramm
Si0, - ALOs; - (CaO+MgO) zur Beschreibung kalkreicher sowie kalkarmer
Keramikproben betrachtet. Die Scherbenzusammensetzung wie aus der Abbildung 5-11 zu
sehen ist, liegt im Bereich kalkreicher bis sehr kalkreicher Keramik. Als Kriterium zur
Klassifikation fiir die Proben ist der Bereich der Quarz—Diopsid—Anorthit im System SCA
die Trennlinie. Per Definition finden sich auf der linken Seite dieses Mischungsknotens die
kalkreichkalkreichen Keramiken und auf der rechten Seite die kalkarmen Keramiken. Die
Streuung der chemischen Zusammensetzung zeigt, dass die Anderung des Kalkgehalts der
Rohstoffe ein wichtiges Kriterium ist. Im Laufe der Zeit wurden in allen Epochen
Scherben mit unterschiedlichem Kalkgehalt hergestellt. Dadurch sind kalkhaltige
Keramiken aus diesem Gebiet vergleichbar mit den Proben aus anderen Orten in
Mesopotamien (Noll, W., 1991). Kalkreiche Keramik wurde normalerweise fiir dekorative

Zwecke benutzt, da diese weiller sind und somit dsthetischer aussehen. Dariiber hinaus
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weisen kalkreiche Keramikfunde eine bessere Haftung fiir Glasuren auf als kalkarme
Keramiken (Mdnke-Blankenburg, et al. 2000, Blunk, B. et al. 1988). Diese zeigt, dass der
im Neolithikum in Mesopotamien eingesetzte Rohstoff sehr kalkreich gewesen ist. Dies
lasst sich auch heute noch nachvollziehen, da ein groBer Bereich des siidiranischen
Plateaus in der Region Susa aus fluvialen Lagerstitten besteht. Diese gehdren zu
kalkreichen Formationen, die zur damaligen Zeit soweit durch Verwitterung offen lagen,
dass sie als Rohstofflagerstitte in Betracht kommen.

Der Verlauf der Kalkanteile parallel zur Gerade SiO, — (CaO+MgQO) beweist, dass ein
Hauptbestandteil der Keramik bei der Herstellung konstant gehalten wurde wihrend die
Rezepturen mit den iibrigen Bestandteilen systematisch verdndert wurden.

In der Abbildung 5-11 ist zu erkennen, dass die Keramiken aus dem 14. Jh. v. Chr. aus
Haft Tappeh eine charakteristische kalkreiche Zusammensetzung aufweist. Zu diesem
Zeitpunkt erfolgte die Keramikherstellung in einer Art Massenbetrieb. Der Rohstoff sowie
die Verfahrenstechnik scheinen vom 12. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr. eine gewisse
Anderung hinsichtlich der Gesamtzusammensetzung zu erfahren. Dies wird anschaulich
durch die Anderung der chemischen Zusammensetzung der Keramiken aus 2. Jh. v. Chr.
bis 2. Jh. n. Chr. aus Haft Tappeh deutlich (kalkreich). Bei der tdglichen Verbrauchsware
wurde dagegen kalkarmer Scherben verwendet, weil das Dekor keine Rolle im
Zusammenhang zur Nutzung dargestellt hat (sieche Abbildungen in Anhang I-2).
Insbesondere wertvollere Keramik fiir zeremonielle Zwecke (Anhand archiologische
Interpretationen) ist immer kalkreicher Rohstoff eingesetzt worden. Auf Grund der
Anderung der chemischen Zusammensetzung der Keramikscherben mit der Zeit, kann
auch die These angebracht werden, dass man sich mit den iibrigen Rohstoffen im Laufe der

Zeit an das vor Ort vorzufindende kalkreiche Material angepasst hat.
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. Keramiken des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh
@ «eramiken des 11. -12. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
Keramiken des 9. -11. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

@ Keramiken des 7. -8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

Keramiken des 2. Jh. v. Chr. - 2. Jh. n. Chr.
aus Haft Tappeh
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CaO+MgO AlLO,

Abbildung 5-11. Chemische Zusammensetzung der Fundstiicke in Abhingigkeit des Kalkgehalts;
elamische Epoche 14. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr. Darstellung von verschiedenen Keramikphasen
(Angaben in G %).

In diesem Zusammenhang ist aus archéologischer Sicht zu beriicksichtigen, dass in einer
Stadt wie Haft Tappeh - einem besiedelten und heiligen Ort - ausschlieBlich kalkreiche bis
sehr kalkreiche Keramiken verwendet wurde. Aus archidologischer Sicht war Haft Tappeh
im Zeitraum vom 14. bis 10. Jh. v. Chr. ein wichtiges Zentrum des elamischen Reichs
gewesen und ebenso der Sitz des elamischen Konigs (1500-1400 v. Chr.) gewesen ist
(Girshman, R., 1966; Kantor, H., 2000). Aus diesem Grund ist die Qualitdt der zu dieser
Zeit hergestellten Keramikscherben sehr hoch.

Die chemische Zusammensetzung der Proben aus Haft Tappeh beweist, dass die
Verfahrenstechnik im Laufe der 200 Jahre einheitlich geblieben ist, da der Materialeinsatz
sich nicht wesentlich geéndert hat. Die Variation der chemischen Zusammensetzung der
Proben aus Coga Zanbil beweist eine ziemlich kontinuierliche Anderung im Bezug zum
Materialeinsatz iiber 500 Jahre (Abb. 5-12). In diesem Zeitraum hat sich dieser Bezirk
ebenso von einem heiligen Ort fiir den Konig zu einer Klosterperipherie entwickelt

(Reiner, F., 1973; Nicolas, I. M., 1990).



52 Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen

HT 14 Jh. v. Chr. CZ 11-12 Jh. v. Chr.

}-0.00

025 050 075 1.00
ALO,

T T T
025 0.50 075

075 N

L) "
'Gehlenit *Gehlenit

CZ 7-8 Jh. v. Chr.

HT 2 Jh.v. -2 Jh. n. Chr.

025 050 075 100 ¥ 7 7 T
ALO, 000 025 050 075

. 1.00
CaO+MgO ALOy

000
CaO+Mgo

Abbildung 5-12. Variation der chemischen Zusammensetzung der einzelnen Proben in Abhéngigkeit vom
Kalkgehalt und ihrer Epoche (Angaben in Molzahl).

5414 Das System (K;O+Na;0) — SiO, — Al,0; — (CaO+MgO)

Mit Hilfe dieses Systems kann die Variation der chemischen Zusammensetzung von
Plagioklase und von Feldspéten am besten dargestellt werden und dadurch eine allgemeine
Aussage iiber die Paragenese vorgenommen werden.

Plagioklase und Kali-Feldspéte in den alten Keramiken sind hauptséchlich als Flussmittel
benutzt worden. Sie leisten dariiber hinaus einen groflen Beitrag zur Viskositit bei der
Bearbeitung und Verformung. Das Molverhidltnis K,O/Al,Os ist ein Indikator fiir das
viskoses Verhalten und chemische Bestidndigkeit einer Keramik (Moreau, R. et al. 2007).
In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Keramikproben liegt das Verhiltnis
K,0O/Al,O3 bei 0,1 <x<0,3. Die besten Ergebnisse beziiglich Bearbeitbarkeit und
Viskositdit der Keramikrohmasse werden dann erreicht, wenn das Verhiltnis
K,0/Al,05 < 1 ist (Hermans, G., 1992).

Der Na-Gehalt in diesem System ergibt eine wichtige Information iiber die Glasbildung
bzw. Glasstruktur bei hoherer Autheizung und schneller Abkiihlung. Der Na-Gehalt wird

durch die chemische Zusammensetzung der verwendeten Erde bestimmt. Bei hohere
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Aufheizung und langsamerem Abkiihlen bilden sich Salze durch kapillaren Transport auf
den Oberflichen von Hohlrdumen. Bei antiken Keramiken ist nur auf der dulleren Seite des
Scherbens eine erhdhte Na-Konzentration zu beobachten, im Kerngefiige (engl. Ceramic’s
Body) dagegen kein bzw. eindeutlich geringerer Na-Anteil.

Die pauschal-chemische Zusammensetzung der Keramiken nach dem Sinterprozess aus
beiden Gebieten ist durch hohe Anteile an SiO, und niedrige Gehalt an ALO;
gekennzeichnet. Abbildung 5-13 stellt das konstante Korrelationsverhalten von Al,O3/Si0;

verschiedenen Keramikscherben dar.

0,350
HT: y= 0,0031Ln(x) + 0,2574

0,200
0,250
0,200 //f €2 y=0,0218Ln{x) + 0,1968
0,150 1

Coga Zanbil  IEEE—
01001 Haft Tappeh  EEE——
0,050 -
0,000

81203481 02

Abbildung 5-13. Darstellung der A1203/Sin Verhiltnisse in den Keramiken aus Haft
Tappeh und Coga Zanbil.

Der Al,O3-Gehalt zeigt nur eine geringfiigige Anderung in den untersuchten Proben. Der
Al,Os3-Gehalt ist abhiingig von Ton- bzw. Schichtsilikaten (illitisches- sowie kaolinitisches
Material) und auch Geriistsilikaten wie Plagioklase sowie Alkali-Feldspédten. Die
Anderung des Al,03-Gehalts wird durch eine Sericitisierung oder Kaolinitisierung bei den
Feldspiten sowie Opalisierung verursacht (Hein, A. et al. 2007). Der CaO+MgO-Gehalt
der Rohstoffe geben Informationen iiber die Fertigungstechnik und der Na,O+K,0O-Gehalt
(durch Feldspite und Kali-Feldspédte) geben Auskunft iiber den Sinterprozess.

Die Projektionspunkte in der Abbildung 5-14a zeigen eine groBere Anderung, die zwei
Griinde hat. Zum einen zeigen die Anderungen im MgO+CaO-Gehalt, dass
Rohstoffschwankungen vorlagen. Plagioklase und Alkali-Feldspite zeigen eine fast
invariable Zusammensetzung und das deutet auf die Nutzung desselben
Magerungsmaterials bzw. FlieBmittels iiber viele Jahrhunderte hin. Die Variation von CaO

zu MgO ist ungefdhr ibereinstimmt mit dem CaO-MgO Pfad (Abb. 5-14a). Die
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Anordnung der Projektionspunkte stimmt ungefdhr iiberein mit der kotektischen
Zusammensetzungen im System (CaO+MgO) — (Na,O+K,0) — AlL,Os; — SiO; in der
Tetraederdarstellung; Abbildung 5-14b. Die Keramiken mit hdoherem Gehalt an
MgO+Al,0; werden als feuerfestes Material bezeichnet. Diese sind anhand der
vorkommenden Phasen wie Pyroxenen und Spinellen sowie auf Grund der polymorphen
Wechselwirkung im Bereich Spinell-Mullit charakterisiert (Abbildung 5-14a). Fe,O;
bewirkt in dem System keine groBe Anderung in der gesamten chemischen
Zusammensetzung. Eisen ist im System im Laufe der Prozess nicht an den Reaktionen
beteiligt gewesen und hat bei den Phasenneubildungen (Diopsid, Augit und Hadmatit) Rolle
gespielt hatte.

Die inhomogene Entmischung im Bereich MgO—-ALO; fiihrt zur Bildung von Spinell
neben Hématit auf Grund von reduzierenden Bedingungen wihrend des Brandes im Ofen
(Abb. 5-15 Links). Beschleunigt wird diese Reaktion im Ofen durch eine erhohte fCO,
und damit verbundener die Ausscheidung von Kohlenstoff auf der Oberfliche. Dieser

Prozess wird gemif der Boudouard-Reaktion (2CO = C + CO,) verlaufen.

. Keramiken aus Coja Zanbil

@ «eramiken aus Haft Tappeh

K,0+Na,0

Angrthitey
- 1

CASS M

CaO+MgO

Abbildung 5-14a. System (CaO+MgO) — AL,O; — SiO, — (Na,0+K,0). Das Dreistoffsystem zeigt
eine erhebliche Anderung der CaO+MgO-Gehalte im Vergleich zu den Na,0+K,0-Gehalten fiir
komplette Keramikscherben aus Haft Tappeh und Coga Zanbil.

Der Hintergrunddiagram ist nach Pownceby, M. 1., Clout, M. F., 2000.
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") Keramiken des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh AlLO,
Keramiken des 11. -12. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
) Keramiken des 9. -11. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

() Keramiken des 7. -8. Jh. v. Chr. aus Cogs Zanbil

() Keramiken des 2. Jh. v. Chr. - 2. Jh. n. Chr.
aus Haft Tappeh

Ca0O+MgO

SiO2

K.0+Na,0

Abbildung 5-14b. Das System (CaO+MgO)-Al,0;-5i0,~(Na,0+K,0) zeigt die
Ubereinstimmung der kotektischen Phasen in der Tetraederdarstellung.

Es werden ebenso Unterschiede zwischen Kohlenstoffausscheidung um Hématit herum
und Spinellebildung (Magnetit Fe;O4) beobachtet (Abb. 5-15 Rechts). Bei den Proben mit
hohem Mg-Gehalt geht der temperaturabhidngige Stabilitdtsbereich iiber den der Spinelle
hinaus und es bilden sich feuerfeste Keramiken mit hohem Mullit Gehalt. Die
Temperaturbereiche bei der antiken Keramikherstellung waren nicht so hoch, dass sich

Cordierit in der Schmelze bilden konnte.

Abbildung 5-15. L; Spinelle als opake schwarze Neubildung neben dem Hématit in einem Keramikstiick
von 200. v. Chr.. R; Kohlenstoffausscheidung am Rande von Hamatit in einem Keramikstiicke aus dem 14.
Jh. v. Chr.. Die Vergroferung ist in beiden Bildern x10 mit gekreuzten Polarisatoren.
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5.41.5 Arithmetische Verteilung der Spurenelemente

Die Verteilung der Spurelemente in den untersuchten Keramikscherben gibt direkte
Hinweise auf die moglichen Unterschiede zwischen den Proben. Abbildung 5-16 stellt die
arithmetische Verteilung der Spurelemente in Anbetracht ihrer Streuung dar. Von den
berechneten Gehalten an Spurelementen in den Keramiken ist ersichtlich, dass die
Konzentrationsunterschiede zwischen beiden Gebieten hauptsichlich die Elemente Cr, Ni,
Zr und Ba betreffen. Die Abhéngigkeit von AlLOs+K,O (Gew.%) zu Ba (ppm) und
dadurch Gruppierung des Materials im tonhaltigen Rohstoff, wird anhand Martineau, R. et
al., 2007 in anderen Systeme auch beobachtet. Diese Elemente sind auch gut geeignet um
die Informationen iiber die oOrtliche Zuordnungen der Proben zu ermitteln. Offen bleibt
jedoch die Herkunft der hohen Bariumgehalte in diesen Proben. Diese konnten durch
sekundéres Barium gebunden in Kalkstein, Tonstein und Sandstein erfolgt sein (Okrusch,
M., Matthes, S., 2005).

Strontium ist eine wichtige Spiirelement in den zu untersuchenden Keramikscherben.
Strontium wird hauptséichlich in der Struktur des Tonminerale und Plagioklase gebunden.
Dadurch Plagioklase zeigen deutliche radialstrahlige Anisotropie bei ihrer Erscheinungen.
Sein niedriger Gehalt geht auf das SiO,-Ubersittigte Sedimentreservoir zuriick. Strontium
und Barium sind in den Strukturen der Plagioklase und Alkali-Feldspéte vergesellschaftet.
Verwitterung von Feldspdte hervorruft der héheren Strontium Gehalt, da das Strontium
sich mobiler als Barium verhélt (Dill, H. G. et al. 1997). Demzufolge ist zu kldren, ob mit
einem hoheren Gehalt an Strontium zu Barium, das Vorkommen von Alkali-Feldspite

ebenfalls hoher ist, als bei Plagioklasen.

Abbildung 5-16. Arithmetische Mittelwerte der Spurenelementgehalte. Besonders zu
beachten ist der Gehalt an Ba, Ni und Zn. Angaben in ppm
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5.4.2 Gefugeuntersuchungen von Keramiken mittels REM

Mechanische Schidigungen der Keramiken werden durch Risse und Briiche verursacht, die
oftmals zu Schiaden des Werkstoffs fiihren und vermutlich im Laufe der Autheizung sowie
Abkiihlung entstanden sind. Die Ursachen fiir eine Werkstoffschadigung konnen in der
Wahl des Rohstoffs, seiner Behandlung oder der Verfahrenstechnik liegen.

In der Abbildung 5-17 ist die Struktur eines sekundiren Calcits zu sehen, welcher mit
Gehlenit reagiert hat und iiberdeckt worden ist. Solche Strukturen bei Calcit deuten darauf
hin, dass ein sekundérer Calcit in den kalkreichkalkreichen Keramiken auf Kosten von
Gehlenit vorkommt. Dieser Vorgang lauft im Verlauf von Jahrhunderten ab (Noll, W.,
1991). Die Untersuchung solcher Paragenese ist mittels Polarisationsmikroskopie nicht
moglich, da die Kristalle sehr feinkornig sind. In diesem Beispiel besteht die Matrix
hauptséchlich aus kalk- bzw. tonhaltigem Material.

Relikte von Schlacken mit typischen muscheligen Bruchstrukturen durch die Glasstruktur
sind Beispiele fiir Magerungsmaterial in der Matrix (Abb. 5-18). Schlackenreste und auch
die Stiicke von Keramiken sind auf Grund metallurgischer Verfahren im Gefiige mancher
Scherben erkennbar. Im unteren Teil des Bildes zeigen sich leicht gesinterte Strukturen, die
ziemlich kalkreich ist.

Kalifeldspates (hauptsdchlich Mikroklin) mit ihren typischen morphologischen
Eigenschaften namlich Spaltbarkeit und polysynthetische Verzwilligung treten fast in allen
Proben, auf deren Sintertemperatur kleiner 980°C waren. Siehe Abb. 5-19. Diese liegen
ebenso in einer quarzreichen Matrix vor. Die Matrix ist wesentlich kalkreicher und es
wurde eine Na-Salzbildung durch einen hohen Na-Gehalt festgestellt. Alkalifeldspite
beweisen plastisches Verhalten (keine Rissbildung oder Offnungen) im Gefiige der
Keramiken. Der plastifizierende Effekt wird durch die steigende Viskositit mit
zunehmendem K-Gehalt verstiarkt (Salmang, H., Scholze, H., 1983). Auf der Oberfliche
der Feldspidte kann die Sericitisierung bzw. Anreicherung von Sericit beobachtet werden
(Abb. 5-20). Das Gefiige solcher Scherben zeigt feinverteilte Holrdume, die durch
fliichtige Bestandteile in den Keramiken hervorgerufen wurden (Abb. 5-21). Diese wurden
auf Grund eines hohen Anteils an organischen Bestandteilen im Ausgangsgemisch durch
den Sinterprozess erzeugt. Solche Hohlrdume konnen erhohte Konzentrationen an P,Os
(aus Knochen bzw. Knorpel von Lebewesen) aufweisen (Abb. 5-21). Da die Risse die
Hohlrdume durchschneiden kann davon ausgegangen werden, dass die Hohlrdume vor den

Rissen entstanden sind.
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In der Keramikstruktur gibt es eine Reihe von Vergesellschaftungen von Mineralen, die
sich meist neben Silikaten oder Carbonaten befinden und einen Riickschluss auf mogliche
Reaktionen in der Matrix zulassen. Die Beobachtung des Keramikgefiiges ldsst Aussagen
tiber den Zustand und iiber Fehler im Innern einer Matrix zu. So konnen die sekundiren
Kristallbildungen von Salzen oder Sulfaten nachgewiesen werden (Abb. 5-22). Wie in der
Abbildung 5-23 zu sehen ist, sind die Scherben aus dem 14. Jh. v. Chr. in der Matrix sind
sehr kalkreichkalkreich und vollstindig gesintert.

Die hohen Anteile an SiO, durch Sand und Mergel in der Matrix ergeben ein hoch viskoses
Verhalten bei der Sinterung. In dem Zusammenhang spielt der Gehalt an Alkali- und
Erdalkalianteile im Gefiige eine wichtige Rolle. In dieser Keramik kann von einer
vollstindigen Sinterung und der Bildung von Mullit ausgegangen werden. Bei einer
unvollstindigen Sinterung dieses Materials sind noch kristalline Quarzkdrner in der Matrix
zu erkennen (Abb. 5-24). Dies beweist einen ziemlich zéhfliissigen Zustand der Matrix in
der Anfangphase der Sinterung, die auf den hohen Anteil an Alkali- und Erdelemente (Na,
K, Mg, Ca) im Ausgangsmaterial zuriick zu fiihren ist. Die Anreicherung an Na und Ca

lasst sich am dufleren Rand beobachten (Ionen Transport durch kapillare Wasserlosung).

S e y :
AccV Spot Magn Det . _ . . C .
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3 G T von Calcit um Gehlenit.
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Abbildung 5-18. Schlackenrelikte in einer
leicht gesinterten kalkhaltigen Matrix.

Abbildung 5-19. Alkali-Feldspat mit
Zwillingsbildung in einer kalkreichen
Matrix bei der geringen Sinterung.

Abbildung 5-20. Plagioklase mit
Sericitbildung auf der Oberflache als
weille Relikte.

Abbildung 5-21. Sinterstruktur in einer
Keramik Probe aus dem 11. Jh. v. Chr. aus
Cogé Zanbil. Die Poren sind durch P,Os
entstanden.
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Abbildung 5-22. Sekundire Salzbildung
auf Quarz der eine feine Sinterstruktur auf
der Oberflache zeigt.

Abbildung 5-23. Kalkreiche Matrix mit
nicht vollstindigem Sintern in den
Keramiken aus 14. Jh. v. Chr.
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5.4.2.1 Untersuchung von Schadigungsmechanismen in Keramiken
mittels REM

Versetzungen oder Rissbildungen sind im Wesentlichen im Gefiige des Scherbens sichtbar.
Abbildung 5-25 zeigt die Storstrukturen in einer kalkreichen Keramik. Diese Abbildung
stellt ein Riss dar, der sich durch ein Quarzkorn fortsetzt. Dies ist ein Beispiel fiir die
Temperaturerhohung bei der Herstellung. Quarz hat ein breites, thermodynamisches
Stabilititsfeld, in welchem er sich viermal umwandelt, bis der Schmelzpunkt erreicht wird.
Diese Umwandlungen sind bei 550°C, 870°C, 1470°C und 1780°C. Die Umwandlung von
Quarz-a (Tiefquarz) zu Quarz-f§ (Hochquarz) verursacht eine 5%ige Volumenzunahme des
Quarzes, und dadurch kommt es in den meisten Fillen zum so genannten Quarzsprung
(Salmang, H., Scholze, H., 1983). Weil dieser Vorgang in einer sehr kurzen Zeitspanne
erfolgt, sind solche Risse dann im Korn ziemlich symmetrisch, wobei sie sich jedoch in der
Matrix hdufen (Abb. 5-25). In den Rissen finden sich nach den hier vorliegenden
Untersuchungen keine weiteren sekundédren Kristallisationen. In dem Falle sollte man
besser auf die kristallchemischen Verdanderungen bzw. Umwandlungen achten.
Quarzsprung und demzufolge Hohlraumbildung in der Matrix kann chemische Reaktionen
und Korrosionen durch die Risse verursachen. Die Rissbildungen haben normalerweise
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Ein weiterer wichtiger Faktor, der oftmals
die Bildung von Rissen oder Offnungen verursachen kann, ist Wasserstoffversprodung.
Dadurch werden zahlreiche Aufweitungen oder Auflosungsstrukturen (Abb. 5-26) im
Gefiige erkennbar. Dieser Effekt kommt bei der Keramikherstellung 6fter vor. Vermutlich
hat man das Material vorher mit dem Wasser bearbeitet, da man das Tonmaterial zuerst
nissen sollte, um eine bessere Verformbarkeit zu erzeugen, um es anschlieBend durch das
Brennen verfestigen zu konnen (Letsch, J., Noll, W., 1983; Kempeyer, H., 2003).
Wasserstoffversprodung findet dann statt, wenn die Keramik mit einem sauren Wasser
behandelt wurde oder in einer solchen Umgebung aufbewahrt worden ist. Ein typisches
Resultat solcher Reaktionen sind die sehr kleinen Poren bzw. Hohlrdume, die auf der
Oberfldche einer Phase auftreten (Abb. 5-26). Der Effekt kann ebenso als Umwandlungen
im Verlauf der Verfahren angedeutet werden. In diesem Fall beschleunigt eine alkali- und
erdalkalireiche Umgebung die Reaktionen auf der Oberflache einer Phase. Je hoher der
Alkali-Gehalt der auf der Oberfliche des Kornes ansteigt desto hoher ist die Auflosung.
Eine andere hdufig vorkommende Struktur sind Poren. Der Phosphorgehalt spielt eine
wichtige Rolle bei den Porenbildungen. Phosphor (als P,Os) mit mehr als 1% verursacht

kleine Blasenbildungen (Abb. 5-27). Die Blasen kommen als folge des Zerfalls von
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Pentoxid zu Trioxid im Laufe der Sinterprozess zustande. Der Phosphorgehalt von mehr
als 1% deutet auf die Nutzung von Knochenasche bei der Herstellung hin (Hermans, G.,
1992).
Freigesetztes H,O und CO, durch Entwisserungs- sowie Decarbonatisierungsreaktion
werden zu einer retrograden Mineralbildung fiihren, da die Reaktionen im Ofen fast wie in
einem geschlossenen System ablaufen.
Lauft die Reaktion unter hoher Luftzufuhr wird fCO, im System ansteigen und dadurch
16st sich mehr Calcit (K2 = 4,5%10”) als Magnesit (Ky™"=3,2% 10™®) im Gefiige. Dadurch
wird Mg”" oxidierenden reagieren. Dies verursacht eine Uberdeckung von Periklas (MgO)
um den Calcit herum (solche paragenese wird im Kapitel 5.7 ausfiihrliche beschreiben).
Der Reaktionssaum wandelt sich durch die Hydratation von Periklas zu Brucit um
(Gleichung 5-1).

MgO+ H,0 — Mg(OH), (5-1)
Die mineralogische Paragenese wird daher wie folgt beschrieben:
(i) Bei hoherem fCO,, (P) und niedrigerem (T), fO,

Dolomit — Calcit — Periklas — Brucit

(ii) bei niedrigem fCO,, (P) und hohem (T), fO, und Alkali Gehalt

Dolomit — Magnesit — Periklas

Die Bildung von Periklas bei Temperaturen von ca. 1100-1200°C (thermodynamisches
Stabilitatsfeld von Mullit) unter oxidierenden Bedingungen erfolgt unter Volumenzunahme

und dem entsprechenden Rissbildungen oberflichennah im Korn.

Abbildung 5-25. Rissbildung
auf der Quarzoberflache in
einer kalkreicher
Keramikscherben aus dem 14.
B0k 40 1000 SE 12 _ . i Jh. v. Chr.
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Abbildung 5-27.
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Na20 2.20 2.32 0.61606 0.9723 0.6680 1.0023
Fgd  1.19  1.94% 0.0856 0.9935 0.7795 1.0048
A1203  2.61 1.68 0.0115 0.9606 0.8606 1.8093
Si02 67.80 74.61 0.2840 0.9856 0.9114 1.0068
K20  2.24 1.56 0.0169 0.9256 0.9724 1.0099
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5.5 Phasenanalytik

5.5.1 Qualitative und quantitative Auswertung

Die vorkommenden Phasen werden als Haupt- und sekundidre Phasen dargestellt.
Hauptphasen sind Phasen die in allen Keramiken als Hauptbestandteile vorhanden sind
(Quarz, Feldspite und Calcit). Hauptphasen sind nicht vom technischen Verfahren
abhingig und werden in den meisten Keramiken als Rohstoff eingesetzt. Sekundire Phasen
sind Neubildungen die im Verlauf des Herstellungsprozesses abhingig von der Umgebung
und Ofenatmosphére gebildet worden sind (Siehe Anhang IV).

Quarz, Calcit und Pyroxene sind die am hiufigsten vorkommenden Minerale im Gefiige.
Plagioklase und Alkali-Feldspite kommen als Nebenbestandteile im mineralischen Gefiige
vor. Schichtsilikate wie Glimmer oder Tone kommen in verschiedenen Modifikationen in
geringen Mengen vor. Minerale wie Analcim und Nephelin gehoren zu den Neubildungen
(Umwandlungsprodukte) des keramischen Gefiiges. Quarz kommt normalerweise als
typische trigonal-rhomboedrische Kristallstruktur vor und seiner Hauptreflex liegt bei
20 =29.09°. In manchen Fillen zeigen Qz + Mus oder Qz + Ana eine Uberlappung bei
20 =26.64°. In solchen Féllen es ist besser durch die Rietveld-Verfeinerung des
gemessenen Peaks der Mus-Ana Struktur zu Verfeinern als den Quarz allein, weil der
Quarz keine Vorzugsorientierung zeigt. Ein bemerkenswertes Problem taucht bei der
Struktur von Dolomiten auf. Falls der Ursprung des keramischen Rohstoffes ein Illit-
reicher Ton gewesen war, gibt es eine grofle Storung bei der Bestimmung der beiden
Minerale (Illit und Dolomit). Der Grund dafiir sind breite Uberlappungsbereiche die durch
dhnliche Netzebenenabstinde der beiden Minerale hervorgerufen werden (26 = 34,7° und
d[A] = 2,58 (021) von Illit, nahe der Dolomit Peaks bei 20 = 35,8° und d[A] = 2,50 (011)).
Eine weitere wichtige vorkommende Phase bei den Proben sind die Pyroxene. Diese
kommen in verschiedenen Modifikationen in den Proben vor.

Die wichtigsten vorkommenden Pyroxen-Entglieder sind Diopsid, Augit und Hedenbergit
Man kann den Unterschied anhand verschiedener Kationen in den Kristallstrukturen
vorstellen. Die Mischbarkeit der Pyroxene miteinander sind abhidngig von der Temperatur
und daher kommen in den zu untersuchenden Proben in verschiedene Modifikationen vor.
Eine weitere wichtige Phase in den Keramikgefiigen ist die Melilith-Gruppe. Diese
kommen meistens in zwei Modifikationen, Akermanit und Gehlenit vor. Als Produkte der
Umwandlung treten Calcit und diopsidische Pyroxene auf. Diese Phasen brauchen eine
Austauschmoglichkeit verschiedener Elemente: MgSir«»Al, Al-Si zu MgSi,<>Si, Al-Al

Die ndchsten zu beriicksichtigenden Mineralgruppen sind die Plagioklase und Alkali-
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Feldspidte. Die wichtigsten berechneten Alkali-Feldspiate sind Oligoklas, Sanidin und
Mikroklin. Bei den Plagioklasen sind ebenfalls albitische und anorthitische
Zusammensetzungen wichtig. Das deutet auf variierende Verhiltnisse zwischen K—Na und
Na—Ca hin.
Tonminerale sowie Schichtsilikate wie Biotit und Muskovit kommen in sehr variabler
Menge vor. Der Grund dafiir ist, dass das Vorkommen solcher Minerale abhingig vom
Verwitterungsgerade oder Anderung der chemischen Zusammensetzung unter
oxidierenden bzw. reduzierenden Bedingungen ist. Muskovit besitzt aufgrund der
Kristallstruktur eine sehr gute Diadochie zwischen Kationen wie Na, Ba, Cs und Ca und ist
ebenfalls eine Quelle fiir Na'- bzw. Ba®- Ionen fiir das Gefiige der Keramiken (Abb. 5-
28). Muskovite stammen in den Proben aus einem Al-reichen Ton. Der Beweis dafiir ist
folgende Paragenese:

1) Muskovit — Quarz in einer quarzreichen, sauren Umgebung (Abb. 5-29).
Das Vorkommen von Muskovit neben Quarz deutet auf ein granitfithrendes Gestein hin,
das in einer engen Zeitspane um etwa 7. Jh. v. Chr. in dem Gebiet von Coga Zanbil benutzt
worden ist. Der Grund der Nutzung solcher Gesteine als Magerungsmaterial ist der hohe
Anteil an Kali-Feldspéten und Plagioklas in einem sauren Milieu.

2) Muskovit (Sericit) — Albit in einer Niedrigtemperaturen Umgebung. In
solchen Umgebungen kann sich Muskovit durch den Gehalt an Kalium mit Feldspdten

vergesellschaften (Abb. 5-30).

Abbildung 5-28. Struktur von Muskovit 202263 ICSD  Apbildung 5-29. Paragenese Muskovit — Quarz in
einer Granitfiihrende Magerungsmittel.
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Das Stabilititsfeld von Muskovit + Quarz liegt bei der 700°C und ca. 1500 atm. In diesem
Bereich iiberschneiden sich die Stabilitdtsfelder von Muskovit mit dem Schmelzpunkt
granitischer Rohstoffe (700°C). Unterhalb dieser Temperatur wird Muskovit als

koexistierende Phase in der Matrix vorkommen.

Abbildung 5-30. Paragenese Muskovit — Albit in einer K-Na-reiche Keramikmatrix.
Muskovite bilden sich mit ihrer Basisfldchen parallel zur Spaltbarkeit des Albits.

5.5.1.1 Keramiken aus Haft Tappeh (14. Jh. v. Chr.)

Phasenanalytische Untersuchungen der Proben des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh zeigen
exemplarisch die in den Keramiken vorkommenden Phasen (Abb. 5-31). Hauptbestandteil
ist Quarz der als grobkristalliner Bestandteil (durch Mikroskopische Beobachtungen)
betrachtet wird. Calcit ist eine wichtige Phase, die entweder als Flussmittel in den Proben
benutzt worden ist oder durch sekundire Kristallisation nach der Sinterung gebildet wurde.
Die Feldspite kommen meist als Alkalifeldspédte vor und beweisen die Nutzung eines K-
reichen Materials. Gehlenit und Pyroxene sind hauptsdchlich Reaktionsprodukte der
Tonhaltigen Bestandteile. Diopsid kommt in einer Mg-reichen Matrix, die hoher
Temperatur ausgesetzt worden ist, vor. Diese deuten auf einen Mg-reichen Rohstoff wie
Marmor oder Dolomit hin. Fiir jedes Endglied der Mischkristallrethe wurden die
Atomparameter und Asymmetrieparameter verfeinert, da die zu untersuchenden Proben ein
heterogenes Material darstellen. Analcim kommt in den Proben als sehr feinkdrnigen
trigonal-rhomboedrische Kristalle neben Quarz vor. Das Vorkommen von trigonalem
Analcim ist durch die Verwendung sedimentérer oder zeolithfiihrende Rohstoffe begriindet

(Abb. 5-32).
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Abbildung 5-31. Rontgendiagramm einer der Keramikscherben aus 14. Jh. v. Chr. als Beispiel fiir die
Rietveld-Verfeinerung

Die quantitative Phasenanalyse der Keramiken dieser Epoche ergibt 1.4 M.-% Muskovit,
welches mit der Intensitit des (025)-Reflexes iibereinstimmt. Wie in dem
Rontgendiagramm zu sehen ist, werden Reflexe von Muskovit zum Teil durch hohe
Reflexe des Quarz und Diopsid iiberlagert. Eine andere sehr wichtige Paragenese in den
Keramiken ist durch Calcium- und Magnesiumfiihrende Minerale betrachtet. Calcit, Augit,
Diopsid und Gehlenit spielen eine entscheidende Rolle. Diese Minerale sind typisch fiir die
Scherben aus Haft Tappeh (Abb. 5-33). Das Vorkommen solche Phasen sind zwar durch
Sinterungs- sowie Abkiihlungsprozess durch die Temperaturschwankung im Ofen
beeinflusst worden, aber die Kristalle zeigen unter dem Mikroskop dennoch ihre typischen

optischen Merkmale. Plagioklase und Alkali-Feldspite sind ein MaB fiir die Sinterung.

Calcit Caleit

Quarz

Diopsid Diopsid Diopsid+Gehlenit

Fcld\p:{l[t Gehlenit i Gehlenit

Augit

Feldspiite Augit

Sanidin
Sanidin

Iit+
Dolomit

Analcim
K-Feldspite %g;

T T I 1

Tlit+Dolomit

25 30 30 35
Position [22Theta)] Position [*2Theta]
Abbild}lng 5-32. Abschnitt bei 20 =22-33° und Abbildung 5-33. Abschnitt bei 20 = 25,5-37
die Uberlappung von Quarz und Analcim. Uberlappung von Calcit, Diopsid, Augit und

Gehlenit.
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Im Allgemeinen unterscheiden sich die Keramiken in Anbetracht des Vorkommens von
Ca/Mg-Silikaten der Pyroxenfamilie. Calcit und Quarz sind Hauptbestandteile die auf
Grund ihrer grobkornigen Kristalle mikroskopisch zu sehen sind. Feldspdte variieren je
nach eingesetzten Rohstoffen. Die Proben weisen ca. 4.5 M.- % Anorthit auf. Die
Unterschiede im Verhéltnis von Gehlenit zu Pyroxen sind zwischen den Proben sehr stark
ausgeprigt und sind von der Zusammensetzung des Bodens in der die Scherben gefunden
wurden, abhingig (Abb. 5-34). Das hauptsichlich vorkommende Tonmineral in dieser
Epoche ist Illit (1.7 M.%). Der niedrige Anteil an Illit in der Matrix dieser Keramiken
deutet auf eine hohe Brenntemperatur hin. Quantitative Phasenanalyse der Gruppe ist in

der Tabelle 5-4 dargestellt.
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Abbildung 5-34. Allgemeine zu Untersuchende proben aus 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh.

Tabelle 5-4. Qualitativer Phasenbestand der Proben des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh

Qz Cc Dol Ab An Or Di Au Mus 1l Geh Ana Ens
84ht 9 7,9 0 4 4.8 1,2 13,8 43,7 2 1,8 6,1 5,7 0
47ht 15,3 15,1 0 09 47 32 0 45 1,9 0 11,5 24 0
88ht 48,7 89 0,6 0 47 03 184 09 1,1 23 133 02 05
14ht 242 143 0,8 12 64 35 11,7 12,3 472 1,6 155 06 3,6
31ht 11,9 12,6 1,1 02 73 33 188 28,6 29 09 8 43 0
43ht 16,6 11,8 0 22 47 27 9 272 05 28 21,3 13 0
46ht 6,7 7 0 1,5 5,8 52 3 62 0,5 0 3,3 3,6 1,3
52ht 10,5 30,5 0,3 3,8 3,5 2 17,3 172 14 1,9 74 42 0
64ht 36,5 28,3 0 3,7 6 3,2 6,8 6,1 24 22 0, 0,7 2,1
66ht 18,8 26,6 0,9 34 49 1,1 85 256 0,5 2,1 6,3 0,6 07
71ht 15,7 9,6 0,1 5,7 5 02 12,2 413 0 0 64 39 0
72ht 29,9 343 22 55 6,5 0 8 0 59 47 0 1,1 1,8
73ht 18 158 0,7 23 43 3 20,2 25,8 0.8 0 3,3 2 3,8
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5.5.1.2 Keramiken aus Haft Tappeh (2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.)

In dieser Epoche sind zwei verschiedene Keramikgruppen zu bemerken (Abb. 5-35). Die
Proben HT45, 47, 54 und 56 weisen sehr hohe Pyroxen-Gehalt auf, wihrend die Proben
HT6, 30, 32, 41, 42 und 44 hohe Gehalte an Gehlenit aufweisen. Gehlenit kommt unter
zwel bestimmten Umgebungsbedingungen vor. In der Natur kommen diese in einem
quarzarmen Milieu vor, was in den Keramiken der Fall ist. Gehlenit ist ein
Feldspatvertreter, der in einem kalkhaltigen Milieu mit hohen Ca-Gehalten mit Anorthit
vorkommt. Unterhalb 600°C ist Gehlenit instabil und wandelt sich zu Anorthit um.
Muskovit zeigt auf Grund einer schnellen Entwésserungsreaktion einen typischen Peak bei
ca. 20 = 16°. Dieser Peak weist in den untersuchten Proben nur sehr kleine Intensitéten auf.
Die anderen Hauptreflexe tiberlagern sich im Bereich 26 = 30-35° mit den Pyroxenen,
Calcit und Gehlenit.

Anhand der zur Verfiigung stehenden Scherben ldsst sich feststellen, dass die
Keramiktechnologie im Laufe der 1200 Jahre in Haft Tappeh grole Vorschritte gemacht
hatte. Der Unterschied gegeniiber den Proben aus 14. Jh. v. Chr. wird Anhand der Nutzung
erhohter Mengen an Flussmitteln (hauptsdchlich Anorthit) sowie fast {iberall
vorkommenden Ca/Mg-Pyroxenen deutlich. Die quantitative Phasenanalyse ist in der

Tabelle 5-5 dargestellt.
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Abbildung 5-35. Ubersicht der Untersuchten Proben aus dem 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr.
aus Haft Tappeh



70 Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen

Tabelle 5-5. Qualitative Phasenbestand der Proben des 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr. aus Haft Tappeh

Qz Cce Dol Ab An Or Sa* Di Au Mus 11l Geh Ana Ens

56ht 223 164 05 0 83 06 - 14,1 17,6 33 3 7 45 23
6ht 271 333 01 03 72 1,6 - 757 6 1.8 36 105 0 2,9
30 195 299 0 13 3,1 0,1 - 5,1 3,8 0 8,5 41 0 3
32 157 294 05 19 0 34 - 11 78 09 51 173 1,1 5,6
41 21 19,1 02 0 33 5 - 128 145 0 22 182 7 2
42 228 245 0 1,8 08 41 - 6,6 26,7 0 0,1 8,3 0 42
44 243 264 0 5,7 0 0.8 - 179 55 04 45 113 0 12
45 16 11,8 06 08 55 03 - 198 302 15 0 7,6 34 25
47 152 141 02 0 55 46 - 04 441 06 04 13 1 0,6

54 10,1 14 0,6 0,8 15,9 0,9 1,7 27,9 13,4 1,4 0 49 0,2 8,3
*) Sa: Sanidin

5.5.1.3 Keramiken aus Coga Zanbil (11. bis 12. Jh. v. Chr.)

Anhand der Analyse ist zu erkennen, dass die Proben die hohe Anorthit- bzw. Diopsid-
Gehalte darstellen (CZ33 und 34 im Bereich 20 =47-49°), geringere Gehlenit-Gehalte
aufweisen. Analysen originaler Erdeproben aus diesem Gebiet weisen einen hohen Kaolin-
Gehalt im Ton auf. Wie das bei CaO-armen Keramik (CZ17 und 53) zu sehen ist, treten
hier starke Reflexe von Quarz, Diopsid und Alkali-Feldspiaten auf (Abb. 5-36). Die
Feldspéte sind hier als Flussmittel eingesetzt worden. Die Feldspéte in den Materialien aus
dieser Epoche treten in fast allen Modifikationen auf. Muskovit zeigt druckbelastete
Strukturen, da kein Kristallwasser thermodynamisch mehr nachweisbar ist. Muskovit ist
der Haupt K'-Triger in diesen Proben. Die Entmischungsreihe der Mikroklin-Sanidin-
Orthoklas deuten auf einen hohen Anteil an K' im Gefiige. Kaolinit ist wegen der
Umwandlung zu Metakaolinit im Laufe des Sinterprozesses in allen untersuchten Proben
rontgenographisch nicht nachweisbar gewesen. Gehlenit in den Proben kommt aus dem
Boden ins Gefiige der Keramiken und sekundire Calcit entsteht nach der Umwandlung von
Gehlenit in der Matrix (Abb. 5-37).

Die Diffraktogramme zeigen, dass es in dieser Epoche gewisse Unterschiede gibt. Diese
Proben bestehen hauptsdchlich aus Quarz und Calcit. In manchen Proben konnten sogar
Bytownit und Labradorit nachgewiesen werden. Dies weist auf einen hohen Ca-Gehalt der
Scherben hin (Abb. 5-36). Diese sind im Gehalt von Anorthit, Diopsid und Gehlenit zu
finden. Ein besonderes Merkmal bei den Keramiken aus dieser Epoche ist der sehr hohe
Anteil an Ca/Mg-Pyroxenen sowie Anorthit (Abb. 5-37). Diese Gruppe enthilt
hauptsichlich diopsidische Pyroxene in ihrem Gefiige. Dies ist ebenso auf Illit im Gefiige
zurlickzufiihren. Die quantitative Phasenanalyse der Gruppe ist in der Tabelle 5-6

dargestellt.
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Abbildung 5-36. Rontgendiagram einer Keramikscherbe aus Coga Zanbil als Musterbeispiel des
Berechneten und gemessenen Phasenbestandes.
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Abbildung 5-37. Ubersicht der zu Untersuchende Proben aus 11.-12. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil.
Tabelle 5-6. Qualitative Phasenbestand der Proben des 11.-12. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
Qz Cce Dol Ab An Or Sa Mic* Di Au Mus 11 Geh Ana Ens
34cz 49 48 0,8 0 134 0,6 02 0,9 31,9 25,1 0,9 2,1 0 8,2 2,6
17cz 8 7,9 2,2 1,3 14,2 4 - - 30,5 28 - - - - -
33cz 27,1 30 0 0 9 06 43 22,2 1,2 1,6 22,2 1.9 0 0 2,1
53cz 8,2 5,5 0 0 7 2,1 2,6 0 64,5 1,4 0 0 3,5 4 1,2

*) Mic: Microklin
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5.5.1.4 Keramiken aus Coga Zanbil (9. bis 10. Jh. v. Chr.)

Quarz und Calcit sind nach wie vor deutlich in den Diffraktogrammen erkennbar (Abb. 5-
38). Die Korrelation zwischen Gehlenit und Ca/Mg-Pyroxenen deutet sogar auf eine
einheitliche Verfahrenstechnik in dieser Epoche hin.

Rontgenanalysen zur Bestimmung des Phasenbestands von Keramiken aus dem 9.-10. Jh.
v. Chr. zeigen, dass die Keramikherstellung in dieser Epoche ein einheitliches Verfahren
hinsichtlich der Rohstoffe nutzte. Dies fiihrt zum Schluss, dass unter den resultierenden
Bedingungen Kalk selbst als effektives FlieBmittel in der Matrix benutzt worden ist. Eine
Verwendung von Kalk als FlieBmittel wurde bis heute nur in Keramikscherben aus
Mesopotamien nachgewiesen (Maniatis, Y., 1981). Die Ergebnisse der quantitativen

Phasenanalyse sind in Tabelle 5-7 dargestellt.
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Abbildung 5-38. XRD Ergebnisse der Proben aus dem 9.-10. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil.

Tabelle 5-7. Qualitative Phasenbestand der Proben des 9.-10. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
Qz Cce Ab An Sa Mic Or Di Au Mus Geh Ana Ens

86¢cz 16,3 16,4 0 6 1,1 2,1 2 39,6 3,1 0 13,6 0,3 0,5
90cz 233 0 0 11,4 2,6 0 0,4 55,9 43 0 0 0 0
2cz 19 13,2 0 14 0 0 5,1 43,4 0 0 0 0 0
4cz 32,4 12,1 0 10 4,8 0 7 9,7 11,3 4 4,1 0 39
5cz 34,2 13,3 0,8 13 0,4 11 0 5,3 6,3 8,4 1,8 0,4 4,8
13cz 33,4 21,4 0 7.8 0 0 0,9 18,8 6,6* 11,1 0 0 0
15¢z 26,1 22,9 3,7 11,1 0 0 0 0 26,6 9,8 0 0 0
20cz 17,1 11,2 0 0 4 7,1 4,2 10,7 33,9 1,6 2,4 0,1 4,3
24cz 12,4 5,2 0 17,8 6,1 1 4,6 21,8 17,5 0,6 7,5 3,7 1.8
27cz 21,7 45 0 6,4 52 38 2,6 4 10,3 1 0 0 0
28cz 34,8 22,1 4,5 9,5 6,8 1,5 0,2 6,2 5,2 9,2 0 0 0
29cz 32,7 12 2,1 5.4 7 1.3 4,5 14,6 16,3 4,2 0 0 0
82cz 12,1 1,2 0 35 0,9 2,5 1,4 59,7 2,6 0,4 11,1 2,9 0,6
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5.5.1.5 Keramiken aus Coga Zanbil (7. bis 8. Jh. v. Chr.)

Der einzige deutliche Unterschied sind die starken Reflexe von Analcim (CZ48) mit den
Hauptreflexen bei d = 6.87A (-111) und bei d = 6.87A (-120). Analcim kommt in einer Si-
untersittigten Matrix vor. Wie aus den Rontgendiffraktogrammen (Abb. 5-39) zu erkennen
ist, gibt es gelegentlich schwache Reflexe von Quarz, die aus einer schlecht kristallisierten
Kornung in der Matrix resultieren (& = 0.02 mm). Solche Kristallaggregate nehmen an der
Aufschmelzung bzw. Sinterung teil und auf Grund ihrer kleineren Oberfliche reagieren sie
oberfldchlich wiahrend der Sinterung mit der Schmelze. In diesem Fall werden sie nicht
vollstindig aufgeschmolzen und daher werden schlecht kristallisierte Quarze in der Matrix
zu bevorzugen. Plagioklase in diesen Proben sind hauptséchlich Na-reicher Anorthoklas.

In dieser Epoche gibt es wesentliche Unterschiede bei den Rohstoffen zur
Keramikherstellung, welche sich im CaO-Gehalt widerspiegeln. Die Keramiken sind CaO-

arm (~ 5.72 M.-%). Durch den niedrigen Gehalt an CaO zeigen sich hohe Intensitéten von

Anorthit und Orthoklas. Der Gehalt an K-reichem Orthoklas bleibt bei der
Keramikherstellungstechnologie in Coga Zanbil erhalten (Tabelle 5-8).
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Abbildung 5-39. Ausgewihlte Diffraktogramm der Proben aus 7.-8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
Tabelle 5-8. Qualitativer Phasenbestand der Proben des 7.-8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
Qz Cc Dol An Sa Mic Or Di Au Mus 111 Geh Ana Ens
9cz 33,1 5,1 0,1 16,3 3 1,2 13,3 21 3,8 0 0 0,6 0,5 1,9
76¢cz 31,7 2,4 0 16,8 5,9 0,3 3,7 17 12,1 1,1 0 2,2 0,6 5,9
22¢cz 9 1,7 0,7 11,2 6 9,7 11 19 242 0,4 0 0 3,1 5,1
35cz 23,3 18 3,7 17 2,9 2,9 9,6 10,1 6,7 0,9 0 0 0,1 4.4
48cz 0,3 1,4 0 23 2 0 1,2 30,4 24,9 1,2 2,3 0 10,4 2,9
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5.5.2 Clusteranalyse der Keramiken

Bei den zu untersuchten Proben wurden folgende Schritte bei der Clusteranalyse
durchgefiihrt

I.  Gegeniiberstellung und Abgleich von n Diffraktogrammen

II.  Optimierung der Ubereinstimmungsqualitit der Peaks
III.  Bestimmung der Zuordnung bzw. der Korrelationsmatrix
IV.  Clusterstrategie aus dem Programm auswéhlen
Hierbei wird Punkt I von der Software gesteuert. Bei diesem Vorgang werden die
Diffraktogramme je nach ihre Grundgesamtheit und Ahnlichkeit automatisch verglichen.
Ein wichtiges Kriterium bei der Clusteranalyse ist die Wahl bestimmter Algorithmen. In
diesem Zusammenhang wird die Cluster Anhand der berechnete Intensitit und jeweiligen
20 jeden verfeinerten Phasen mit den gesamten Daten aus den Bezugsquellen verglichen
(punkt IT und III). Fiir eine bessere Korrelation der vorkommenden Phasen in den
verschiedenen Diffraktogrammen wird der minimale Abstand zwischen jeder Phase als so
genannte ,,Euclidean Abstand gemessen (sieche Anhang V). Fiir den letzten Schritt der
Clusteranalyse werden alle abgestimmten Parameter miteinander vergleichen. Die
geeignetsten Methoden sind die Mittelwertsbestimmungen (Avarage-Linkage) und die
Ward’s-Methode. In diesem Fall geben uns die Mittelwertsverbindungen bessere
Vergleiche, da alle unsere Probe mit denselben Parametereinstellungen durch die Rietveld-
Methode verfeinert worden sind (Gene Abdriickfihigkeiten) (Bolshakova, N., Azuaje, F.,
2003).

5.5.2.1 Clusteranalyse in Beziehung zu SiO,-gesattigten System
NaAISi308 - KA'Si303 - SIOz

Die Ergebnisse der Clusteranalysen zeigen, dass innerhalb jeder Gruppe der Keramiken
eine gewisse Streuung moglich ist. Die Ahnlichkeiten sowie die Unihnlichkeiten der
Fundstiicke tiber das gesamte Gebiet sind hdufig von den Rohstoffen sowie der
Verfahrenstechnik abhingig. Daher sind die wesentlichen Kriterien zur Trennung und
Gruppierung der keramischen Fundstiicke, zum einen der Quarzgehalt und zum anderen
die Menge des eingesetzten Flussmittels bei der Herstellung. Ein anderer entscheidender
Faktor bei der Eingruppierung der untersuchten Materialien ist die Sintertemperatur. Diese
ist wiederum von dem Flussmittel im keramischen Geflige abhingig.

Wie aus den mikroskopischen Untersuchungen zu erkennen ist (Kapitel 5.7), weisen

Keramiken einer bestimmten Epoche verschiedene Magerungstypen auf. Solche
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Gefligemerkmale konnen im Wesentlichen andeuten, dass entweder die Keramiken in einer
bestimmten Epoche rezepturbedingt hergestellt worden sind, oder durch die Anderung der
Brandbedingungen, Phasenneubildungen zu Stande gekommen sind.

Auf Grund der optischen sowie rontgenographischen Untersuchungen kann festgestellt
werden, dass die Keramikstiicke iiberwiegend aus Quarz, Calcit, Kalifeldspaten sowie
Pyroxene bestehen. Damit kdnnen die Sinterbedingungen der Keramiken hauptsichlich aus
der Zusammensetzung der Kali-Feldspéte sowie Pyroxene abgeleitet werden. Dies wurde
auch durch naturwissenschaftliche Untersuchungen an andere Fundstiicke festgestellt.
(Pingel, V., 1971; Monnin, Y. et al. 2006). Die Aufschmelzung (Sinterung) der
Gefiigebestandteile wird eine MaB fiir die Anderung der Verfahrenstechnik sein da die
Keramikscherben unter verschiedenen Bedingungen im Laufe des Brandes gesintert
worden sind. In solchen Systemen tauchen die Kali-Feldspéte nur unterhalb 1000°C auf, da

sie oberhalb dieser Temperatur aufschmelzen werden.
5.5.2.1.1 Clusteranalyse der Keramiken aus Haft Tappeh

Die Gruppierung der Keramiken aus Haft Tappeh in zwei Epochen mit einer Verweilzeit
von 1200 Jahre beweist eine Anderung im Kalifeldspat-Gehalt der Keramiken. Dem zu
Folge, wie in der Abb. 5-40 zu sehen ist, lassen sich die Proben in zwei Clustergruppen,
innerhalb des Dendrogramm, unterteilen. Optische sowie rontgenographische
Untersuchungen der Proben aus der Zeit des 14. Jh. v. Chr. zeigen eine erhebliche

Abweichung zu den Proben des 2. Jh. v. Chr. (Abb. 5-41).
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Abbildung 5-40. Clusteranalyse der Proben aus dem 14. Jh. v. Chr. mit Beriicksichtigung auf das
Modellsystem Quarz-Albit-Kalifeldspat
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Abbildung 5-41. Clusteranalyse der Proben aus dem 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr. mit Beriicksichtigung auf
das Modellsystem Quarz-Albit-Kalifeldspat

Die Abweichung lassen sich folgendermalien erkléren:

1) Der Quarz in der Magerung ist sehr grobkdrnig und dadurch beteiligt sich dieser
durch kleine effektive Oberfliche nicht komplett am Sinterungsprozess sondern nur am
Randbereich. In einem solchen Gefiige sintern zuerst die Matrix und dann die Magerung.
Hierdurch kommt es zur Bildung von metastabilen Hochquarz statt Cristobalit.

2) Alkalifeldspédte kommen in verschiedenen Modifikationen in dieser Gruppe vor.
Im 14. Jh. v. Chr. treten mehr Na-haltige Feldspéte und im 2. Jh. v. Chr. mehr K-haltige
Feldspiate auf. K-haltige Feldspdte verursachen eine schnellere Sinterung bzw. eine
Verringerung der Sintertemperatur. Wie in den Diffraktogrammen (Abb. 5-34) und (Abb.
5-35) der jeweiligen Epoche zu erkennen ist, die Variationen der chemischen
Zusammensetzungen im Stabilitdtsfeld der Feldspite in den Proben aus dem 14. Jh. v. Chr.
deutlicher ist als in denen aus dem 14. Jh. v. Chr..

3) Analcim wurde in einer sehr variablen, unregelmidfligen Form im Laufe der
Epochen in den untersuchten Proben gebildet. Analcim kommt im Gefiige am Rande von
Poren vor und bildet sehr feinprismatische, nadelige Kristalle. Zu der Kristallstruktur von
Analcim (Zeolith-Gruppe) sind parallel zu den 3-zdhligen Achsen Kanéle angeordnet, die
eine wesentliche Rolle bei der Ionendiffusion ins Gefiige spielen. Hierdurch dient Analcim
nicht nur als Wasserspeicher in den keramischen Gefiigen, sonder auch als Speicher fiir

Na™-, K- und Ca’"-Ionen. Bei der Keramikherstellung wird im ersten Schritt, dem
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Trocknungsverfahren, das Kristallwasser als Ergebnisse der Entwidsserungsreaktion die
Kristallstruktur verlassen, dadurch bildet sich Albit in der Matrix (GI. 5-2).
Na[AlSi,0¢].H,0 + SiO, < Na[AlSi;05] + H,O (5-2)

Die Paragenese von Analcim-Quarz deute auf eine ungeniigende Sinterung der Keramik
und die Paragenese Quarz-Albit auf eine gute Sinterung nach der Trocknung. Die
optischen Untersuchungen zeigen aber auch, dass sich die Keramiken im Allgemeinen
durch die Matrix und Magerung unterscheiden. Der Sinterprozess wird durch Plagioklase
und SiO, gesteuert. Die existierenden Alkalifeldspéte in der Matrix bedeuten, dass die
Brandtemperatur tiefer gewesen ist, da Alkalifeldspéte bei 990°C schmelzen. Im System
NaAlSi;05 — KAISi;05 — Si0; scheint die Zusammensetzung der Keramiken im 14. Jh. v.
Chr. auf der Phasengrenze zwischen Feldspat-Tridymite zu liegen. Diese deutet an, dass

die Temperatur lag nicht hoher als 1000°C.
5.5.2.1.2 Clusteranalyse der Keramiken aus Coga Zanbil

Die Dendogramme zeigen jeweils zwei Hauptcluster bei den Keramikscherben aus dem 7.-
8. Jh. v. Chr. (Abb. 5-42) zu dem 9.-10. und 11.-12. Jh. v. Chr. (Abb. 5-43 und 5-44). Die
Proben liegen im Stabilititsbereich der Kalifeldspéte zu liegen. In Proben des 7.-8. Jh. v.
Chr. sind vier verschiedene Cluster zu sehen, die auf vier verschiedene
Herstellungstechniken zuriickzufiihren sind. Dies deutet darauf hin, dass in dieser Epoche
die Keramikherstellung nach keinem rezepturbedingten Prozess abgelaufen ist, sonder
mehr oder weniger zufillig oder je nach Nutzbarkeit des Scherbens abgelaufen worden ist.
Wie aus dem Dendogramm des 9.-10. und 11.-12. Jh. v. Chr. (Abb. 5-43 und 5-44) zu
erkennen ist, wurde die Herstellungstechnik in der Zeit kontrollierte und Gewissenhaft
durchgefiihrt, weil die Zuordnung der Clusterdaten eine groBere Ahnlichkeit zeigen.

Die pauschalchemische Zusammensetzung verteilt sich auf einer geraden Linie der
Zusammensetzung der K-reichen Feldspite — SiO,. Wie aus den rontgenographischen
Untersuchungen zu erkennen ist, der einzige nachweisbare Unterschied zwischen den
Keramikscherben besteht im Vorkommen von Analcim.

Ebenso wie in den Proben aus Haft Tappeh ist die Anwesenheit von Analcim und Albit in
den Keramiken umgekehrt proportional zueinander. Die Anwesenheit K-reicher Alkali-
Feldspiate wiederum erniedrigt die Sintertemperatur. Anscheinend war die Technik der

Hersteller in der Zeit ab dem 12. Jh. v. Chr. bis zum 9. Jh. v. Chr. sehr dhnlich.
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Abbildung 5-42. Clusteranalyse der Proben aus dem 7.-8. Jh. v. Chr.
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5.6 DSC-Methoden zur Abschatzung der Brenntemperatur

Die Keramiken aus Coga Zanbil sind Quarzreich. Die wichtigsten SiO,-Triger sind die
feinkornigen kaolinitischen- bzw. illitischen Tone aus den Rohstoffen (Abb. 5-45). In
diesem Fall stand dem Topfer ein sehr reaktives, feinteiliges Gemisch zur Verfligung. Bei
der Herstellung solcher Keramiken beginnt die Bildung von Calciumsilikaten in Form von
Diopside oder Gehlenit. Aus den DSC-Diagrammen geht hervor, dass bei abnehmender
Konzentration von Illit und CaO der Gehalt an Plagioklase (<800°C) zunimmt. Das
Material beginnt ab etwa 700°C zu zerfallen. Die Anwesenheit der Peaks der
Zerfallstemperatur von Kaolin und Illit in den Proben (850-900°C) ist als Nachweis eines
Chloridgehalts des Primdrmaterials zu verstehen. Die Interpretation der Rontgendaten der
Rohstoffe (Abb. 5-45) und DSC-Kurven geben Hinweise auf die Brandtemperatur bei ca.
780-950°C.

=

Routine POS12mm 0,02rad 3x 5-65_R1_20070302_1

B Gz 79634-1CSD 201 %

B Cc401121C50 303 %

0 Ab 34872-ICSD 58 %

B An 22023-1CSD 00 %

B 4no 347424C8D 11 %
By 30933.ICSD 2,1 %

B Dol 87088-1CSD 0.5 %
Ank 203097-1CSD 8.1 %

B Mus 202264-1CSD 0.7 %

I Sitli 92632-1CS0 0,0 %

D 1190144.1CSD 19,4 %

B K30 80032-1CSD 95 %
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Abbildung 5-45. Diffraktogramm eine Ausgewihlte Probe aus der Erde um das Coga Zanbil

Anhand der typischen Dehydratationspeaks bei 170°C handelt es sich bei den Keramiken
aus Coga Zanbil (7.-8. Jh. v. Chr.) im Allgemeinen um ein Material mit kaolinitisch-
illitscherer Herkunft. die berechnete Massendnderungen im Laufe des Brandes ldsst sich
kaum variieren und das deutet auf einen gleichmdfigen Brennvorgang bzw.

Rohstoffreservoir hin, wie aus der Abbildung 5-46 zu ersehen ist.
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Abbildung 5-46. DSC-Diagramm von Keramiken aus 7.-8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

Im Laufe des 9.-10. Jh. v. Chr. wurden andere Rohstoffe verwendet. Die Rohstoffe
bestanden hauptsidchlich aus Vermiculit bzw. Montmorillonit-Tonen (Abb. 5-47).
Charakteristische Dehydratations-Peaks bei 176°C sowie 271°C sind in zwei Proben (4CZ
und 7CZ) bemerkbar und in der Probe CZ22 ist wieder kaolinitischer Ton in der Keramik
nachweisbar.

Die Ergebnisse der Thermoanalyse bei den Keramiken aus Coga Zanbil zeigen, dass die
Keramiken meistens aus silikatreichen Tonen bestehen und dadurch wird die Sinterung

innerhalb des Stabilititsfeldes von Mullit und Cristobalit stattfinden. Die Brenntemperatur
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in dieser Epoche beginnt bei der Dehydroxilierung ab etwa 640°C. Nach diesem Bereich
ist eine neue Phase des Spinell-Typs bei 1000°C entstanden. Erst ab 1141°C erscheinen
Mullit und Cristobalit als sicher identifizierbare Phasen. Cristobalit Bildung in SiO;
reichen Keramiken sind Folge von Kaolinit reichen Tonen als Ausgangsmaterial bei der

Keramikherstellung (GI. 5-4,5-5,5-6).

AL[(OH )8/ Sia010]—222C 5 41,05 -28i0>+ 2H 20 (5-4)
Kaolinit Metakaolinit
2(AL205 - 28i02) —2L2C_52 41,05 -3Si0: + SiO> (5-5)
Metakaolinit Al Si—Spinell
24105338510, —22C 52 41,053 - Si02 + 2Si0> (5-6)
Al,Si—Spinell % Mullit Cristobalit

DSCI(H\;”;QJ Dehydratation Decarbonatisation ~ Rekristallisation Sinterung
__________ _ und Umwandiung
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08

09

Tergopgramrrc
DSC Wert< 200°C Physikalisch gebundenes Wasser wird abgegeben. Struktur von
Mlit und Vermikulit ist detektierbar
DSC Wert 400-600°C Umwandlung von Kaolin zu Metakaolin
AlL(OH),(S1,05) — Al 0;3-28i0, + 2H,0
DSC Wert 734-752°C Oxidation von Verunreinigungen, Decarbonatisation

DSC Wert 780 1000°C Bildung von Spinelle 2(AL,05:2Si0,)~> 2A1;05:3Si0,+Si0,
DSC Wert 1000-1150°Cc  Die Bildung von Spinelle aus Metakaolinit und die Bildung von
Mulit 3A1,05 + 6Si10, — 3A1,05:2S10, + 4Si0,
TG Masseninderung -4% (589-760°C)

Abbildung 5-47. DSC-Diagramm von Keramiken aus 9.-10. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
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Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen an Rohstoffen aus Haft Tappeh
zeigen, dass dort andere Rohstoffquellen zur Herstellung der Keramiken benutzt wurden.
Dies ist anhand der der Ubereinstimmung der thermischen Phasenumwandlungen in den
keramischen Gefligen ersichtlich. Die Rontgendaten stellen ein illitisch-kaolinitisches
Geflige dar (Abb. 5-48 und 5-49). Die rontgenographischen Daten stimmen mit den
Lokalitit des Tonreservoirs im Siidiran an Flusseinmiindungen (bei Coga Zanbil) sowie im
dolischen Ablagerungsgebiet iiberein (bei Haft Tappeh). Durch die rontgenographischen
Messungen ist anhand der Peakintensitdt bei Illit, sowie Kaolinit zu beriicksichtigen, dass
die Rohstoffe zur Keramikherstellung wurden aus zwei unterschiedlichen Quellen
hergebracht. Die g3 Proben lassen sich den Proben aus der Parther Epoche zuordnen (2. Jh.
v. Chr. bis 2. Jh. n. Chr) und die a2 Proben gehdren zu dlteren
Sedimentationsablagerungen und passen sich zu den Proben des 14. Jh. v. Chr. aus Haft
Tappeh. Mg**-Uberschuss in den Rohstoffe ist durch pyroxenfiihrende Gesteine zu Stande
gekommen und kann diadoch mit Ca®" ersetzen werden. Die thermischen Analysen deuten

auf die Existenz von drei Gruppen von Keramiken.
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Abbildung 5-48. Diffraktogramm eine ausgewahlte Probe aus der illitische Erde aus Haft Tappeh



Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen 83

100,93
[l 0z 796341050 210 %
Il Cc 40112-ICSD 269 %
[ Ab 34872-1C5D 0.0 %
M An 220231050 9.3 %
[l Ao 347421CSD 00 %
By 30933-ICSD 63 %
[ Dol 57086-1CSD 1.2 %
Ank 203097-1CSD 2,3 %
[l Vius 202264-1C5D 49 %
[l Silli 92632-1CSD 15 %
[011180144-1CSD 14 5 %
[ a0 B00821CSD 4.4 %
M Ens 294141CSD 10 %
AuB51521C5D 05 %
[ Di 69702-ICSD 30 %
Woll 34168-ICSD 25 %

Counts

2000

1000 —

A

TITITTIITIITIITIIITrlrllil|lllllIlllllllill'\lI}lITIITIITlI

10 20 30 40 50 60

Position [2Theta]

Abbildung 5-49. Diffraktogramm eine Probe aus der illitisch-kaolinitische Erde aus Haft Tappeh

Ergebnisse der DSC-Messungen zeigt, dass die Proben aus haft Tappeh die Temperatur bei
1191°C erreicht haben (Abb. 5-50). Auf Grund des Vorkommens von Spinell (Reduktion
von Eisen (IIT) zu Eisen (II)) ist nachvollziehbar, dass die Keramiken unter reduzierende
Bedingungen gebrannt worden sind. Die minimale Verschiebung von Kurven der
karbonatischen Zerfallsprodukte wéhrend des Brandes (750-780°C) ist auch ein Grund fiir
die unterschiedliche Atmosphére in Abhingigkeit von fCO, im Ofen. Das CO,, welches
als Produkt des Calcitzerfalls (CaCO; = CaO + CO,) im geschlossenen System entsteht,
wird die partielle fCO, im System beeinflussen.

Die aus 14. Jh. v. Ch. aus Haft Tappeh ldsst sich einem sehr dhnlich Prozess beim Brand
zuordnen. Bei diesem Material ist der Rohstoff wie im Allgemeinen in dieser Epoche

kaolinitischer Ton gewesen und Die maximale Temperatur liegt bei etwa 1100°C.
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DSC Wert 400-600°C Umwandlung von Kaolin zu Metakaolin
Al(OH)4(S1,05) — Al05-2Si0, + 2H,0
DSC Wert 734-752°C Oxidation von Verunreinigungen, Decarbonatisation
. Bildung von Spinelle 2(A1,05-2S10,)> 2A1;0;-3Si0,+Si0,,
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DSC Wert 1000-1150°C Die Bildung von Spinelle aus Metakaolinit und die Bildung von
Mulit 3ALO; + 6Si0; — 3AL,05-2Si0; +4Si0,
TG Masseninderung -4,5% (589-760°C)

Abbildung 5-50. DSC-Diagramm von Keramiken aus 2. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh
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5.7 Petrographisch-petrologische Untersuchungen
5.7.1 Keramiken des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh

5711 Die Matrix

Die Matrix begiinstigt in den Keramikscherben das so genannte Kompaktionsvermdgen.
Die Matrix in unserem Untersuchungsmaterial wird anhand petrographischer
Beobachtungen der KorngroBen, der Fraktionen und der Porenbildung in drei verschiedene
Gruppen eingeteilt. (1) tonig-feinsandig, (i1) schluffig und (ii1) dicht.

Die tonig-feinsandige Matrix ist in der Abbildung 5-51b sowie Abbildung 5-51d
dargestellt. Diese Matrix zeigt unter dem Polarisationsmikroskop mit gekreuzten
Polarisatoren eine griine bis hellgriine Farbe, die durch Chlorit, Klinochlor und/oder
Diopsid entstanden ist. Es gibt sehr wenig freien Raum zwischen Korngrenzen und Matrix.
AuBler feinkornigem, schluffigem Tonmaterial wurden auch kalkhaltige Rohstoffe zur
Herstellung der Keramik benutzt. Wie in diesen Proben beobachtet wird, ist Kalk als
Flussmittel in der spéteren Zeit ein Parameter der Rezeptur bei der Keramikherstellung
gewesen. Der Unterschied zwischen den Keramikmatrizen beruht auf den veridnderten
Anteilen an Quarz-Kalifeldspat (+Plagioklas) und Glimmermineralen (Abb. 5-51a-d).

Die Matrix in den Scherben zeigen hohere Eisengehalte in den Porenrdumen. Eisen als
Fe;O; wurde in neolithischer bis zur romischen Zeit immer wieder als Triger der roten
Farbe (Farbe der Matrix, sowie spiter als Glasurbestandteil) in antiken Objekten
festgestellt. Solche Minerale (Hamatit und Goethit) als Farbtrdager treten im Gefiige als
rote, dichte, kolloidale Anhdufungen auf (Abb. 5-51d). Dies zeigt, dass der Ausgangsstoff
mit eisenhaltigen Materialien angereichert oder eisenreicher Ton genutzt wurde.

Eine dunkle Farbe der Eisenkolloide beweist einen stark versinterten Prozesse unter hohen
oxidierenden Bedingungen. Anderenfalls hitte sich Hamatit (Fe,Os) bei niedrigeren
Temperaturen neben Magnetit (Fe;O4) bzw. Spinell- Mischkristallbildungen bilden kénnen
Die Umwandlungstemperatur im P-T-Diagramm liegt bei ca. 1370°C und 0,2 atm und ca.
1450°C bei 1 atm (Pownceby, M. 1., Clout, J. M. F., 2000). Solche Neubildungen von
Mineralen bzw. die Anhdufung Kolloid-Kolloid-Entmischungen lassen anhand
thermodynamische Parametern (Druck, Temperatur) bei der Ofenkonstruktionen der

antiken Zeiten erkliren.
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Abbildung 5-51a-d. Verschiedene Variationen von Calciten und/oder kalkhaltigem Material im Gefiige.

a) Nicht carbonatisierter Kalk in runder Form und in einer Matrix aus selektiv erhohten Fe-Mg-reichen
Mineralen. Am Rand des Kalks sind Poren erkennbar.

b) Auflosung dolomitischer Anteile in einer Ca-reichen Matrix (gelblich). Carbonatische Aggregate
bestétigen die calcitische Zusammensetzung.

¢) Schlackenrelikte in der augitischen-tonigen Matrix.

d) Kolloidale Anhdufung von Eisenoxid (Hamatit, Fe,O;) in einem Hohlraum.

5.71.2 Die mineralische Magerung

Anhand der mineralischen Magerung lassen sich die Funde aus der Ausgrabung in zwei
Gruppen einteilen. Die erste Gruppe enthdlt hohere Anteile an Gesteinsgrusaggregaten,
Gneisfragmenten sowie sedimentiren Fein- und Grobkies (Magerungstyp I), Materialien
der zweiten Gruppe bestehen hauptsidchlich aus Calcit und kalksteinhaltigen Materialien
(Fossilienreste). Kalk ist ebenso als Flussmittel im keramischen Gefiige eingesetzt worden
(Magerungstyp II). Die Gesteinsfragmente des Magerungstyps I dieser Epoche zeigen
verschiedene Grofle, wie auch einen unterschiedlichen morphologischen Aufbau. Sie
bestehen aus Granitsplittern und hdufig aus metamorph gepréigten Variationen von Gneis
oder Syenit (Abb. 5-52a-¢). Granitsplitter werden durch die Vergesellschaftung anderer
Minerale wie Plagioklas, Biotit und/oder Muskovit erkennbar (Abb. 5-52c¢).
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Granit-Fragmente belegen entweder eine magmatische Herkunft durch xenomorphe
Grenzflichen der Quarzkorner, oder deren tektonische Beanspruchung (Abb. 5-52a-b).

Im letzten Fall zeigen die Quarzkorner dann die typische unduldse Ausloschung, die
ebenfalls unter einer Metamorphose-Bedingung (Druckbelastung) zustande gekommen ist
(Abb. 5-52¢). Mineralvergesellschaftungen bestehen in dem Fall hauptsdchlich aus feinen
Kornern von Biotit und/oder Muskovit (beide Minerale sind gelegentlich wegen ihres
Auftretens als fein verteilte Korner in der Matrix schwierig zu charakterisieren) die mit
ihren Basisflachen senkrecht zum maximal ausgeiibten partiellen Druck aus der Umgebung
liegen. Solche Aggregate beweisen ebenso eine allgemeine Schieferung des
Mineralbestands. In manchen Fillen ist die Einlagerung von Fe’™ auf der Oberfliche von
Quarzkornern zu beobachten, was auf einen hohen Verwitterungsgrad oder ein humides
Klima hindeutet. Die GroB3e der Aggregate liegt im Bereich von @ < 5Smm fiir grobkdrnige
und im Bereich von @ < 1 mm fiir feinkdrnige Gesteinsaggregate.

Die Bestandteile der Gesteinsmagerung kommen bezogen auf ihre morphologischen
Merkmale auch sehr hiufig gerundet vor. Derartige gerundete Formen bei
Quarzaggregaten deuten auf einen Rolltransport des Rohmaterials zu einem
Sedimentationsbecken  hin. Diese  Sedimentationsbecken = werden als aktive
Sedimentationsbecken bezeichnet. Gesteinsfragmente werden durch Transport und
gegenseitigen Reibungseffekt gerollt und dementsprechend verformt (Abb. 5-52f). Das
Material wird dann je nach Gewicht und Transportdauer selektiv absedimentiert. Aufgrund
der geologischen Gegebenheiten sind in diesem Gebiet Sedimentationsbecken im Laufe
der Zeit durch Fliisse und fluvialen Materialtransport gebildet worden. Dies ermoglicht das
Auftreten der beobachteten runden Strukturen der Quarzkdrner in der Magerung der
Funde. In seltenen Fillen sind auch Aggregate als Reste von Schlacken oder Reste von
Fritten identifiziert worden. Der Magerungstyp I der Keramiken aus dem14. Jh. v. Chr.
variiert nun zwischen metamorpher oder sedimentdrer Herkunft. Derart vielfaltige
Magerungsbestandteile in den Gefligen der Keramiken beweisen, dass die Topfer
verschiedene Materialien einsetzten, um eine qualitativ hochwertige Keramiken
herzustellen.

Poren konnen durch Herstellungsprozesse, 16sliche Komponenten in der Umgebung,
geochemische Eigenschaften des Geldndes und biologische Einwirkung verursacht sein.
Frost- und Tauwechsel im Mikrobereich verschiedener Mineralbestandteile eines Gefiiges

kann zu unterschiedlichem physikalischen Verhalten eines Gefiiges fiihren und sekundére
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Risse verursachen. Nach derartiger Einwirkung konnen die Poren sich im Laufe der Zeit
iiberlagern und ergénzen.

Der Magerungstyp II dieser Epoche besteht hauptsidchlich aus Resten von Karbonaten,
sowie Calcit, Dolomitreststiicken, sowie Magnesit (Abb. 5-51a-d). Diese Beobachtungen
belegen die Tatsache, dass die Rohstoffe des Materials zwischen calcitischer und
dolomitischer Zusammensetzung der Gesteinesrelikte variieren. Reiner Dolomit im Gefiige
ist kaum zu beobachten und man kann von sekundidren Neubildungen des Dolomits
sprechen. Calcitische und kalkhaltige (CaO) Phasen kommen fast in allen Poren vor.

In den dolomitischen Keramiken finden solche Umwandlungen (GIl. 5-7) unter gleicher
Bedingungen bei ca. 784°C unter Bildung von CaO, MgO und CO, statt (Abb. 5-52b)
(Bowen, H. K., Uhlmann, D. R., 1976; Bullard, R. G., 1970).

CaMg(CO3):—>Ca’® + Mg™ +2C0Z" (5-7)
%,—J

Dolomit
Durch den hohen Anteil von Calcit als Flussmittel wird eine univariante Reaktion
verursacht, bei der ein heterogenes System aus Quarz und Calcit zur Bildung von Glas und
Pyroxen-Neubildungen fiihrt. Je nach calcitischer- bzw. dolomitischer Zusammensetzung
des Rohstoffs wird eine Reaktion im Gefiige zur Bildung verschiedener Pyroxen-
Modifikationen (Wollastonit und/oder Augit-Diopsid Entmischungen) fithren (Matrix in
der Abbildung 5-52c). In diesem Zusammenhang wird sich die Temperatur des Prozesses
ebenfalls dndern. Die Pyroxene, die dadurch neu gebildet worden sind, kénnen als
Thermometer fiir die gesamte Reaktion angesehen werden. Die Stabilitétsbereiche solcher
Minerale sind auch abhingig von den Alkalioxid/SiO, — Gehalten des Systems. Derartige
Neubildungen (Gl. 5-8 und 5-9) kommen in Produkten alter metallurgischer Verfahren mit

einem Si0,-armen und Alkalioxid-reichen Gefiige vor.

CaCOs+ Si0»—9C_5CaSiOs + COx 1 (5-8)
Calcit Quarz Wollastonit

CaMg(CO%)s + Si0r—2C_5(Ca, Mg)SiOs + CO2 1 (5-9)

—_ 0 NS —

Quarz

Dolomit Augut , Diopsid



Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen 89

Abbildung 5-52a-f. Verschiedene herkunftsbedingte Variationen von Quarz im Gefiige.

a) Quarz mit vulkanischer Herkunft. Dies wird durch spitzenférmige Kanten belegt.

b) Kleine und grobe Quarzkdrner. Beide beweisen eine magmatische Herkunft anhand ihrer xenomorphe
Ausbildung.

¢) Granitsplitter mit Verwachsungen von Biotit und Alkalifeldspaten.

d) Gesteinsfragment metamorpher Herkunft, bestehend aus einem verwitterten Gneis. Eisenhydroxide sind
in Folge Verwitterung in den Zwischenkdrnen verlaufen

) Quarz mit undulser Ausléschung als typischem Merkmal fiir die metamorphe Uberpriigung. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass das Material durch Neubildungen (nidrigmetamorphose) in der Oxidationszone
entstanden ist. Quarz zeigt klare Deformations-Benderung Struktur in der Mitte.

f) Abgerundeter Quarzsandstein sedimentdrer Herkunft. Quarz kommt in solchen Stadien in Kolonien
verschiedener kleiner Kristalle vor, die durch Transport angerundet worden sind. Mittig rechts
vergesellschaftet befindet sich ein kleiner Anorthoklas von blau-grauer Farbe und klar erkennbarer
Spaltbarkeit.



90 Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen

5.7.1.2.1 Der Mineralbestand

Quarz

In den Proben, die dem Magerungstyp I zugeordnet wurden, sind zwei verschiedene
Quarz-Modifikationen zu erkennen, die auf sedimentirer sowie metamorpher Herkunft
beruhen. Mit hohem Anteil liegen die xenomorphen Kristalle in der Matrix vor. Die
Korner sind hiufig leicht mechanisch beansprucht und zeigen dadurch unduldse
Ausloschung und Subkornbau. Die Korner sind sehr oft mit Plagioklas und Alkali-
Feldspéten vergesellschaftet (Abb. 5-53c, d). Die metamorph gepréigten Korner von Quarz
weisen deformierte, wie auch polykristalline Formen auf.

Minerale wie Plagioklas und Kali-Feldspéte schlieen sich als kleine Kristalle an den
Randbereich von Quarz an (Abb. 5-51f und 5-53c). Die Umwandlung von Quarz tritt
wihrend der Sinterung an Korngrenzen auf. Diese Rekristallisation erfolgt nicht immer nur
mit anderen Mineralen, sondern auch an so genannten Quarz-Quarz-Grenzen (Abb. 5-53a,
5-51e). Straininduzierte Grenzflichenentwicklungen von Quarz flihren zu einer
Entwicklung von Kornern verschiedener Morphologie (Abb. 5-53a). Solche
Deformationen verursachen einen intensiven Subkornbau. Dies wird erzeugt entweder am
Ende der Metamorphose, wenn die Temperatur sehr gering ist (ca. 330°C) oder durch
leichten tektonischen Druckaufbau, was aber wiederum zum Kristallisationsausbau nicht
reichte (Foster, C. T., 1981). Subkorngrenzen verlaufen bevorzugt zu den Prismenfldchen,
die meistens auch als Schwachstellen bei der Sinterung unter hoherer Sauerstofffugazitét
erkennbar sind. In diesem Zusammenhang ist zu nennen, dass feinkorniger Quarz sich
leichter aus dem Gefiige 16sen lésst, als die grobkornige Variation. Die mikroskopischen
Beobachtungen zeigen, dass im Laufe der Reaktion wiederum an solchen Stellen kolloidale
Eisenoxide bilden (Abb. 5-53b).

Die Stabilitédtsfelder von Hamatit und Magnetit in dem Keramiksystem sind abhéngig vom
CaO/SiO, Verhiltnis der Zuschlige. Aus diesem Grund spielt die Basizitit der
Ofenatmosphire bei der Sinterung eine erhebliche Rolle. Bei der Sinterung von Fe-reichem
Ton, konnen Fe-Oxid-Verbindungen in verschiedenen Stabilititsbereichen < 1250°C
(unterhalb des Stabilititsfeldes von Magnetit) vorkommen. Eisenoxidreiches
Ausgangsmaterial tritt bei hoherer Basizitit (> 1.8-2.0) auf und SiO;-reiches

Ausgangsmaterial tritt dann bei der Basizitéit von etwa <1.8 auf.
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Plagioklas und Kali-Feldspat

Plagioklase und Alkali-Feldspdte bilden kleinere Kristalle, die einige mm bzw. um
erreichen konnen (ca. 50 um bis 1 mm). Die Plagioklase sind von hypidiomorpher bzw.
xenomorpher Gestalt und entlang der (010)-Flachen gewachsen. Sie bilden sich als eine
postdeformativen Neubildung neben sowie mit dem Quarz als auch in der Matrix.

Sie weisen hauptsédchlich albitische Zusammensetzung auf, mit typischer Zwillingsbildung
nach dem Albitgesetz // (010), parallel zur a- und c-Achse und tafelférmigem Habitus
(Abb. 5-53c). Die Interferenzfarbe steigt mit steigendem Anorthit-Gehalt. Plagioklase
zeigen eine Zwillingsbildung nach dem Periklin-Gesetz (spiter entstandene lamellare
Druckverzwillingung) (Abb. 5-53c) die durch metamorphe Einwirkung verursacht worden
ist. Unter solchen Bedingungen werden sich Entmischungslamellen von Mikroklin auf der
Oberfldache von K-reichem Albit bilden. Mikroklin zeigt im Gegensatz zu Orthoklas einen
Spaltwinkel von weniger als 90°. In diesem Fall betrdgt der Winkel 88° 22 ". Solche
Kristalle wachsen entlang der (010) Ebene. Diese treten dann angeschlossen an Kristallen
wie Quarz als auch als Neubildungen auf (Abb. 5-53d und Abb. 5-51f). Die Kristalle
zeigen keine Alterungseffekte und sind daher nicht sericitisiert bzw. saussuritisiert. Na-
reicher Anorthoklas zeigt perthitisches Gefiige und ist in einigen Proben hiufig mit dem
Quarz vergesellschaftet (Abb. 5-53d).

Kalifeldspite werden anhand einer niedrigeren Interferenzfarbe von nahezu dunkel-grau
erkannt. Anorthoklas mit Entmischungslamellen von Albit deutet auf einen im
Gleichgewicht entstandenen Mikroklin-Albit mit dem sogenannten perthitischem Gefiige
hin. (Abb. 5-53d). Eine derartige Struktur ist in stark deformierten Kristallflichen
erkennbar. Diese enthalten hdufig feine Entmischungslamellen von Na-reichem Kali-
Feldspat im Laufe langsamer Abkiihlung. Solche subparallelen Strukturen sind typisch fiir
Gneise der Granulitfazies und werden jedenfalls bei sinkender Temperatur im Verlauf der

Genese entstanden sein.

Schichtsilikate

Selten ist Biotit als grobkristalliner Bestandteil zu beobachten, hiufig liegen die Kristalle
fein verteilt in der Matrix vor. Erkennbar sind die Kristalle anhand ihrer rot-braunen
Eigenfarbe und ihrem braun-griinem Pleochroismus. Biotite zeigen eine rot-gelbe
Interferenzfarbe je nach Fe*"/Mg®" Verhiltnisse zu OH und gute Spaltbarkeit auf der
Fliche {001} (Abb. 5-53¢). Je hoher der Fe*"-Gehalt ist, desto dunkler ist die rote Farbe.
Die Basisfliche (// (001)) bei Biotit liegt parallel zur Schieferung. Selten sind
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pleochroitische Hofe zu beobachten, die auf Grund hoher Ti*"-Gehalte entstanden sein
konnten. Vorkommende Biotite und Kali-Feldspite deuten auf einen sehr K'-reichen
Rohstoff bei der Keramikherstellung hin. Biotite reduzieren durch die Sinterung etwas den
Wassergehalt und sehen dann gelblich aus. Ausgangsstoffe der Biotite sind urspriinglich
tonhaltiges Material oder verwitterte Sedimente. Muskovite treten spdter auch als
hauptsdchliches Mineral der Glimmer-Gruppe auf. Der Unterschied zwischen den beiden
Mitgliedern besteht in der nahezu farblosen Eigenfarbe des Muskovits ohne gekreuzte
Polarisatoren und dem stdngelig, kurz-prismatischem Habitus der Kristalle im Gegensatz
zur tafeligen Ausbildung der Biotite. Dieser Habitus der Biotit-Muskovit Minerale
verweist wiederum auf eine metamorph gepriagte Herkunft (Gneis).

Eine prograde Metamorphose des Al-reichen Tonsteins ist ein Grund fiir die
Stabilititsbereiche von Biotit bzw. (Muskovit) neben den Plagioklasen und Kali-
Feldspiten. Durch diese Prozesse erreicht die Entstehungstemperatur der Rohstoffe bei
750° (Stabilitdtsbereich von Muskovit) und bei dem Brand 800° bis 900°C
(Stabilititsbereich von Biotit). Bei hoherer Temperatur des Brandes wird das Wasser aus
dem Biotit durch eine Entwésserungsreaktion frei (bei 790-840°C) (Gl. 5-10) und aus
diesem Grund wird oft Kali-Feldspat gebildet. Solche Reaktionen verursachen die Bildung
eines perthitischen Gefiiges bei ca. 750°-800°C, welches dem Stabilitdtsbereich von Biotit

entspricht.
2KMg3 AlSizO10(OH )2+ 6Si02 — 3Mg2Si2O6 + 2KAISi30s + Wasser (5-10)
Bioti Quarz Orth K —Feldspat
iotit rthopyroxen

Bei der Entwisserung von Biotit steigt die Temperatur rasch an und bleibt danach
konstant. Es bleibt ein perthitisches Gefiige in den Kalifeldspiten neben dem Quarz.
Orthopyroxene wie Enstatit werden ebenso stabil sein (Abb. 5-53f). In den vorliegenden
Proben erreicht die Temperatur max. 850°C. In diesem Temperaturbereich liegt Enstatit in
einer solid-solution vor. In diesem Bereich ist der Einbau von Orthopyroxen abhéngig von
dem Verhiltnis Fe>"/Mg*".

Im Allgemeinen kann man durch mikroskopische Beobachtung den Unterschied zwischen
den urspriinglichen und den verbrauchten Rohstoffen erkennen. Zur Herstellung der
Keramiken aus dem 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh wurde ein metamorpher bzw.
sedimentdrer  Rohstoff als Magerungsbestandteil der Keramiken eingesetzt
(Selbstverstandlich wurde das Material zunédchst zu kleinen Stiicken aufgearbeitet bzw.
gemahlen). Die Matrix besteht hauptséchlich aus einem eisenhaltigen Ton und wurde unter

oxidierende Bedingungen bearbeitet.
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Abbildung 5-53a-f. Variationen im Mineralbestand der Gefilige untersuchter Keramiken in verschiedener
Herkuntft.

a) Quarzkorn mit typischem Subkornbau. Grenzflachenentwicklung von Quarz, die durch Metamorphose
verursacht worden ist. Als Ergebnis des Subkornbaus ist die Entwicklung von Kornern verschiedener
GrofBe zu sehen.

b) Anhédufung kolloidaler Eisenanreicherung in der Matrix anstelle von feinkdrnigem Quarzsand.
c¢).Perthitisches Gefiige von Na-reichem Anorthoklas neben dem Albit in einer Ca-, Mg-reichen Matrix.
Die feinen Entmischungslamellen entsprechen einer langsamen Abkiihlung des Minerals im Laufe der
Entstehung.

d) Mikroklin mit typischer polisyntetischer Zwillingbildung, und vergesellschaftet mit Quarz. Der Korn
mikro-tektonische Stérungen auf Grund Verschiebung der Spaltrichtungen.

e) Tafelig-kurzprismatischer Biotit mit klar erkennbaren Spaltlinien auf der Oberflache. Diese zeigen die
Bedingungen bei der Ablagerung und auch Entstehung.

f) Pyroxene mit zonarer Struktur, die durch einen Fe*'-reichen Kern und einem Mg ‘-reichen Randbereich
zu sehen ist.
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5.7.2 Keramiken des 11. bis 12. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil

5.7.21 Die Matrix

Die Matrix zeigt eine hohe Kompaktion bzw. Dichtigkeit in dieser Gruppe. Die Farbe ist
wie oben beschrieben rotlich (Fe-haltig). Kolloidal verteilte Eisenoxide sind in der Matrix
diese Gruppe bemerkbar und deuten auf eine oberflaichennahe Probenentnahme und den
Einfluss der Umgebung auf die Probe hin, der durch limonitische Neubildungen zu sehen
ist (Abb. 5-54b und f). Das Gefiige ist ziemlich dicht gepackt und besteht hauptsidchlich
aus kalkhaltigem Gestein. Die kalkhaltige Matrix zeigt in vielen Féllen rundgeformte
Kalkkugeln, die aus dem Ursprungsmaterial erhalten geblieben sind (Abb. 5-54e). Der
Rohstoff ist hauptsdchlich calcitisch gewesen, weil die Korner keine akkumulative
Neubildung von Mg-haltigen Saum um sich zeigen, was bei dolomitischer Rohstoffen der
Fall sein konnte. In der Matrix sind viele Hohlrdume und Rissbildungen zu beobachten, die
als sekunddre Treiberscheinungen durch Salzausblithung entstanden sind. Das deutet auf

einen Na-reichen Boden hin.
5.7.2.2 Die Magerung

Die Magerung des Materials variiert je von groberem und/oder kleinem Quarzkorn. Die
Quarzkorner zeigen eine Ahnlichkeit zu den Proben aus Haft Tappeh und sind
metamorphen- sowie sedimentiren Ursprungs (zu erkennen anhand unduldser
Ausloschung, der abgerundeten Form). Die Quarzkorner sind nicht granitischer Herkunft.
Ihre Eigenschaften deuten auf eine metamorph geprigte Quelle hin (Gneis). In dieser
Gruppe sind gelegentlich opake Eisenanreicherungen zu beobachten, die als Relikte von
Eisenoxiden nach oxidierendem Brand vorhanden sind. Die in den Proben haufig
auftretenden kolloidalen Eiseneinreicherungen entsprechen den Stabilitdtsbereichen von
Fe’*/Fe’™ nebeneinander, da Fe'™ (Magnetit) in Form von schwarzen Punkten auf Limonit
(bzw. Goethit) beobachtet worden ist (Abb. 5-54). Das Auftreten dieser beiden Minerale
nebeneinander ist auch ein Beleg fiir die oxidierenden Bedingungen bei der Herstellung der
Keramiken (Peters. T. J., Jenni, I. P., 1973)

Die Interpretation hinsichtlich der vorkommenden Opaken (nahezu ausschlieBlich Fe-
Bindung) und sekundiren Neubildungen wird meistens auf das gesteinsbildende Mineral
und dessen Zusammenhang auf die Umgebung bezogen. Petrologische Beobachtungen
zeigen, dass die Rohstoffe dieser Zeitepoche aus einem Fe-reichen Kalkstein stammen. In
Anbetracht dieser Tatsache kann Fe-reiches Karbonat als Siderit zu der Zeit zur Verfiigung

gestanden haben. In vorliegendem Fall kann diese Phase nur einen sehr begrenzten
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Stabilititsbereich besitzen, da Fe?™ unter oxidierenden Bedingungen zu Héamatit
umgewandelt werden konnte. Das metallische Eisen ist in solchen Boden ein Produkt der
Oxidation (oder Alterung). Die Oxidation der Gesteine verursachte dann die spitere
Abtragung des metallischen Eisens (Abb. 5-54b). Siderit zeigt eine sehr hohe
Suszeptibilitit zu oxidierenden Prozessen. Eisen wird nahe der Erdoberfliche zu der
schwach basischen Verbindung Goethit umgewandelt, die mit Kohlensdure (aus den
organischen Anteilen des Bodens) bzw. Kohlendioxid den Siderit bildet.

Eine wichtige Beobachtung bei den Keramiken aus dieser Epoche ist die Carbonatisierung,
die jedoch nicht vollstindig abgelaufen ist. In diesem Fall wiirde Calcit zuerst mit Wasser
gemischt (Gl. 5-11) und dann unter oxidierenden Bedingungen gebrannt (Gl. 5-12). Das ist
zu erkennen an braunen Réndern der kalkhaltigen Zuschlidge in der Matrix (Abb. 5-54c¢).
Das produzierte Ca(OH), zeigt eine dominante Treiberscheinung und als Folge eine
Volumenerhohung kommt es im Laufe der Entstehung zur Rissbildungen (Benedix, R.,
2005). Durch solche Rissbildungen und Offnungen kann CO, im Ofen entlang der Risse
durchgeleitet werden und dadurch erscheint die Carbonatisierung von innen nach auflen zu
verlaufen (Bottger, K. G., et al. 2002). Unter oxidierende Bedingungen und hohem fCO,
(GIL. 5-13 und 5-14) wird sich dann sekunddrer Calcit bilden. Unter diesen Bedingungen
und im geschlossenen Ofenraum kann fCO,; ansteigen und dadurch der sekundire Calcit

relativ schnell wieder zu Kalk umgewandelt werden (Abb. 5-54d).

CaCOs+ CO2+ H20 — Ca(HCOs): (5-11)
Ca(HCOs)2+ 02 — Ca(OH )2+ CO> T +20: T (5-12)
Ca(OH )2+ CO2 = CaCOs + H20 (5-13)
CaCOs — CaO +CO2 T (5-14)

5.7.2.2.1 Der Mineralbestand

Quarz

Die Quarzkdérner weisen zwei Urspriinge auf. Zum einen eine metamorph geprigte
Herkunft und zum anderen eine sedimentére Herkunft. Es ist davon auszugehen, dass die
Korner Teile von Gneisfragmenten sind. Calcedonischer Quarz mit radialstrahliger
Ausloschung deutet auf einen Druckaufbau parallel zur optischen Achse des Quarzes hin
(Abb. 5-54¢). Hinsichtlich ihres Durchmessers erscheinen die Quarzkorner dieser Proben
relativ geordnet. Dies deutet auf eine primitive Sortierung des Materials vor der

Herstellung hin. Quarz ist in vielen Fillen mit Plagioklasen und Kali-feldspéten
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vergesellschaftet. Auf der Oberflache des Quarzes sind primire Fluid- bzw. Gaseinschliisse
zu sehen, da die sich als kleine Tropfchen nicht parallel zu Mineralgrenze zeigen. Im
Gefiige dieser Gruppe wird beobachtet, dass der Quarz einen Reaktionssaum aus
Eiseneinreicherungen zeigen, der durch Verwitterung (Oxidationsreaktion) oder eine
Entwisserung von Schichtsilikaten verursacht worden ist (Abb. 5-54f).

Ein besonderes Merkmal in der Abb. 5-55b ist die Vergesellschaftung von einem
hydrothermalen Quarzkorn mit Plagioklas. In diesem Fall entsprechen die Einschliisse auf
dem Korn einer Richtung durch das Korn hindurch. Sie verlaufen orientiert auf der
Oberfliche, jedoch nicht parallel zur Korngrenze, dadurch ist bei diesem Quarzkorngefiige
davon auszugehen, dass das Korn hydrothermal beeinflusst worden ist und die Einschliisse
nicht authigenen Ursprungs sind. Durch den hydrothermalen Einfluss, dndert der Quarz
auch seine Struktur in einem sehr kleinen Messbereich und zeigt dadurch eine undeutliche
Spaltbarkeit (eine feine Linie auf der Oberfliche in der Abb. 5-55). Das deutet auf

wechselnde Umgebungsbedingungen hin.
Calcit

Calcite treten nicht als typische Strukturen auf. Dieses Material ist im Laufe des
Brennprozesses umgewandelt worden und ist als Magerung zu betrachten. Calcit kommt

als fein strukturiertes Aggregat vor, das als sekundérer Calcit zu erkennen ist.

Kalifeldspéte und Plagioklase

Die wenig auftretenden Plagioklase sind hauptsichlich Na-reich und zeigen
Druckzwillingslamellen (meist nach dem Periklin-Gesetz). In solcher Struktur sind die
Plagioklase leicht deformiert worden, wodurch eine Verknickung des Kristallgitters der
Plagioklas verursacht wird. Dies fiihrt zu einer bestimmten Kristallautbau, die nicht mit
unduldser Ausloschung verwechselt werden sollte (Abb. 5-55a).

In manchen Bereichen befinden sich am Rande der Plagioklase als spiatere Umwandlung
auch sekundire Sericitbildungen. Dies kann auf die Verwitterung von illitisch-tonigen
Rohstoffen zuriickgefiihrt werden. Sericitisierung ist nicht nur wie bei den magmatischen
Gesteinen auf der Oberflache zu beobachten, sondern tritt auch am Rande des Kristalls als
Reaktionssaum auf. Solche Reaktionssdume belegen auch den Transport von Wasser als
eine der wichtigsten Faktoren bei der Verwitterung von Plagioklase, die in aridem Klima

stattfindet.
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Abbildung 5-54

a) Schwarze opake Magnetite als Relikte der Eisenoxidumwandlung durch Oxidation bzw. oxidierenden
Brand. Oben rechts ist die Anreicherung von Limonith zu erkennen.

b) Ein opakes, isotropes Relikt von metallischem Eisen in der Matrix.

¢) Carbonatisierter Calcit (von innen nach auBen), neben Poren und Offnungen im Gefiige. Dunkel-blau-
grauer, nicht carbonatisierter Calcit aus Ca(OH), und ein brauner Innenbereich, der bereits carbonatisiert ist.
Die calcitische Matrix besteht aus kleinen Calcitaggregaten und Quarzkérnern.

d) Sekundédre Calcitbildung im Gefiige, mit den schon auf der Oberfliche beobachteten braunen Effekten,
die durch Umwandlung zu Kalk auftreten.

e) Calcedonischer Quarz mit radialstrahliger Ausloschung, verursacht durch metamorphe Bedingungen.

f) Quarz unter oxidierender Bedingung. Der Oxidationssaum aus Fe-Oxide bzw. Hydroxide, die vermutlich
aus tonigem Bestandteil herausgeldst worden sind.
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Schichtsilikate

Muskovite sind die wichtigsten Schichtsilikate die in den Proben beobachtet worden sind.
Biotit werden sehr selten gefunden. Muskovite zeigen eine hypidiomorphe bis idiomorphe
Gestallt. Die Kristalle sind in den meisten Féllen tafelig ausgebildet und zeigen eine
negative Ausloschung und ziemlich hohe Doppelbrechung (0.040). In solchen Féillen
handelt es sich um den Klinochlor, der auch als Fe-arme und Mg-reiche Chlorit zu
erkennen ist (Abb. 5-55c). Die vollkommene Spaltbarkeit bei diesem Mineral ist auf den
Flichen (110) und (010) zu sehen. Die Farbe &andert sich je Fe- und Mg Gehalt.
Normalerweise zeigt Klinochlor eine dunkel-gelb-griine Farbe der II. Ordnung auf der
Michel-Levy-Tafel. Die Untersuchungsproben zeigen eine blassgelbe Farbe, was als
Hinweis auf die Diffusion von Fe’* aus dem Kristall zu deuten ist.

Klinochlor tritt als Umwandlungsprodukt meistens aus Biotit und/oder Granat in
metamorphen Gesteinen auf. Die Schichtsilikate nehmen in dieser Gruppe eine wichtige
Rolle hinsichtlich der Wasserabgabe an das System ein.

Die Bildung von Muskovit im Gefiige beweist, dass die Kaolinitisierung fortschreitend
abgelaufen ist, da nach der (Gl. 5-16 nach Okrusch, M.; Matthes, S., 2005) durch hohe
H'/K" sich Kaolin hitte bilden sollen.

AKAISi:Os+ 22H* — AL[(OH)s/ SiaOw] + 14K +8Si* +14(OHY™ } (5-15)
Orthoklas Kaoli

Das gespeicherte Wasser zwischen den Kristallschichten der Muskovite hat die Rolle als
Reaktionspartner. Es beschleunigt den Transport von Na'-Ionen in der Losung und fiihrt

zur Bildung eines sericitisierten Saums um den Albit herum (GI. 5-16).

KAL[(OH), | AISi,0,,1+6Si0, +3Na" — 3NaAlSi,O, +{K* +2H" } (5-16)
Sericit Albit

Die Keramikscherben aus Coga Zanbil zeigen eine erhebliche Anderung in Bezug auf das
Geflige. Obwohl die beiden Stétten nur etwa 25 km von einander entfernt liegen, belegt das
Gefiige der Keramiken, dass eine andere Quelle fiir die Rohstoffversorgung verwendet
worden ist, die hauptsdchliches kalkhaltiges Material enthielt. Das Geflige zeigt dariiber
hinaus auch andere verfahrensabhéngige Bedingungen, die Anhand auftretender Phasen zu
beriicksichtigen sind. Der Unterschied zu den Proben aus Haft Tappeh besteht darin, dass
die Kali-Feldspéte K-reich sind und kein perthitisches Gefiige aufweisen.
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Abbildung 6-55

a) Na-reiche Plagioklase mit Druckzwillingsbildungen hiufig nach dem Periklas-Gesetz. In Einzelféllen ist
die Verknickungsstruktur zu beobachten, die mit dem Druckausbau aus der Umgebung erklérbar ist.

b) Plagioklas mit Druckzwillingsbildungen. Am Rande zeigt sich eine leichte Sericitisierung. Der an das
Korn angeschlossene Quarz zeigt eine hydrothermale Beeinflussung durch Einschliisse und auch
undeutliche Spaltbarkeit.

¢) Muskovit-Kristalle, die am Rande zu Klinochlor umgewandelt worden sind. Die deutlichen Spaltlinien
sind auf der (110) Fliche erkennbar. Der Kristall weist eine Erhohung des Fe’" Gehalts von innen nach
aulen auf.

5.7.3 Keramiken des 9. bis 10. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
5.7.31 Die Matrix

In der Matrix natiirlich enthalten oder kiinstlich zugefiihrtes Material wird in Anbetracht
der Feinheit und der Farbe durch den Brand in zwei Gruppen eingeteilt: schluffig-tonig
und carbonatisch (Abb. 5-56a). Keramiken mit Ca-reicher Matrix zeigen eine hellbraune
bis griine Farbe (Matrix in der Abb. 5-56b). Die Farbe hitte durch frei gewordene Mg*",
Fe®" Tonen aus der Kristallstruktur von Ca-Pyroxene wie Diopsid, Hedenbergit und Augit
oder andere wichtige Fe-Silicate wie Chlorit und Glaukonit verursacht werden konnen.
Solche Minerale werden entweder im Zuschlag vorhanden sein, oder entstehen als
Neubildungen im verlaufe der Sinterung. Kolloidale Eisenhydroxide sind in den Proben

sehr hiufig zu beobachten und deuten auf oxidierende Bedingungen hin (Abb. 5-56b).
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5.7.3.2 Die Magerung

Die Magerung des Materials unterscheidet sich im Wesentlichen nicht von den Keramiken
aus dem 11. bis 12. Jh. v. Chr.. Die einzige Besonderheit liegt im unterschiedlichen
Kalkgehalt des keramischen Fundguts. Der Rohstoff fiir diese Epoche ist im Wesentlichen
kalkhaltig und besteht iiberwiegend sogar aus calcitischen Gesteinsfragmenten. Der
Unterschied ist nachvollziehbar, wenn die regional bedingten kalk- bzw.
marmorenthaltenden Aufschliisse im Gebiet beachtet werden. Calcitische bzw. Marmor-

Gesteine sind in dieser Gruppe eindeutig Nachweisbar (Abb. 5-56¢).
5.7.3.2.1 Der Mineralbestand
Calcit

Die Calcite sind rekristallisiert, was durch eine Art von Oberflichenwanderung, die anhand

der Rekristallisationsgeschwindigkeit beim Calcit auf der Flache (1011 ), der
Rhomboederfliche beobachtet werden (Abb. 5-56¢). Die Calcitaggregate scheinen an
manchen Stellen zweiachsig zu sein. Dies konnte ein Ergebnis der mechanisch-
thermischen Behandlung sein (Abb. 5-56 c-d). Im dieser Epoche kamen kalkhaltiges bzw.
calcitisches Material als Flussmittel zum Einsatz.

Das konoskopische Bild in der Abbildung 5-56c¢ zeigt einen einachsigen Calcit ohne
Gipsblattchen und einer Schnittlage nahezu parallel zur optischen Achse. In der Abbildung
5-56d ist wieder ein Calcit, der aber nahe zu den zweiachsigen Isogyren orientiert vorliegt.
In diesem Fall verlaufen die Isogyren so dicht zu einander, dass der Unterschied anhand
des erzeugten Kontrasts durch den n,” Kompensator Rot I erkennen kann. Die blaue
Additionsfarbe bei einem Winkel von exakt 45° zum Analysator ist umplatziert worden, da
sich die optischen Achse ein wenig gespaltet hat. Die Verschiebung der Winkel durch
thermisch-dynamische Belastung ldsst sich in diesem Fall durch einen Winkel von ca. 5°
nachweisen.

Calcite dieser Gruppe sind héufig decarbonatisiert und zeigen die Auflésungsstruktur im
Gefiige. Carbonatisierung erfolgt in solchem System durch hohe fCO; im Ofen. Der rote
Reaktionssaum um solche Aggregate entspricht dem kolloidalen MgO (Periklas) (Abb. 5-
57a-c). Mg hat eine sehr hohe Affinitit zu Sauerstoff und bildet den Periklas in einem
oxidierenden Vorgang im Ofen, beim die Temperatur etwa 800°C erreicht hat. Periklas
besitzt auch bei hoheren Temperaturen (~1200°C) eine gute Bestdndigkeit. Andernfalls
entweicht Kohlendioxid aus dem Magnesit der Dolomitgesteine und wird durch héhere

Loslichkeit als Calcit zur MgO-Bildung fiihren, die in Gefiige als Reaktionssdume
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vorliegen. Bei der Keramikherstellung unter reduzierenden Bedingungen wird zuerst Calcit
aus dem System weggeldst und anschlieBend MgO am Rande akkumuliert. Die Reaktion

wird als inkongruente Losung bezeichnet (Gl. 5-17 und 5-18).

CaMg(COs3)2+ H2CO3 <> CaCOs +Mg2+ +2HCO3™ (5-17)
Dolomit SekunddreCalcit
Mg+ 150 > MgO (5-18)

Kohlendioxid wird beim Brennen in einem geschlossenen Raum permanent produziert, bis
der CO;-Partialdruck konstant bleibt. Unter der Abgabe von Kohlendioxid an die
Ofenatmosphire werden sich sekundére Calcite am Rande von Ldchern bilden (Abb. 5-
56d). Die Akkumulation von Periklas lduft dann ab, wenn der verbrauchte Rohstoff

hauptséchlich aus Dolomit oder Marmor besteht.

Abbildung 5-56.
a) Allgemeine Darstellung der Matrix in den Keramiken mit Tonig-schluffigem Gefiige. Eisenhaltige
Relikte sind in der Grundmasse weit verbreitet.

b) Relikte von Magnetit auf der Oberfliche von kolloidalem Eisenhydroxid. Solche Rekristallisationen
deuten auf einen hoheren Sauerstoffpartialdruck hin.

¢) Einachsiger Calcit in der kalkhaltigen Grundmasse. Die kleinen Kristalle rechts davon sind sekundére
Calcite, die am Rande der Poren auskristallisierten. Das konoskopische Bild zeigt eine Schnittlage nahezu
parallel zur optischen Achse.

d) Zweiachsiger Calcit und auch zugleich sekundir ausgebildete Calcit Kristalle. n,” Kompensator Rot I
steht in einem Winkel von 45° zur optischen Achse.
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Abbildung 5-57.

Carbonatisierung und demzufolge die Losung von Calcit und die Bildung von Mg-reichem Reaktionssaum
um das Korn herum. Der Reaktionssaum ist bei einem dolomitischen Zuschlag MgO (Periklas), der als
Akkumulationsbildung am Rande des Korns angereichert worden ist.

Quarz

Das besondere Merkmal bei den Quarzzuschldgen aus dieser Epoche ist das Vorkommen
von calcedonischem Quarz zwischen feinen Quarzkornern als Verzahnungsaggregate.
Calcedonischer Quarz bildet sich als kleine feine Lamellen, die sich alle 180° wiederholen
und dadurch eine Struktur &hnlich einer Zwillingsbildung erzeugen (Abb. 5-58a).
Calcedonischer Quarz tritt als Fiillung am Rande von Poren in der Matrix oder zwischen
den Kornern auf. An manchen Stellen zeigt Quarz eine Mischung aus zwei
Korndeformationen. Eine grobere xenomorphe und eine durch Schilferung gepléttete
Gestalt. Solche Strukturen sind ein Beweis fiir eine Vergroberung im Laufe der
Sedimentation. In diesem Fall ist die Rekristallisation wéhrend der Deformation
fortgeschritten. Quarz wird unter solchen Bedingungen letztlich stabilisiert und zeigt eine

Polygonisierung (Abb. 5-58b).

Alkali-Feldspite und Plagioklase

Die Alkali-Feldspite bilden ca. 0,3-0,7 mm grof3e gestreckte Kristalle. Alkali-Feldspéte
sind sehr héufig kaolinitisiert und zeigen dadurch eine fleckige Oberfliche. Das Auftreten
ist je nach K-Gehalt und dessen Variationen unterschiedlich und weist am haufigsten
orthoklasisches bis mikroklinisches Gefiige auf (Abb. 5-58c). Durch Entmischung von
Albit zeigen sich perthitische Entmischungen, die aus lamellenartigen Na-reichen
Plagioklasen bestehen (Abb. 5-58d). Die Na-Anteile betragen entsprechend den
mikroskopischen Untersuchungen ca. 30 M.-%, Gehalte, die durchaus typisch fiir Gneise
der Griinschieferfazies sind. Plagioklasen weisen eine gute Gitteregelung und die bei einer
sinkenden Temperatur deutliche Druckverzwillingung nach dem Albit- und Periklin-
Gesetz auf. Die Lamellen sind bevorzugt aneinander angeschlossen und bilden typische
Subkorngrenzen aus (Abb. 5-58d). Einige Plagioklase zeigen antiperthitische

Entmischungen. Die Plagioklase zeigen keine Sericitisierungsstruktur auf ihrer Oberfléche.
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Schichtsilikate

Schichtsilikate wie Biotit oder Muskovit stellen keine klare Morphologie dar. Diese
Kiristalle sind sehr feinkornig und in der gesamten Matrix verteilt. Muskovite bilden sich
hdufig auf oder zwischen den Quarzkdrnern. Wie alle anderen vorkommenden Muskovite
zeigen sie eine tafelige Gestalt auf, welche in Verbindung mit einem typischen

Pleochroismus steht.
AKzessorien

Als Akzessorien treten tafeliger Muskovit und Ca-Mg-haltiger Pyroxen auf, die anhand
rontgenographischer Untersuchungen als Augit bzw. Diopsid vorliegen. Rutil und Zirkon
wurden sehr selten, dann aber zwischen Quarzkdrnern beobachtet. Eisenhaltige Minerale
wie Hamatit, Limonit/Goethit sind deutlich héufiger als in anderen Proben beobachtet

worden. Diese Phasen bilden sich je nach fO, in der Ofenatmosphire.

Die Scherben werden als tonige- und kalkhaltige Scherben gekennzeichnet. Insgesamt
zeigen die Proben in hinsichtlich der Matrix, Magerung und der Farbe der Matrix eine

gewisse Ahnlichkeit zu den Proben aus dem 11. bis 12. Jh. v. Chr..



104 Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen

200 pm

Abbildung 5-58.

a) Calcedonischer Quarz in einer Fe-haltigen Matrix. Chalcedon bildet sich in diesem Fall an den dufleren
Réndern der Poren. Gelbe Fragmente sind Ca-haltige Phasen.

b) Polygonisierung bei Quarz und Bildung von chalcedonischem Quarz als Folge der metamorphose.

¢) Mikroklin mit einem typischen polysynthetischen Zwillingsgitter, wobei durch variierenden Anteil an K
so genannte Farbreaktionen zeigt.

d) Perthitisches Geflige im Kali-Feldspat mit Na-reichen Plagioklaslamellen. Die Entmischung beider
Phasen ist auch ein Beispiel fiir das myrmekitische Geflige. Plagioklas zeigt die Kaolinitisierung auf seiner
Oberfléche.

e) Plagioklas als Albit-Oligoklas mit einer chemischen Zusammensetzung die durch bestimmte
Ausloschungswinkel der einzelnen Phase zu definieren ist. Plagioklase zeigen haufig
Druckzwillingsbildung nach dem Albit-Periklas-Gesetz auf den Flachen (010) und (001).

f) Vorkommen von Rutil auf einem Quarzkorn. Feinkristalliner Rutil weist eine sehr hohe Doppelbrechung
von ca. 0.286 auf. Das Auftreten von Rutilfragmenten ist typisch fiir die klastischen Sedimente.
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5.7.4 Keramiken des 7. bis 8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
5.7.41 Die Matrix

Die Matrix zeigt schon mit blofem Auge auf dem Diinnschliff eine griine Farbe, die durch
einen hohen Anteil an verschiedenen tonigen Rohstoffen entstanden ist (Abb. 5-59a). Die
griine Farbe wird zum Teil durch hohe Gehalte an Fe-Silikaten verursacht. Anhand
mikroskopischer Untersuchungen ist feststellen, dass die Fe-Silikate wie Augit, Diopsid,
Chlorit und Klinochlor einen Beitrag dazu geliefert haben. Die Keramiken sind kalkreich,
dies ist bereits am Handstiick zu erkennen. Diese Handstiicke sind von hellerer Farbe als

die anderen Fundgiiter.
5.7.4.2 Die Magerung

In dieser Gruppe werden im Magerungsmittel nur geringe Unterschiede beobachtet. Die
Magerung besteht hauptsidchlich aus Feinkies und kalkhaltigem Material. In diesem
Zusammenhang ist davon ausgehen, dass das Rohstoffreservoir im Laufe der Jahre nahezu
unverdndert geblieben ist. Die kleinen Kiesfragmente sind wie in der vorherigen Epoche
metamorph gepragt und zeigen keine besondere Eigenschaft als Hinweis darauf, dass sie
von anderem Ort benutzt worden sind. Andererseits ist zu beobachten, dass die
Vorbereitung des Magerungsmittel sich fortschrittlich entwickelt hat, da die Bestandteile
sehr Feingemahlen und auch einheitlich in der Matrix verteilt sind. Die gute Mahlung fiihrt
zu einer besseren Homogenisierung, wodurch sich der Anteil aktiver Kornoberflichen
erhohte und dadurch der Sinterprozess begiinstigt wird. Kalkhaltiges Magerungsmittel und
die hohere Nutzung von Kalkstein ist eigentlich typisch fiir dieses Gebiet und resultieren
eine typische Ahnlichkeiten zu Fundgiitern aus Mesopotamien (Noll, W., 1991).

Die Vorarbeit aus Kalkstein bzw. kalkreicherKeramikenist ein Merkmal fiir das gesamte
Gebiet des Zweistromlandes. Durch warmes und arides Klima in solchen Gebieten treten
so genannte kontinentale Evaporite (terrestrisch) in groBrdaumigen Lagerstitten auf. Die
Ablagerung von kalkreichem Ton (Mergel, Mergelton) ist in ausgedehnten Lagerstétten
auf der siidiranischen Platte nachzuweisen. Im Gegensatz dazu stehen die Keramikfunde
im Niltal, die aus Nilschlamm hergestellt worden sind und ein ziemlich dunkle bzw. rote
Farbe am Handstiick zeigen (Arnold, D., 2000). Erst ab dieser Epoche sind Spuren von der
Nutzung organischen Stoffe festzustellen. Solche Magerungsmittel erzeugen im

Brennvorgang léangliche Poren.



106 Kapitel 5: Mineralogisch- chemische Untersuchungen

5.7.4.2.1 Der Mineralbestand

Quarz

Quarz zeigt die gleichen optischen Eigenschaften wie die Proben aus dem 9. bis 10. Jh. v.
Chr. Die Quarzfragmente bestehen aus der Tieftemperatur-Modifikation des Quarzes. Die
Umwandlung von Quarz a zu f ist eine irreversible Reaktion und bei der Abkiihlung der
Keramiken wird diese Reaktion umgekehrt laufen (Quarz-p — Quarz-a). Dieser Effekte

bei der Volumeninderung und folglich der Treiberscheinungen bleiben dennoch erhalten.
Calcit

Calcit kommt aus einem Marmorgestein und ist in vielen untersuchten Keramiken
nachzuweisen. Primire Calcite aus Muttergestein sind selten beobachten, haufiger ist die

Sekundérbildung am Rande von Lochern zu sehen.

Kali-Feldspite und Plagioklase

Diese Mineralgruppe ist selten zu beobachten, da die Plagioklase durch Verwitterung zu
Kaolinit umgewandelt worden sind (Kaolinitisierung). Die Alkali-Feldspate sind durch
Verwitterung angegriffen worden und zeigen ein Reaktionssaum aus Sericit um den

Kristallen herum. Dies wird anhand hoher Leichtloslichkeit von K -Ionen beobachtet.

Schichtsilikate

Die Minerale liegen sehr feinkristallin in der Matrix verteilt vor. Im Ofen wird sich die
Konzentration an K" und Na“ auf Grund der Kaolinitisierung von Alkalifeldspiten

(Sanidin) und Plagioklasen (Albit) erhdhen. Unter solchen Bedingungen steuert die

Temperatur die Bildung Paragonit und/oder Muskovit.

Abbildung 5-59
a) Griine Matrix auf Grund der hohe Mg/Fe Silicate (Augit oder Diopsid)
b) Zersetzung von Calcit mit MgO Einreicherung als Reaktionssaum.
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5.7.5 Keramiken des 2. Jh. v. bis 2. Jh. n. Chr. aus Haft Tappeh

Die Beobachtungen an den Diinnschliffen aus dieser Epoche zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den Proben des 7. bis 8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil. Dies zeigt, dass
in dieser Periode die beiden Gebiete hinsichtlich der Rohstoffwahl zur Keramikherstellung
eine gemeinsame Wahl getroffen hatten. Die keramische Matrix ist in dieser Epoche wie
aus der letzten Periode in Coga Zanbil sehr kalkreich. Diese verstirkt die Aussage zur
intensiveren Nutzung des Kalkes als Flussmittel als eine bestimmte Rezeptur dieser Zeit.
Die Keramikscherben dieser Zeit aus Haft Tappeh sind den parthischen Kulturen
zuzuordnen, die beinahe 500 Jahre das Reich Elams besiedelt hatten.

Durch den hohen Kalkgehalt der Scherben sind die Keramiken sehr hell und ergeben dem
Topfer eine gute Oberflidche fiir die Glasuraufbereitung. Kalk ist durch eine gute Haftung
eine geeignete Bindungsschicht zwischen der Oberfldche und der Glasur.

Die Keramiken aus dieser Epoche zeigen zum ersten Mal nach 1200 Jahren eine Art
Dekoration auf der Oberfliche. Die Glasuren sind meistens von hellblauer bis griiner Farbe
und wahrscheinlich aus kupferreichen Pigmenten hergestellt (siche Anhang 1-2).

Die Aufbereitung und Verreibung von Pigmenten zu Pulver wurde moglicherweise in
einem alkalisch-kalkreichen Milieu durchgefiihrt (Fuchs, R., 1999). Die Untersuchung der

Pigmente ist aber nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
5.7.5.1 Die Matrix

Die Matrix der parthischen Keramiken ist nicht sehr dicht, sondern aufgrund organischer
Zutaten (z. B. Stroh) und des Brennprozesses von hoher Porositit. Die Matrix dieser
Gruppe entspricht einem kalkhaltigen Material. In der Matrix verteilen sich wiederum
Anhédufungen von Eisenkolloiden in den Ldchern (Abb. 5-60a). In der Matrix dieser
Gruppe ist Siderit in einem kleinen Anteil bestimmt worden. Das Vorkommen von Siderit
ist zwar moglich, aber durch die hohe Alkalinitit der Scherben und auch zusétzlich hohe

Oxidationsgrade nach dem Brand geht dieses Mineral in stabilen Himatit {iber.
5.7.5.2 Die Magerung

Die Magerung besteht wieder hauptsédchlich aus Feinkies und Grobkies. In dieser Gruppe
sind nur wenige Rohstoffe mit magmatischem Fragmente enthalten. In der Magerung ist
auch Enstatit als Rest der Gesteinsaggregate beobachtet worden (Abb. 5-60b). Aufler

Quarz sind auch in vielen Féllen Calcit und kalkhaltige Aggregate als Zuschldge zu sehen.
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5.7.5.2.1 Der Mineralbestand

Quarz

Die Quarzkorner sind hauptsidchlich aus einem metamorph geprigten Gneis, haufig
xenomorph und unterschiedlich deformiert. In seltenem Fall, doch nur in Proben dieser
Epoche ist die magmatische Herkunft des Zuschlags auch bemerkbar. Die Quarzkdrner
sind als polykristalline gerundete Quarze zu betrachten. Eine calcedonische Struktur ist
ebenso héufig beobachtet worden. Solche calcedonische Strukturen weisen am Rande bis
zum Kern eine deutliche Material- bzw. Ionendiffusion auf, da die Koérne gelegentlich
klare Grenzen im Gefiige und parallel zur Korngrenze zeigen. Auf der Oberfliche der
Quarzkorner ist keine andere Paragenese von Schwerminerale wie Epidot und/oder Zirkon

festgestellt worden (Nesse, W. D., 2004).
Calcit

Kalkhaltiger Rohstoff ist ohne Zweifel in dieser Epoche mehr als zu fritheren Zeiten
bearbeitet worden. Der Kalkgehalt ist ziemlich hoch, erkennbar anhand vorkommender
groBer Kristalle im Gefiige der Scherben. Kalk ist in zwei Stadien aufgetreten und zwar
carbonatisierter, sowie nicht-carbonatisierter Kalk (Abb. 5-60c). An carbonatisiertem Kalk
sind sogar die Reaktionssdume um das Korn herum zu erkennen. Durch Carbonatisierung
ist davon auszugehen, dass eine hohe H,O und/oder CO, Zufuhr benétigt worden ist. H,O
entsteht durch Entwisserungsreaktionen der Plagioklase und aus Tonen illitischer

Herkunft. CO, wird in einem geschlossenen Ofen den hohen fCO, verursachen.

Alkalifeldspite und Plagioklase

Solche Phasen sind sehr selten vollstindig zu sehen und nahezu ausschlieBlich entweder
durch Sericitisierung beeinflusst oder in Folge einer Entwésserungsreaktion kaolinitisiert.
Dadurch zeigen die Plagioklase sowie Alkali-Feldspite triibe Oberflichen. Die Struktur
und die Ausbildung von Plagioklasen deuten auf eine oligoklasische Zusammensetzung an.

Die Struktur von Kalifeldspéte ist als Mikroklin (K-reich) zu erkennen.

Schichtsilikate

Die Schichtsilikate sind sehr feinkornig in dem gesamten Gefiige verteilt. In seltenen
Féllen ist die typische Form von Muskovit-Mineralen zu erkennen, die tafelig auftreten
und eine klare Spaltbarkeit senkrecht zu (110) und (010) zeigen. Die Muskovite sind als

Feinaggregate Sericit auf der Plagioklasoberfliche zu beobachten.
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Abbildung 5-60.

a) Kalkreiche keramische Matrix. Sintertemperatur ist hoch gewesen, da das Gefiige einen glasigen Zustand
zeigt. Der mittig liegende, gelblich aussehende Punkt ist vermutlich Siderit. Kolloidaler Eisenhydroxide als
rot-braune Aggregate zu erkennen.

b) Enstatit als Relikt von Gesteinsaggregaten im Gefiige einer kalkhaltigen Matrix. Der Korn ist in dem
Bild mit Biotit vergesellschaftet. Daneben eine Anhdufung brauner Fe-haltige Kolloide in den Poren.

¢) Carbonatisierter Kalk im Gefiige. Besonders sind die Reaktionssdume als schwarze Bénder um den
Kalkspatz.

d). Nicht carbonatisierter Kalk im kalkreichen Gefiige
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6 Oberflachencharakterisierung durch die Raster-
Kraft-Mikroskopie (AFM)

6.1 Oberflachenstorungen der mineralische Magerung

Keramikbildende Minerale (Magerung) weisen je nach ihren materialwissenschaftlichen
Eigenschaften unterschiedliches Verhalten im Gefiige auf. Quarzkérner wandeln sich auf

Grund des so genannten Quarzsprungs bei 570°C von Quarz-o. zu Quarz-f3 um. Allerdings

ist die Umwandlung von Quarz-o. zu Quarz-f und die resultierende Volumenzunahme eine
reversible Reaktion (Grimmer, H., 2006). Daher wird sich das Volumen bei der Abkiihlung
wieder verringern. Als Folge dieser Umwandlung kommt es zu einer sekundiren
Hohlraumbildung im Randbereich vom Quarz, wodurch Haftvermdgens der Matrizes sich
verringert. Dem Vorkommen der Rissbildung liegt die Quarzumwandlung zu Grunde,
wodurch die Phase ihrer Flieligrenze iiberschreitet und dadurch den Duktilitdtsbereich
erreicht. Rissstrukturen auf dem Quarzkorn verbreitern sich fast symmetrisch auf der
Oberflache des Kornes. Die Risse beginnen sich in der Kornmitte zu bilden und verbreiten
sich dann in der Matrix weiter (Abb. 6-1). Die Breite solcher Risse liegt bei ca. 1-3 um.

AFM-Aufnahmen geben generell ausreichend signifikante Informationen {iber die
Strukturen von Kornbestandteilen auch bei einer sehr feinkornigen, tonhaltigen Matrix.
AFM-Phasenaufnahmen ergeben jedoch Hinweise auf die Homogenitit sowie
Heterogenitit derselben Oberfliche. Die Darstellung bzw. Modellierung fiir die
Porenbildung bzw. die Grenzflichenbeschaffenheit eines Korns in einer Matrix gibt
Hinweise auf die Dauerhaftigkeit und Festigkeit des zu untersuchenden Werkstoffs (Fink,

D. et al. 1980).

2 Haz20 8.47 8.05 0.0431 0.9593 0.7136 1.0029
5 . 2 Hgo 3.24  4.73 0.4152 0.9796 0.7903 1.0055
AccV SpotMagn Det WD 1 &5um $i02  78.42 76.86 0.3282 0.9729 0.9198 1.0005

Ca0 9.87 10.37 0.0644 0.9309 0.9802 1.0000

Bl 10.0kV 20 5000x SE 125 KTSB12
s 3 ¥ Total 100.00 100.00

Abbildung 6-1. REM-Aufnahme (mit EDX) der Rissbildungen auf der Quarzoberfliche
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Die AFM-Aufnahme einer Quarzoberfliche stellt eine topographische Anderung an
Oberfliachenstrukturen die auf Grund des Sinterprozesses zu Stande gekommen sind (Abb.
6-2). Beim Quarz handelt es sich um eine Erweiterung der Rissstruktur durch mehrere
Storungsstufen, die eine hohe Differenz bei ca. 1,5 nm verursachen. Wie aus dem
dargestellten Oszillogramm in der Abbildung 6-2 zu sehen ist, handelt es sich dabei um
eine typologisch scharfkantige Struktur bei 2,2 pm. Linkes und rechts dieses Bereichs ist
eine hiigeligen Deformationen zu beobachten. Das scharfkantige Oszillogramm auf der
Oberfliche deutet auf vorkommende Nanorisse auf der Oberfliche des Quarzes hin.
Inhomogenitit auf der Oberfliche des Quarzes deutet an, dass die Oberfliche im Laufe
dem Sintern typologische Anderungen durchlaufen haben (Abb. 6-2). Im Gegensatz dazu
zeigen Plagioklase und Feldspite keine Rissstrukturen auf ihrer Oberfliche (Abb. 6-3).
Dies deutet darauf hin, dass im Laufe der Sinterung und dem folgenden
Abkiihlungsprozess, Plagioklase und Alkali-Feldspite eine gute plastische Eigenschaft
aufweisen. Dieser strukturelle Verhalt stimmt sich tiberein mit der Tatsache, dass
Plagioklase sowie Alkalifeldspite auf Grund des hohen Anteils an K™ sowie Na” bessere
viskose Eigenschaften aufweisen. Wie das Oszillogramm des Feldspates zeigt, betrdgt der

maximale Hohenunterschied der Faltungsstruktur 527 nm.
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Abbildung 6-2. AFM Mikrographs in AC-Mode zeigt die Rissbildung und Inhomogenitét auf der
Quarzoberfliche.
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Abbildung 6-3. AFM-Aufnahme in AC-Mode zeigt Plagioklas im Keramische Magerung und Strukturell
homogene Faltung auf der Oberfliche.

6.2 Sinterstrukturen, Sinterprodukte und Rekristallisation

Keramische Werkstoffe sind polykristalline Materialien, die sich iiber ihre Korngrenzen
miteinander verbinden. Poren treten zwischen den Kornern in der Matrix als Folge von
Sinterprozessen und Volumenreduzierung auf (Keblinski, P. et al. 1996). Die Oberflache
der Keramiken wird als ein Bereich zwischen der festen Phase und der Luft bzw. dem
Vakuum angesehen, wobei in diesem Bereich werden die Grenzflichenreaktionen vom
Festkorper zur Matrix stattfinden. Durch diese Prozesse wird der so genannte ,,Green
State* (Carter, C. B., Norton, M. G., 2007) verursacht, der eigentlich ein Ubergang vom
fein bzw. locker gepackten Pulvermaterial zum Sinterprodukt mit hoher Dichte darstellt.
Die hohe Temperatur ist allerdings erforderlich, weil in dem Bereich Diffusions-
Koeffizienten einzelner Festkdrper in der solid-solution weniger werden (Fink, D. et al.
1980) und dadurch der Festkdrper in einen stabilen Zustand iibergeht. Sinterung und
Sinterprozess sind abhédngig von der Kristallmorphologie bzw. Geometrie und der freien
Energie auf der Oberfliche des Korns. Im Korngrenzebereich werden die kristallinen
Bestandteile in der Richtung aufwachsen, in der minimale innere Energie herrscht.

In der Keramikherstellung wird die Sintertemperatur erreicht indem die feine tonhaltige

Matrix anfangt aufzuschmelzen und somit das Bindevermdgen zwischen den Korngrenzen
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erhoht. Solche Reaktionen erhdhen die Dichtigkeit als Folge der Reduzierung der Poren
zwischen den kristallinen Grenzen. Die Dichtigkeit erfolgt durch Schwindung der Grenze
und bevorzugt eine Intersphire zwischen den Kornern (Abb. 6-4). Zweidimensionale
Sinterstrukturen haben meist weniger als 6 Flichen und der Winkel zwischen
Sinterstrukturen betrdgt somit meist 120°, wobei kann davon ausgegangen werden, dass es
sich in diesem Gefiige um ein Reliefbildung zum inneren des Gefiiges handelt (Abb. 6-4).
Auf Grund der Anderungen an den mechanischen Eigenschaften der Phasen, die beziiglich
der Messspitzenbiegung bei der Messung zu Stande kommen, kann die héhere Kompaktion
der Sinterprodukte direkt auf der Korngrenzestruktur interpretiert werden.

Die topographischen Bilder zeigen auch, dass die Aufwdlbung am meisten nach auflen
kristallisiert (Abb. 6-4). Diese Erscheinung kommt auf Grund der Konsumierung des
Kristallwachstums nach der Sinterung vor. Ein Kristallwachstum erfolgt in die Richtung
wo maximale Materialdiffusion stattfindet und fiihrt somit zur Minderung des
Porenvolumens. Die Anderung beziiglich des Flichenwachstums solcher Strukturen deutet
auf die Migration bzw. Erweiterung der Grenzflichen, wodurch die Korngrenzstrukturen

werden dann komprimiert.
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Abbildung 6-4. AFM-Aufnahme einer Quarzoberfldche und Korngrenze im AC-Modus der Probe aus
Haft Tappeh
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Die Anderung der Umgebungsbedingungen fiihrt meistens zur Verunreinigungen,
sekunddre Kristallisation und Verwitterung. Als Folge der Rekristallisation in der
Schmelze kommen Kristalle in hexagonaler Form entlang der Rissbildungen vor, die die
Grundmasse zusammendriicken (Abb. 6-5A, B, C). Das Kristallisationswachstum verlauft
in der Richtung niedriger freier Energie auf der Oberfliche. Dies kann anhand der
spitzenformigen Kristallisation — die parallel zur Hauptkristallachse senkrecht zur
Oberfldche orientiert sind — beobachtet werden. Die Kristallisationsabfolge schneidet die
Sinterstrukturen quer durch die Oberfliche und gibt Hinweise auf die sekundére
Kristallisation nach der Sinterung (bzw. Verzogerung bei der Sinterung) (Abb. 6-5B).
Materialdiffusion bzw. Materialtransport ist durch Rissbildungen auf der Oberfldche

verursacht worden.
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Abbildung 6-5. AFM-Aufnahme einer sekundéren Kristallisation in der Schmelze im AC-Modus

Kristallographische Untersuchungen spielen eine wichtige Rolle bei der Feststellung der
Geometrie gebildeter Kristalle und den Reaktionen zwischen der Glas-Kristallgrenze.
Abbildung 6-6 zeigt die Vorzugsorientierung und Kristallisation einiger Kristalle, die aus

der Schmelze auskristallisiert sind. Die Kristalle scheinen parallel zur kristallographische
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Achse ausgerichtet zu sein. In unserer Messung auf der Grenze, kann davon ausgegangen

werden, dass es sich dabei um trigonale Strukturen des Quarzes handelt.
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Abbildung 6-6. AFM-Aufnahme einer Kristallisation als Folge des Wachstums zur Basisfldche im AC-
Modus.

Die Rasterkraftmikroskopie ermdglicht auch die Interpretation der Homogenisierung von
Poren nach der Sinterung. Die durch die Sinterung hervorgerufene Reduzierung des
Porenvolumens kann entweder als Folge der ausgeiibten Driicke aus der Umgebung
(Interface) auf die Poren zu Stande gekommen sein, oder als Folge vorgeschrittener
Polymerisation vor der Kristallisation in den Poren mit dhnlicher Zusammensetzung zum
Interface (Abb. 6-7B). In diesem Fall bilden sich die fldchigen Sinterstrukturen als
elliptischen Strukturen aus (Abb. 6-7B). Die Phasenbilder zeigen dann Inhomogenititen in
der Matrix, wobei die Topographien keine Rekristallisationen in demselben Bereich

aufweisen.
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Abbildung 6-7. AFM-Aufnahmen im AC-Modus der inhomogenen Schmelzprodukte als Folge der
Polymerisierung vor der Kristallisation

Die Orientierung der Kristallisation in den Sinterprodukten ist in einem Bereich bei ca.
1 um und Frequenzresonanz bei 243,115 kHz gemessen worden. Die Phasenstrukturen der
Aufgewdlbten Neubildungen weist eine bestimmte Orientierung in Richtung niedriger
Viskositdt auf (Abb. 6-8). Die Diffusion bzw. der Materialtransport lauft durch
Sinterprodukte schneller ab als durch die gebundenen Korngrenzen (Kennett, D. J., 2002).
Der Grund dafiir liegt in der hoheren inneren Energie der Sinterprodukte zu Starrte
Korngrenzen.

1.08 x 1.08 um x 54.1 nm 1,08 x 1.08 um x 54.1 nm

Abbildung 6-8. AFM-Aufnahme im AC-Modus zeigt eine Kristallisation entlang der Korngrenze des
Sinterprodukts
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Die Rasterkraftmikroskopie wurde an nicht abgedeckten Keramikdiinnschliffen
durchgefiihrt”. Von groBem Interesse fiir die Fragestellung in dieser Arbeit waren die
Anderung der mechanischen Eigenschaften nach der Sinterprozesse an den Grenzflichen
der vorkommenden Minerale (Quarz, Plagioklase und Feldspite). Diese deutete darauf hin,
dass die Bestandteile eines polykristallinen Systems generell einen direkten Einfluss auf
die physikalisch-mechanischen Eigenschaften des Systems haben. Durch die Anderung der
Eigenschaften der einzelnen Bestandteile im Laufe eines technischen Prozesses werden
sich auch die mechanischen FEigenschaften des Systems &ndern. Als Folge solcher
Anderung kommt es zur Bildung von Stdrungsstrukturen wie Rissbildungen, Offnungen
und Neubildungen. AFM-Bilder geben durch ihre hohe Auflésung (200-50 nm) gentigend
Hinweise auf die Sinterung in einem Korn und die Verbreitung dieses Prozesses von der
Korngrenze bis in die Matrix der Keramikbildenden Magerungen. Die topographischen
Bilder in Korrelation mit den Phasenbildern lassen Interpretationen zur Anderung der
plastischen bzw. elastischen Eigenschaften eines Minerals zu.

Im Laufe des Sinterprozesses bei der Keramikherstellung werden Anderungen der
mechanischen bzw. physikalischen Eigenschaften der einzelnen Bestandteile
hervorgerufen. Als Ergebnisse solche Anderungen kommen Neigungen, Biegungen,
Verschiebungen und Drehungen im Bereich elastischer bzw. plastischer Anderung
(Hook’sches Gesetz) vor. Die Risse oder Oberflachenstéorungen kommen als Folge des
tiberkritischen Verhaltens zu Stande. Solche Stérungen sind hdufig nur in einem sehr
kleinen Bereich (Nanometerbereich) detektierbar, der durch normale lichtmikroskopische
Verfahren nicht mehr zugénglich ist.

Die Informationen zur Interpretation der topographischen Besonderheiten einer Oberflidche
ermOglichen Aussagen {iiber die Vorzugsorientierung der Storung und auch der
Kristallisationsrichtung in einer Schmelze. Die Methode ermdglicht auch die
Interpretationen zur Bestitigung der Homogenitét oder Inhomogenitdt eines Sinterprodukts

in einem synthetisch hergestellten Produkt.

* Die Rasterkraftmikroskopie ist mit dem Gerit JSPM-5200 der Firma Jeol durchgefiihrt worden.
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7  Ubergreifende Bewertungen der Ergebnisse

Vergleichende physikalisch-chemische Untersuchungen von zwei Gebieten der elamischen
Epoche liefern ein nahezu vollstindiges Bild iiber die Herstellungsprozesse der
Keramiken. Die chemischen Zusammensetzungen der kristallinen Keramikphasen sind im
Vierstoffsystem SiO, — A,O3; — (CaO+Na,0+K,0) — MgO+) Fe,Oy in der Abbildung 7-1
dargestellt.
Bei den Keramiken dolomitischer Herkunft — aus Haft Tappeh (Abb. 7-1 Oben) — kann
anhand des Gleichgewichtssystems CaO-MgO-CO; auf den Grenzflidchen Periklas (MgO),
als Folge des reduzierenden Brands, koexistieren. SiO,-reiches Material im Stabilitdtsfeld
von Cristobalit und Kalifeldspat, als Flussmittel (durch hohe Gehalte an K,O sowie Na,O)
im Geflige, tragen dazu bei, dass die Sintertemperatur absinkt, wodurch die Bildung von
Mullit im Laufe des Vorgangs sich stetig reduziert. In Haft Tappeh beginnt die
Dehydroxylierungsreaktion ab 550°C und deutet auf eine Dolomitisch-illitische
Ausgangszusammensetzung hin. Die Sintertemperatur beginnt bei 650°C, wobei in diesem
Bereich Plagioklase zu zerfallen beginnen (bis 700°C). Die Umwandlung der
Kristallstruktur der Tonminerale dehnen sich {iber einen sehr bereiten Bereich aus.
In dieser Gruppe tritt bei 850°C die Neubildung von Diopsid und Spinell auf. Die
wichtigsten Mineraparagenesen sind:
1. Anorthit — Calcit — Diopsid
il.  Gehlenit — augitische Pyroxen — Ca-reicher Diopsid — Ca-Plagioklas
iii.  Pseudo-Wollastonit — Anorthit — Diopsid

In den quarzreichen Keramiken aus Coga Zanbil (Abb. 7-1 Unten) wird ab etwa 950°C
Gehlenit in sekundéren Calcit umgewandelt. In dem Fall bleibt Gehlenit metastabil im
Gefiige. In kalkreichen Keramiken gehoren Gehlenit, Anorthit und Diopsid im
Bildungsbereich von etwa 900°C-1000°C zu den stabilen Phasen im Gefiige. Die
Sintertemperatur wird durch einen hohen Gehalt an Plagioklasen bis auf 1000°C
herabsetzt, wobei dies ohne Bildung von Mullit geschieht. Die Paragenese Hématit —
Magnetit (Fe,O; - Fe;O4) resultiert aus eine Verfahrenstechnik unter reduzierenden
Bedingungen, wobei das Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen abhéngig vom CO;-
Gehalt in der Ofenatmosphére ist. Oberhalb 800°C bildet sich Diopside. In CaO-reichen
Keramiken liegt dessen Stabilititsfeld bei 1000°C. Die wichtigsten vorkommenden

Paragenesen in den Keramiken sind:
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1) Periklas — Hedenbergit — Spinell
i1) Gehlenit — Diopsod (- Augit) — Dol. Zusammensetzung
1i1) Dol. Zusammensetzung — Periklas — Gehlenit

v) Gehlenit — Alkalifeldspat — Fe-Diopsid

Haft Tappeh Si02

‘Wollastonit

JAugitische
! Pyroxen

MgO (+Fex0y)
CaO+
Na20+K20
= ALO3
Si0:2
Coga Zanbil
Wollastonit ’ i’?i_o.l’fid
Mgo + (Fe.\O_\)
CaO+ Lenmnennsanaiiintitiin’s
o Spinell

Al20;

Abbildung 7-1. Mineralparagenese in den Keramikproben aus Haft Tappeh (Oben) und Coga Zanbil
(Unten) in der Tetraederdarstellung des Systems SiO, — Al,O; — (CaO+Na,0+K,0) — (MgO+) Fe,0,)
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Das Konigsreich des Elams zur Zeit seines Imperiums war einer der beeindruckendsten
Kulturen Mesopotamiens. lhre einmaligen pyramidenartigen Tempelbauten, die so
genannten Zikkuraten, sind heute wichtige Kulturdenkmiler der Welt. Die élteste
elamische Zikkurat liegt im heutigen Coga Zanbil im Iran und gehort zum UNESCO-
Weltkulturerbe. Elamische Keramiken waren iiber Jahrtausende hinweg und sind bis heute
auf Grund ihres historischen Hintergrunds sehr wertvolle Fundgiiter der archidologischen
Ausgrabungen im Siidiran.

Zur Charakterisierung und Bestimmung der in den relevanten Epochen angewandten
Verfahrenstechniken sind unterschiedliche Keramikexemplare durch mineralogisch-
chemische Methoden untersucht worden. Die Vorbereitung und Untersuchungsmethoden
orientiert sich nach den Erfordernissen einzelnen Proben.

Die Untersuchungen basieren auf der allgemeinen chemischen Zusammensetzung (RFA)
und der Bestimmung des kristallinen Phasenbestands (QXRD). Durch Clusteranalyse
wurde es moglich, die untersuchten Proben anhand der Ahnlichkeitsgerade auf der Basis
der darin denen vorkommenden Phasen in bestimmte Gruppen -einzuteilen.
Polarisationsmikroskopische Beobachtungen lieBen Riickschlusse auf die petrologisch-
petrographische =~ Besonderheiten  hinsichtlich  der  Gefligeentwicklung  zu.
Rasterelektronenmikroskopische Beobachtungen lieferten zusitzliche Informationen zum
mikroskopischen Aufbau einzelner Phasen sowie die Elementverteilung in bestimmten
Phasen. Die Topographische Darstellungen sowie die Deformation der polykristallinen
Matrix sind durch die AFM-Methode ermittelt worden. Thermoanalytische verfahren
erlaubten die Erkenntnisse {iber die Sintertemperatur zu gewinnen.

Die chemische Zusammensetzung der wichtigsten keramischen Bestandteile sind
auf das Dreistoffsystem SiO, — ALO; — CaO+MgO beschriankt. Dadurch werden
Keramiken aus Coga Zanbil als CaO-arme und die aus Haft Tappeh als CaO-reiche
Keramiken klassifiziert. Kalkhaltige Magerung stellt eine eloquente Kennzeichnung fiir die
entsprechende Herstellungsart der Keramiken im Siidwesten des Irans dar. Bei den
Keramiken aus Coga Zanbil erkennt man, in Anbetracht der chemischen
Zusammensetzung innerhalb des SiO, — (CaO+MgO) Bereichs, einen Wandel des
verwendeten Materials von SiOs-reicher zu CaO-reicher Keramik. Der hohe Anteil an CaO
beglinstigt die sekundére Kristallisation des Calcits und erhoht das Stabilitétsfeld der Ca-

Pyroxene. Die Besonderheit in den keramischen Gefiigen liegt in der homogenen
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Entmischung im Bereich 2MgO-SiO; durch die sich in den Keramiken Mischkristalle von
diopsidischen bis zu hedenbergitischen Pyroxenen bilden kénnen.

Rontgendiffraktometrische Analysen fiihren zum Ergebnisse, dass die Keramiken

aus Coga Zanbil mehr K-Na-fithrende Phasen aufweisen, wihrend in Haft Tappeh mehr
Ca-Na-fiihrende Phasen auftreten. Keramiken aus Coga Zanbil bestehen hauptsichlich aus
Quarz und Calcit. Eine qualitativen Berechnung des Diffraktogramms zeigt, dass es sich
um zwei bestimmte Gruppen handelt: Qz > Cc + Mus + An und Qz < Cc + Mus + An. Die
Keramiken aus Haft Tappeh bestehen hauptséchlich aus Qz + Cc + Plg.
Im Allgemeinen ist der hohere Pyroxen-Gehalt in den Proben aus Haft Tappeh haufiger
beobachtet worden. Dagegen ist das Vorkommen von Analcim in den Proben aus Coga
Zanbil viel mehr ersichtlicher. Das Vorkommen von Analcim ist abhingig vom
Quarzgehalt sowie vom Wasser im System, wobei die unregelmiflige Anwesenheit von
Analcim auf die Anderung der Rohstoffquelle hin.

Charakterisierungen der mineralischen Magerung dienten {iiberwiegend zur
Interpretation der mechanisch-physikalischen Eigenschaft des Fundstiickes um genaue
Informationen iiber die Eigenschaften des verbrauchten Tones zu erhalten. Aufgrund der
petrologischen Beobachtungen der mineralischen Magerung konnten Riickschliisse auf das
verwendete Material gezogen werden. Anhand der Untersuchungen werden Verwendung
der Rohstoffe, Entwicklung des Verfahrens sowie effizienter Materialeinsatz (Quarz,
Calcit, Ton, Kaolin, Illit, Feldspat, Graphit sowie Bitumen) im Gefiige des Fundgutes
erkannt. Die keramischen Fundstiicke bezogen auf die mineralische Magerung und die
Matrix zeigt ein sehr unterschiedliches Gefiige.

Quarz ist einer der Hauptbestandteile der Magerung. Kantige Aggregate deuten auf einen
metamorphen (gneisisch) bzw. magmatischen (granitisch) Ursprung hin und runde
Aggregate gehen auf sedimentire Vorginge zuriick. Diinnschliffbeobachtungen an
Quarzkornern zeigen hiufig vorkommende Eisenanreicherungen, welche sich auf hohere
oxidierende Bedingungen wihrend des Prozesses hin deutet. Polykristalliner Quarz stammt
aus einem metamorphen Tonschiefer und weist eine niedrigere Bestdndigkeit gegen
Verwitterung auf.

Calcit kommt als primdrer sowie sekundédrer Bestandteil in der Matrix und in der
Magerung vor. Primirer Calcit stammt aus einer Kalkschiefer-Lagerstitte im Gebiet Coga
Zanbil. Keramiken — aus dem gleichen Gebiet — zeigen calcitische Relikte mit einem roten
Fe’'- bzw. Mg”"-haltigen Reaktionssaum, als Folge ihrer Akkumulation unter oxidierende

Bedingungen. Ein nachweisbarer Magnesium-Gehalt deutet auf die Verwendung von
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Dolomit als Rohmaterial wihrend des Brandes unter hohem CO, partial Druck hin.
Sekundérer Calcit wird als Folge der Zersetzung von Gehlenit in den Porenrdumen
beobachtet. Gehlenit ist in den tonigen Rohstoffen vorhanden und wird durch
Beeinflussung von H,CO; aus der Umgebung (z.B. bitumenreicher Béden) zu sekundirem
Calcit umgewandelt.

Alkali-Feldspdte und Plagioklase variieren sehr oft. Die Variationen sind abhéngig von

den Mischungsverhéltnissen Al-Si und Na-K. Plagioklase und Alkali-Feldspéate sind die
Hauptflussmittel in der Matrix.

Kettensilikate wie Diopsid und Augit sind die wichtigsten Ca-filhrenden Minerale in der
Matrix. Diopsid, Augit und Gehlenit kommen als Paragenese zwischen carbonatischer
Phase und tonigen Rohstoffen vor. Das Vorkommen von Pyroxenen ist abhédngig von der
Sintertemperatur und den Ca/Mg-Mischungsverhéltnissen. Die griine Farbe bei den
Keramiken aus Haft Tappeh kommt durch den hohen Diopsid Gehalt. Gehlenit zeigt eine
gelbe Firbung, wobei dieses Mineral durch sein hohes Fe’'-Aufnahmevermogen
charakterisiert werden kann.

Schichtsilikate aufgrund thermoanalytischer Daten sind die Materialen aus Haft Tappeh
illitischer Herkunft und die aus Coga Zanbil illitischer und kaolinitischer Herkunft. Der
hohe Gehalt an Muskovit deutet auf eine illitische Herkunft der Rohstoffe aus Coga Zanbil,
da die Umwandlung von Illit zu Muskovit wihrend der Verwitterung durch mobile nicht
gebundene K -Ionen méglich ist. In diesem Fall bildet sich Muskovit als sekundérer Sericit
auf der Feldspatoberflache.

Thermoanalytische Untersuchungen zeigen, dass je nach verbrauchtem Tonmaterial
die Sintertemperatur bei der Herstellung der entsprechenden Keramiken unterschiedlich
gewesen ist. Die Sintertemperaturen lagen bei den Keramiken aus Coga Zanbil bei ca.
1100°C. Bei den Keramikscherben in der iltesten Epoche der Coga Zanbil handelt es sich
um die urspriinglichen kaolinitischen Rohstoffe. Die Sintertemperatur bei den Keramiken
aus Haft Tappeh lag bei 1000°C, da die Herkunft der Rohstoffe auf eine sedimentdre
Neubildung zuriickzufiihren ist. Illit ist ein typisches Mineral fiir solche sedimentére
Neubildungen im Gebiet von Haft Tappeh. Dies zeigt, dass die Keramikherstellung in Haft
Tappeh in jeder Epoche und in Coga Zanbil in etwa 400 Jahren aus lokalen Rohstoffen
erfolgte.

Aus den Untersuchungen kann aufler dem abgeleitet werden, dass die Keramikherstellung

im Gebiet von Coga Zanbil und Haft Tappeh eine Einheimischen-Technologie gewesen.
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8.1 Ausblick

Eine sinnvolle zukiinftige Ergidnzung der bisher durchgefiihrten Untersuchungen ist die
genauere Bestimmung des Alters der Proben.

Untersuchungen zur Archdometrie eines Objektes lassen sich durch die Altersbestimmung
des Objektes erginzten. Die Datierungsmethoden ermdglichen nicht nur die systematische
Gruppierung eines Fundstiicks, sondern geben Hinweise auf die Zugehorigkeit (regional,
sowie global) zu den Rohstoffquellen. In diesem Zusammenhang sollte die
Thermolumineszenz als eine geeignete Methode zur Altersbestimmung der
archdologischen Fundstiicke eingesetzt werden. Thermolumineszenz ermdglicht die
Altersbestimmung anhand der Temperatur, der Intensitit und des Spektrums der im

gesinterten Material gespeicherten Radioaktivitit.
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Anhange

Anhang I Keramikscherben aus Haft Tappeh und Coga Zanbil

Keramiken des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh
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Anhang II Ergebnisse der Diinnschliffmikroskopische Beobachtungen

Priparat-
Nummer

Keramiken des 14. Jh. v. Chr. aus Haft Tappeh

HT 80-131-1
HT 80-131-6
HT 80-131-8
HT 80-131-10
HT 80-131-21
HT 80-131-23
HT 80-131-37
HT 80-131-63
HT 80-131-60
HT 80-131-75
HT 80-131-50
HT 80-131-59
HT 80-131-81
HT 80-131-82
HT 80-131-91
HT 80-131-160
HT 80-131-202
HT 80-131-96

7|
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CHARAKTER
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o

| c

e}

Keramiken des 2. Jh. v. Chr. bis 2. Jh.

HT 78-1,12
HT 78-1,1
HT 78-1,2
HT 78-1,25
HT 78-1,34
HT 78-1,5
HT 78-1,17
HT 78-1,18
HT 78-1,24
HT 78-1,7
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TR e MINERALISCHE MAGERUNG
l;ﬁ&i;ir T | fK | gS | Clp | S | d| Qz Ce | Plg' | Kfd? | Pyx’ Bi | Mus | Mell* | Op | Feé’
Keramiken des 9. bis 10. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
CZ 80-652-80 o ° ° ° [ o o
CZ 81-19-67 o ° ° ° ° o o
CZ 80-16-6 o ° o|lo e ° ° + ° +
CZ 81-720-161 o ° o|lo e ° o + + +
CZ 80-14-35 ° o ° ° ° ° o + o
CZ 80-14-42 ° o ° ° ° + o +
CZ 80-14-44 ° o ° ° ° o +
CZ 80-16-8 ° o|lo e ° ° + + o
CZ 81-19-66 o e |0 o ° ° + +
CZ 81-588¢-349 o e | O e . o ° o
CZ 81-19-85 o . o e o . o o .
CZ 80-725-437 ° ° e o . ° o o
CZ 80-628-2 [ ° ° ° [ ° o o
CZ 81-588¢-510 ° e | O ° ° o o o
CZ 80-628-48 o ] olo e ° °
CZ 81-588¢-382 o ° ° . ° °
CZ 81-588¢-306 ° o ° . + °
CZ 80-14-17 ° o e O . o + + +
CZ 81-14-6 ° o e o + o +
CZ 80-627-34 ° ° ° ° o o o +
Keramiken des 7. bis 8. Jh. v. Chr. aus Coga Zanbil
CZ 81-653-175 o . o e . o o + .
CZ 80-725-344 o . o e . o o .
CZ 81-652-131 o ° o e + o + + .
CZ 81-724-61 o ° e |0 o ° ° ° +
CZ 81-640-4 o ° e |0 o + + o + + +
CZ 81-640-56 o ° e | o e + o + +
CZ 80-627-148 ° o e ° ° ° ° +
Nicht datierbare Keramiken aus Coga Zanbil
CZ 80-725-293 o ° ° ° ° ° o o
CZ 81-16-75 o ° ° . ° ° ]
CZ 81-588¢-287 ° o ° ° ° ° + + °
CZ 80-725-288 o ° ° + ° o ° + o
CZ 81-588¢c-502 o ° ° ° ° o + o
CZ 80-131-100 o ° ° ° ° + o ° +
CZ 81-653-125 . ° . ° o o °
CZ 80-725-306 o ° ° . ]
CZ 80-725-292 o ° ° o + + +
CZ 80-720-161 [¢) ° ° ° [ o +
CZ 80-725-281 o ° ° ° ° o o
CZ 80-725-282 o ° ° ° °
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TR e MINERALISCHE MAGERUNG
1;:5:122 | & | g | clplslalor| ce|re| wta | Pyx | Bi |Mus| Men
CZ 80-725-428 ° ° o o o =+
CZ 80-725-274 ° ° o o ° o +
CZ 81-588¢c-254 o ° ° ° ° o o o o +
CZ 80-725-344 ° ° ° o o +
CZ 81-653-182 o ° ° + o o + + + +

Nicht datierbare Keramiken aus Haft Tappeh

HT 80-131-26 o ° . . . o + o o
HT 80-131-16 . o . . o o o o o
HT 80-131-153 . o . . ] . o o
HT 80-131-13 . ) ° ° ° + o o
HT 80-131-56 o . ° ° ° + o + +
HT 78-1,31 o) . ° ° . ° ° o +
HT 80-131-70 o . . . . + o + °
HT 80-131-36 o ° . . . ) .

HT 80-131-131 o ° ° . . o o . o
HT 80-131-183 o e | o e ° . o o

HT 80-131-14 o e | o e ° ° + + + +
HT 80-131-28 o . . o . o + o

Priparatnummer: CZ- Coga Zanbil, HT- Haft Tappeh
Matrix Charakter: T- tonig, fK- fein Kies, gS- grob Sand, C- Carbonatisch
Effektive Magerung: p- por0s, s- sandig. d- dicht

Mineralische Magerung:

Qz- Quarz, Cc- Calcit, Plg- Plagioklase (alle Mischkristallreihe von Albit bis Anorthit),
Kfd- Alkali-Feldspite (alle Mischkristallrethe von Albit bis Orthoklas aber mehr tendiert
zu Sanidin-Mikroklin Reihe), Pyx- Pyroxene (alle Mischkristalle im Angesicht der System
Forsterit — Ferrosilit — Wollastonit), Bi- Biotite, Mus- Muskovit, Mell- Melilithe
(hauptséchlich Gehlenit, Akermanit kommt sehr selten vor), Op- optisch opake, nicht
lichtdurchlissige Minerale wie Metalle, Fe- eisenhaltiger Anteil in Form Fe** oder Fe*".
Diese kommen héaufig als kolloidale Anh&ufung vor.

®- Gut ausgebildete grobe Kristalle die auf dem gesamten Diinnschliff vorhanden
sind. Konoskopische Untersuchungen sind auch moglich.

O- Schlecht ausgebildete statistische Anhdufungen. Die Kristallstruktur ist
umgewandelt bzw. verdndert worden. Eine konoskopische Begutachtung ist auf Grund sehr
feiner Kristalle sehr schwierig gewesen.

*- Sehr selten zu sehen. Auf Grund sehr feiner undeutliche Strukturen schwierig
zu erkennen. Allerdings sind diese nur Anhand des Kristallsystems, Interferenzfarbe und
Charakter der Hauptzone zu erkennen. Kann man als Einsprenglinge im Gefiige beurteilen.
Konoskopische Begutachtung ist nicht moglich gewesen.

Op

Fe
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Anhang III Ergebnisse der Pauschalchemischen Analysen durch RFA

Pauschalchemische Analysen von Haupt-, Neben- und Spurelemente der Keramikstiicke
durch Rontgenfluoreszenzanalysen (RFA). Haupt- und Nebenelemente, Angaben in
Gew.%.

Na,O MgO AlL,O; SiO; P05 SO; Cl KO0 CaO TiO, MnO Fe;Os SrO
HT. 80-131-59 0,442 3,68 10,5 38,08 0,29 0,603 0,041 2,71 23,28 0,564 0,0845 5,299 0,124
HT. 78-1.18 0,746 3,18 942 38,78 0,16 065 0,171 22 25 062 0,0882 5,358 0,155
HT. 80-131-16 0,584 439 11,1 4556 0438 0,511 0,059 2,61 18,32 0,651 0,0918 5,981 0,105
HT. 80-131-56 0,557 4,36 10,8 43,99 0,454 0,362 0 2,64 20,08 0,637 0,0764 5,801 0,136
HT. 78-1.24 094 48 111 4494 015 0,355 0,231 1,74 21,67 0,661 0,0936 6,208 0,137
HT. 80-131-91 0,775 4,48 11,4 43,23 0,265 0,462 0,035 2,19 20,52 0,709 0,0988 6,261 0,117
HT. 80-131-23 0,754 531 10,1 39,27 0,374 0,521 0,026 1,91 19,78 0,624 0,0908 5,708 0,104
HT. 80-131-50 0,556 4,43 10,7 44,12 0,432 0,378 0,037 2,62 18,88 0,719 0 6,232 0,104
HT. 78-1-17 1,08 3,07 849 3424 019 0,715 0,11 222 2753 0,571 0,0868 4,846 0
HT. 78-1.5 0,967 4,02 961 3443 0,18 126 0,167 2,14 2563 0,676 0,103 5,552 0,269
HT. 80-131-60 0,565 3,99 948 4532 0,449 0,528 0,048 2,39 19,04 0,584 10,0775 5,311 0,129
HT. 80-131-13 0,559 4,03 9,66 36 0328 0,822 0,034 284 2276 O 0,0906 5,315 0,145
HT. 80-131-36 0,859 5,07 10,3 42,23 0,306 0,438 0,027 1,85 20,47 0,626 0,0878 6,015 0,113
HT. 80-131-21 0,612 4,21 10 36,45 0,314 0,679 0,067 248 21,03 0,645 0,0814 555 0,108
HT. 78-1.7 0 38 953 36,67 018 1,02 0,247 2,54 24,72 0,56 0,0799 5 0,17
HT.80-131-26 0,63 45 9,75 43,13 0,358 0,716 0,047 2,41 18,81 0,617 0,0949 5,523 0,096
HT. 80-131-8 0,681 5,01 104 3812 0,241 05 0,032 261 2333 0,661 00777 4,311 0,111
HT. 80-131-63 0,544 4,6 10,27 42,11 0,143 044 0,021 2,555 21,54 0,674 0,0685 4,225 0,098
HT. 78-1,25 0,661 39 10,1 44,7 0,193 0,881 0,011 254 295 0,671 0,1 599 0,189
HT. 78-1,12 0969 598 11,8 475 019 041 0252 1,76 215 0,662 0,092 6 0,135
HT. 80-131-96 102 451 85 4132 0,188 0,39 0,115 166 27,32 0,641 0,0931 5,662 0,142
HT. 80-131-37 0,984 506 9,1 3951 0,175 064 0231 2,74 25,68 0,633 0,0854 5,447 0,146
HT. 80-131-6 0,99 3,1 8,3 40,55 0,223 0,66 0,258 265 24,31 0,601 0,0906 5,127 0,099
HT. 80-131-202 | 0,537 2,7 8,1 46,66 0,018 0,62 0,188 1,35 22,36 0,599 0,0905 4,796 0,163
HT. 78-1,2 0,832 432 11,5 453 0,189 0,662 0222 1,85 265 0,653 0,12 588 0,167
HT. 80-131-183 0,889 4,4 6,5 3341 0371 031 023 201 2765 0541 0,099 6,02 0,165
HT. 80-131-1 0,549 5,07 11,4 459 0,506 0612 0,0717 296 204 0,725 0,104 6,47 0,12
HT. 80-131-166 | 0,448 3,8 577 37,52 0441 0,11 0,044 288 21,05 0,711 0,111 6,43 0,121
HT. 80-131-14 0,512 446 11,4 3999 0,369 058 0,11 264 21,55 0,675 0,0749 6,551 0,116
HT. 80-131-131 0,542 5,05 10,7 3564 0,333 0,74 0,026 1,87 24,9 0,694 0,07998 4,778 0,115
CZ. 80-14-35 0,825 4,64 12,2 46,37 0,17 0,588 0,046 2,56 16,05 0,77 0,0847 6,337 0,0694
CZ.81-653-175 | 1,26 4,47 122 54,92 0,636 0,197 0,043 2,73 10,62 0,756 0,0706 6,399 0,0941
CZ. 80-725-293 | 0,595 4,18 10,2 41,42 0,232 0463 0,058 2,25 20,38 0,628 0,0886 5,69 0,0921
CZ. 80-14-44 0,877 45 121 4733 0,14 0,331 0,058 2,56 1531 0,756 0,0843 6,224 0
CZ. 80-720-161 | 0,848 586 13,1 4536 0,265 0,203 0,038 2,13 17,57 0,785 0,112 6,965 0,105
CZ. 81-19-85 0,979 5,01 13 41,86 0,208 0378 0,09 248 19,09 0,703 0,107 6,812 0,0972
CZ. 80-14-42 1,14 456 124 4421 043 3,78 0064 24 16,83 0,733 0,701 6,631 0,061
CZ. 81-19-67 0,858 4,61 12 42,88 0,272 0,31 0,075 2,56 18,78 0,721 0,0979 6,446 0,0815
CZ.81-588¢c-349| 1,01 4,97 12,7 47,34 0,336 0,275 0,032 2,11 16,9 0,837 0,107 6,885 0,109
CZ. 80-16-6 1,19 592 12 44,28 0,247 0,258 0,05 1,59 18,56 0,634 0,0967 5,943 0,134
CZ. 80-16-17 1,17 443 10,2 36,23 0,225 0,514 0,072 1,48 2502 0,644 0,705 5494 0,104
CZ. 81-588¢-325| 0,573 4,83 8,66 3562 0,242 0821 0,039 2 2493 0,567 0,0903 4,768 0,137
CZ.81-653-182 | 2,02 5,73 10,5 404 0,203 0663 0,964 191 22 1,13 0,132 541 0,15
CZ. 81-588c-254| 0,71 585 116 457 0,331 0,88 0,0752 2,71 22,1 0801 0,117 6,77 0,12
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Na,0 MgO AlLO; SiO, P,0s SO; _Cl K0 CaO TiO; MnO Fe,0; SrO
CZ.81-588c-510| 0,721 39 124 499 0278 068 0076 232 211 0774 0,119 695 0,0988
Cz.80628-48 | 1,05 632 131 547 0,198 0402 00472 281 122 0811 0122 74 0,0888
CZ.80-725-282 0,668 4,81 10,37 382 0,283 0444 0061 281 203 0631 0,118 6,11 0,0822
CZ.81-588c-306 | 0,603 57 11,13 47,1 0275 0,77 00414 232 243 0701 0,111 6,01 0,0997
Cz.81-640-4 | 202 578 11,3 461 0277 0899 00611 2,71 208 0764 0,111 633 0,0677
CZ.80-640-56 | 1,97 66 128 463 0203 0,263 0,163 1,78 165 0,778 0,122 6,88 0,0798
Cz.80-725-288 |0,581 4,84 9,86 383 0,272 0433 0,065 202 17 0627 0,123 599 0,0937
CZ.80-725-306 |0,571 4,74 9,15 369 0,261 0432 0059 201 17 0615 0,111 583 0,0877
CZ.81-588c-338] 0,515 55 945 439 0293 1,13 0039 233 302 0671 0,105 548 0,16
CZ.80-652-131 | 203 7,3 13,88 469 0,204 0278 0,165 0752 19 0,795 0,121 7,22 0,0805
Cz.81-724-61 | 148 669 13 52 0,183 0,148 0,482 1,63 147 0811 0,11 7,11 00614
CZ.80-652-80 |0674 575 9,17 384 0201 0864 01141 194 35 116 0,131 612 0,18
Cz.80-14-36 |0836 547 11,5 443 029 0788 00621 228 255 0,869 0,105 6,68 0,153
CZ. 80-628-2 1,01 6,07 142 536 0209 0412 0,188 2,88 129 0846 0,126 7,18 0,0913
cz.81152:7 | 100 556 126 428 0194 598 0202 246 214 0708 0,101 57 0,997
CZ. 80-16-8 0773 57 137 54 0203 0,181 00284 272 14 0906 0,126 7,37 0,0663
CZ.81-588c-502]0,733 6,13 13,8 52 0,262 0,22 00454 2,34 163 0764 0,118 7,01 0,0744
CZ. 81-14-12 201 479 11 453 0312 137 0724 3,18 184 0797 0,118 683 0,0753
CZ.81-588c-382| 0,666 574 12 458 0,339 0,894 00887 2,81 234 0802 0,123 684 0,122
CZ.80-627-148 0,921 649 11,9 55 0,164 037 00342 232 121 0951 0,111 698 0,0797
CZ.80-725-437 |0,575 4,75 9,55 37,8 0,284 0453 0,062 222 19 0635 0,119 595 0,0889
G3 1,32 627 122 448 07147 255 0499 198 232 0766 011 59 00792
R1 0432 6,18 11,1 446 0205 0,183 0,0358 1,93 27,4 0969 0,111 664 0,061
E2 1,82 618 128 44 015 0893 0625 217 2429 0786 0,106 599 0,065
A2 226 611 105 424 0137 186 0642 162 285 0762 00647 498 0,0427
Pauschalchemische Analysen der Spurelemente der Keramikstiicke durch
Rontgenfluoreszenzanalysen (RFA). Angaben in ppm.

Cr;0; NiO CuO ZnO BaO PbO Rb,0 CoO Y;0; 2rO, CeO, Rh Tb,0, Pd_LOI
HT.80-131-59| 541 0 225 130 0 0 0 110 23 166 344 0 0 0 1422
HT. 78-1.18 553 0 0 0 1000 0 0 120 10 177 600 O 0 0 1338
HT.80-13116) 373 0 0 0 0 0 0 130 22 172 777 0 0 0 953
HT.80-131-56) €65 0 0 0 0 0 0 155 31 166 741 0 0 0 998
HT. 78-1.24 41 0 0 0 0 0 0O 60 21 167 555 O 0 0 694
HT.80-13191| 317 0 0 0 0 0 0 110 11 155 761 O 0 0 939
HT.80-13123) 216 0 0 0 0 0 0 150 45 147 665 O 0 0 1534
HT.80-131-50f 448 0 0 0 0 0 0 444 366 1612 558 O 0 0 10,74
HT. 78-1-17 549 0 1440 0 0 10930 0 122 51 172 20 0 0 0 1557
HT.78-1.5 224 0 1900 0 O 0 0 144 44 171 332 0 0 0 14,73
HT.80-131-60f 417 0 0 0 0 0 0 125 395 168 411 0 0 0 12,01
HT.80-131-13| 48 0 0 0 0 0 0 120 501 177 38 O 0 0 16,68
HT.80-13136)] 576 0 0 0 0 0 0 156 557 166 338 O 0 0 1153
HT.80-13121| 321 0 0 0 0 0 0 110 416 170 412 0 0 0 17,72
HT. 78-1.7 32 0 0 0 1100 0 43 130 51,1 175 330 0 0 0 1451
HT.80-131-26 | 492 170 185 158 0 0 0 6 507 169 410 O 0 0 132
HT.80-1318 | 521 0 175 0 1200 0 0 16 508 200 381 O 0 0 1366
HT.80-131-63| 223 141 166 0 1500 0 0 0 31 240 38 0 0 0 1245
HT. 78-1,25 595 152 172 131 1240 0 49 135 397 194 715 382 0 0 022
HT. 78-1,12 353 129 156 125 O 0 445 130 36 152 770 0 0 0 256
HT.80-13196| 371 0 255 122 1400 0 41 127 21,1 151 331 0 0 0 816
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Cr;0; NiO CuO ZnO BaO PbO Rb,0 CoO Y;0; 2rO, CeO, Rh Tb,0, Pd__LOI

HT. 80-131-37 551 116 222 124 1600 O 38 128 34 147 20 O 0 0 927
HT. 80-131-6 552 151 0 0 1200 O 510 188 405 156 30 O 0 0 1276
HT.80-131-202 | 613 135 134 120 980 0 45 0 322 184 316 O 0 0 1156
HT. 78-1,2 377 151 166 126 1110 0 47 134 387 168 332 27,1 0 0 154
HT.80-131-183 | 366 0 175 159 0 0 0 0 21,1 178 410 0 0 0 1727
HT. 80-131-1 451 146 167 134 0 0 587 133 51,2 192 651 0 0 0 491
HT.80-131-166 | 456 116 159 162 0 0 56 131 477 179 684 0 0 0 2036
HT. 80-131-14 444 131 162 158 0 0 55 122 395 177 667 O 0 0 1078
HT.80-131-131 | 471 122 141 0 0 0 0 100 37 165 741 0 0 0 14,29
CZ. 80-14-35 333 122 161 228 0 0 653 110 51,1 222 641 0 0 0 924
Cz.81653175 | 388 111 251 26 0 0 221 7 531 222 781 O 0 0 553
Cz.80-725-293 | 419 20 164 311 0 0 51 149 483 189 344 0 0 0 1368
CZ.80-14-44 418 24 321 58 0 0 655 170 521 228 311 0 131 71,4 9,59
Cz.80-720-161 | 522 651 111 361 670 O 48 151 50,1 198 321 O 0 0 654
CZ. 81-19-85 503 355 225 414 0 0 821 130 478 222 19 O 0 0 91
CZ. 80-14-42 411 544 184 215 0 0 631 140 555 186 416 0 0 0 665
CZ. 81-19-67 416 158 175 264 0 O 831 163 57,4 219 118 0 0 0 1027
Cz.81-588c-349| 225 177 186 118 1100 0 73,8 147 522 200 412 0 0 0 627
CZ. 80-16-6 331 188 163 99 0 O 8,41 166 522 231 221 0 188 66,6 899
CZ. 80-16-17 4660 261 183 164 0 0 795 165 544 222 116 O 0 0 1427
Cz.81-588¢-325| 344 351 211 152 0 0 744 156 494 199 411 0 0 0 167
Cz.81-653-182 | 4860 173 150 503 O O 238 154 569 229 717 O 0 0 890
CZ.81-588c-254| 421 149 183 133 0 0 84 160 527 198 412 0 0 0 206
Cz.81-588c-510| 399 145 181 129 0 O 70 165 53 200 411 0 122 0 050
CZ. 80-628-48 566 151 147 127 0 0 799 291 531 238 419 0 188 0 0,82
Cz.80-725282 | 371 98 153 177 0 O 611 139 444 181 38 0 0 0 1495
CZ.81-588c-306| 391 147 160 141 0 0 751 131 52 202 311 0 111 0 067
CZ. 81-640-4 332 127 166 443 0 0 663 175 538 188 299 O 0 0 2132
CZ. 80-640-56 418 111 148 125 0 0 221 158 538 205 222 O 0 0 541
Cz.80-725-288 | 405 117 163 130 0 O 66 142 55 147 611 0 0 0 1961
Cz.80-725-306 | 33 99 150 151 0 O 618 97 453 92 221 O 0 0 22,11
Cz.81-588c-338| 438 524 187 159 0 O 76 118 20 235 2 0 153 0 0,08
Cz.80-652-131 | 421 199 147 143 0 0 237 174 40 207 339 O 0o 0 1,1
CZ. 81-724-61 404 184 157 123 0 0 54 152 495 204 333 0 3310 0 153
CZ. 80-652-80 507 128 180 557 0 O 231 8 576 231 774 O 0 0 002
CZ. 80-14-36 453 131 173 244 0 0 662 130 508 231 761 0 0 0 094
CZ. 80-628-2 577 152 148 129 0 0 864 321 544 239 415 0 276 754 0,04
CZ. 81-15,2-7 382 145 141 126 0 0 806 144 522 174 444 O 0 0 004
CZ. 80-16-8 484 147 184 189 0 0 895 167 569 224 221 0 275 688 0,02
Cz.81-588c-502| 388 155 153 134 0 O 742 159 525 192 313 0 0 0 004
CZ. 81-14-12 377 151 184 153 0 0 921 137 584 196 338 O 0 0 493
Cz.81-588c-382| 433 154 182 175 1630 O 746 159 534 200 413 0 111 81,1 0,01
Cz.80627-148 | 495 147 149 139 0 0 729 175 526 221 422 0 0 0 239
Cz.80-725-437 | 396 111 157 112 0 0 627 137 543 131 0 o0 0 0 1840
G3 501 188 149 111 0 0 69,9 137 44,2 188 273 692 0 0 001
R1 381 907 200 145 0 O 669 148 53,6 197 0 o0 0 0 002
E2 410 486 164 120 0 0 784 0 491 206 0o o0 0 0 001
A2 507 706 134 0 0 0 51,4 100 418 198 0 o0 0 0 001
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Anhang IV

IV-1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenbeugung ist eine der Hauptmethoden zur Beschreibung des kristallinen
Phasenbestands und der Kristallstruktur eines Festkorpers (Guinier, A., 1994). XRD wird
sinngemdl mit mikroskopischen Untersuchungen gekoppelt um eine gute
Charakterisierung eines Werkstoffes zu gewihrleisten. Die qualitative bzw. quantitative
Phasenbestimmung anhand der Geometrie der Kristallgitter wird mit Hilfe der Reflexion
der Rontgenstrahlen an einer Netzebene eines Kristalls bestimmt (Massa, W., 1996;
Allmann, R., 2003). Dieser Resultat wird letztlich durch die Bragg'sche Gleichung
(n'A = 2d'sinf) berechnet. Monochromatoren werden hauptsichlich zur Erzeugung
monochromatischer Strahlung eingesetzt um hierdurch die gewonnene Intensitit zu
erhohen. Die Goniometer steuern den Detektor im Laufe der Messung auf dem
Fokussierungskreis, sodass dieser 20 abtastet. Zur Charakterisierung eines Rontgenstrahls
wird die charakteristische K,- und Kg-Strahlung eines Elements (auch so genannte
Emissionslinien) benutzt. Berechnete K,- und Kg-Strahlung werden fiir spezielle
Anwendungen durch verschiedene Filterung geéndert und eliminiert um die Genauigkeit
der Messung zu verbessern (Allmann, R., 2003 & Markl, G., 2004). Die erzeugte
Interferenz bei der Rontgenstrahlung wird dann nach Gleichung V-1 fiir die

dreidimensionale Anordnung der Kristallstrukturen berechnet'.

a-cos @, — a-cos ®,, = hir
b-cos @}, — b-cos @, = kA (IV-1)
ccos @, —b-cos D, =1L

! Die Parameter in der Laue-Gleichung hingen sehr eng mit den Miller’schen Indizes zusammen. Die
Vektoren in der Gleichung zeigen die Abhingigkeit zwischen den Symmetrieelementen und dem
Koordinatensystem eines Kristalls. Die Intensititen der jeweiligen Phasen eines Rontgenspektrums ist
abhédngig von verschiedenen Kriterien: den Miller'schen Indizes und der Symmetrie eines Kristalls.
Mathematisch wird dieser Zusammenhang wie folgt beschrieben:

1= S-(LP-G)(AE) [H T 1G]
I: Intensitét
fui: Atomfaktor; abhéngig von der Energie der angeregten Elektronen in der jeweiligen Elektronenschale.
Ghi: Phasenfaktor; wird definiert durch die Position von Atomen in der Elementarzelle.
T: Temperatur
H: Faktor fiir die Identifizierung der Zahl identischer kristallographischer Ebenen
E: Extinktion
A: Absorption
L & G: Lorenz und Geometrie Faktoren.
P: Polarisationsfaktor.
S: Skalierungsfaktor
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IV-2 Geritebeschreibung und Einstellung

Eingesetzt wurde ein Rontgendiffraktometer ,,X-Pert Pro* der Firma PANalytical. Die
Einstellungen = wurden  unter  Beriicksichtigung der  Zielsetzungen  sowie
materialwissenschaftlichen Fragstellungen festgesetzt. Die quantitative Phasenanalyse
sowie die Auswertung der Ergebnisse erfolgten hauptsidchlich durch die Rietveld-Methode.
Untersuchungsobjekten wurden als Pulvertablette gemessen und vorher bis auf die
Rauhigkeit < 1 mm gemahlen um eine geeignete Oberfliche zu erreichen (Mathé, V. et al.
2007). Um beste Resultate aus der Analyse zu gewinnen miissen mogliche
Préaparationsfehler wie Kontamination bzw. Verschmutzung der Probe (durch Oxidation,
Carbonatisierung bzw. Adsorption von Wasser an der Probenoberfliche) sowie
Verinderung der chemischen Zusammensetzung und dem zu Folge Anderung der
Eigenschaften der Oberfliche und Veridnderung des Kristallgitters der zu untersuchenden

Probe vermieden werden. Die Geriteeinstellungen werden wie folgt beschreiben:

Anfahrstellung [°20] 3,00
Endstellung [°20] 61,79
Schrittweite [°20] 0,01

Scanndauer [s] 1

Temperatur Raumtemperatur
Anodenmaterial Cu

Ka 1,54060

Kp 1,54443
Generatoreinstellung 40 mA, 45 kV
Goniometerradius 240,00

IV-3 Das Prinzip der Rietveld-Methode

Das Prinzip der Rietveld-Verfeinerung beruht auf einer rechnerischen Anpassung eines
simulierten Diffraktogramms an eine Messung (McCusker, L. B. et al. 1999). Dazu wird
mit den Kristallstrukturen der in der Probe vorhandenen Phasen sowie aus
probenspezifischen Parametern zunichst ein simuliertes Diffraktogramm berechnet. Im
ndchsten Schritt wird die Simulation an das gemessene Diffraktogramm angepasst.

Die Verfeinerung durch diese Methode beruht auf verschiedenen rechnerischen
Anpassungen beziiglich Probeneigenschaften und Gerdteparameteren des jeweiligen
Diffraktogramms. Die Einzelschritte fiir eine Strukturbestimmung sind (McCusker, L. B. et
al. 1999):
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(1) Datenerfassung und Untergrundbestimmung

(1)  Peak-Shape-Identifizierung

(iii)  Verfeinern von Profil-Parametern

(iv)  Verfeinerung der Strukturparameteren sowie Vorzugsorientierung

(v) Verfeinerung der Asymmetrie des Peaks

Fiir optimale Ergebnisse zur Berechnung und Verfeinerung der Daten bei der Rietveld-
Methode ist die Qualitdt des Diffraktogramms sehr wichtig. Bei der Rietveld-Methode
werden auf Basis kristallographischer Strukturdaten einzelne Phase berechnet und dadurch
fiir jede Phase bestimmte experimentelle Parameter bestimmt. Mathematisch gesehen wird
zur Bestimmung des Untergrunds eine lineare Erweiterung zwischen den einzelnen Peaks
festgesetzt und dann abgezogen. (Peterson V. K. et al. 2003). Fiir eine Identifizierung der
Peak-Shapes sollte man auf die Eigenschaften der Probe wie Hérte, Druck/Stress,
Kristallstruktur sowie Geometrie und die Grof3e der Blende des Gerits achten. Alle diese
Parameter sind von 20 abhidngig. Die Verfeinerung von 20 in Anbetracht verschiedener
Probenpositionen ist abhdngig von der Geometrie der Probe und des Diffraktometertyps
(Allmann, R., 2003; Peterson V. K. et al. 2003). Bei der Beschreibung des Reflex-Profils
werden verschiedene Faktoren wie Reflexlage, integrale Reflexintensitdt, Halbhohenbreite

und Asymmetrie beriicksichtigt. Fehlerberechnung bei der Methode liegt bei 5-7%.
IV-4 Ausgewihlte Diffraktogramme

Die berechneten Phasen sind nach ihren ICSD-Nummern dargestellt.

IV-4.1 und 1V-4.2 1V-4.3,1V-4.4 und IV-4.5
Keramiken aus Haft Tappeh Keramiken aus Coga Zanbil
Quarz (Qz. 79634) Quarz (Qz. 40009)
Calcit (Cc. 40544) Calcit (Cc. 16710)
Dolomit (Dol. 40971) Dolomit (Dol. 40971)
Anorthit (An. 34942) Anorthit (An. 85158)
Albit (Ab. 87655) Albit (Ab. 87654)
Orthoklas (Or. 34742) Orthoklas (Or. 34742)
Augit (Au. 56921) Sanidin (Sa. 81384)

Diopsid (Di. 64977)
Enstatit (Ens. 24464)
Akermanit (Ak. 20391)
Gehlenit (Geh. 20392)
Muskovit (Mus. 202263)
It (I11. 55333)
Analcim (Ana. 87555)

Mikroklin (Mic. 100495)
Augit (Au. 85158)
Diopsid (Di. 69701)
Enstatit (Ens. 24464)
Gehlenit (Geh. 20392)
Muskovit (Mus. 60569)
Illit (T11. 55333)
Analcim (Ana. 87555)
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Anhang V Ausgewahlte Korrelationsmatrizes der

Clusteranalysen

1) Haft Tappeh, 14. Jh. v. Chr.

3 82kt I4714:m 531kt [543k 746kt 852t [0 S3cz [10_64kt |11 86.. [12.71ht
40 51 54 43
| f 57

61

12_71ht
13_72ht

i) Haft Tappeh, 2. Jh. v. bis 2. Jh. n. Chr.

Datasets  [1_S6ht |26kt 330kt (432 [S41ht  [642k |7 44kt |45kt |9.47M
1_56.1 59 48 60 8 65
2_6ht 59 &6 & 54 61

3_30.ht 48 66 59 63 41 54
4 32t 0| 56( 69
5 4Lkt Iz 59 E
6_421| 68| 63 61
7_44 ht 65 58
8_45.ht 54 41 56 58 61 58
9 47ht &1 54 69

10_54 ht 47 37 51 &4 53 51 66

iii)  Coga Zanbil, 11.-12. Jh. v. Chr.

2_17cz 3
3_33.¢2 53
4_ 53¢z 42

v) Coga Zanbil, 9.-10. Jh. v. Chr.

Datasets |1 _85cz |2 90cz |3 2cz |4 4cz |5 5cz [6_13ez |7.15cz (B 20ez |9 240z [10_27cz (11_28.c2 [12_39cz
1_88.cz 61 &l 48 55| 439 49
2_90.cz| &1 56/ 47 44 49 6l 33 40
3 2.cz| 53 80 51 53|
4_d.czf 61 56 &0 59 52 &2
5 Sz a8 47 53 50 48 52 51
6_13.02 55 44 60 53 43 50
7_15.z 49 60 56 57
8_20.cz| &1 &0 50 53] 60| K 44 45
9 24z 59 48 49 s8] & 41 41
10_27.cz 48 33 31 52 52| 44 41 61 44
11_28.cz 49 40 53 45 41 61 45
12_39.cz, | & 51 50 57 44 45
13_82.cz 50 40 40] 47 80’ 34 34

V) Coga Zanbil, 7.-8. Jh. v. Chr.
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Anhang VI Theoretische Grundlagen des AFM

Die AFM-Methode beruht auf der Messung von Kréften zwischen einer Probeoberfléche
und einer Messspitze. Durch den sehr geringen Durchmesser der Messspitze kdnnen im
Idealfall Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen gemessen werden. Es ist wichtig
zu beriicksichtigen, dass van-der-Waals Krifte in atomaren Bereichen {iberall auftreten,
sogar in elektrisch neutralem Material (Isolatoren) (Morris, V. J. et al. 1999). In diesem
Bereich wirken zwischenmolekulare Wechselwirkungen zwischen der untersuchten
Oberflache und der Messspitze zur Charakterisierung der Probenoberfliche. Aus diesem
Grund wird die potenzielle Energie zwischen zwei Atomen (Nachbaratomen) bzw. ein
Atompaar gemessen (Gl. VI-1). In Anbetracht des paulischen Gesetzes das besagt, dass
sich nicht alle Elektronen eines Atoms in einem beliebigen Energie Zustand befinden
konnen, werden die potenzielle Energie in Abhingigkeit von Atomradius (o) und der

Anstand zwischen zwei Nachbarn (r) abgeleitet (Morris, V. J. et al. 1999).
. 2
E"(r) = 48|:(O- r) - (% ﬂ (Gl VI-1)

E" (r) : Wechselwirkungspotenzial

2
(0' r) : minimaler Abstand in dem die Atome sich abstof3en

\6
(%) : Der Abstand in dem eine minimale van-der-Waals sche Kraft messbar ist.

o und &; sind materialspezifisches Parameter die sich materialabhéngig dndern.

Die Methoden konnen in Abhédngigkeit des Abstands des Cantilevers zur Probenoberfléche
und der Kraft auf die Messspitze eingruppiert werden.

Contact Mode AFM: Wird bevorzugt bei Untersuchungen an festen Probenoberfldchen
genutzt. Bei diesem Modus wird die Messspitze sehr nahe an die Probe herangefiihrt bis
der z-Piezo angeregt wird. In vielen Fillen wird die Probe sogar beriihrt. Mit dieser
Methode kann man sehr gute topographische Bilder erzeugen, deren Qualitit von der
Rauigkeit der Probe abhéngig ist. Jedoch fiihrt dieser Modus im Laufe der Messungen zu
einer Schiadigung der Messspitze. Daher bei der Messung sollte das erzeugte Oszillogramm
immer betrachtet werden, damit der Cantilever nicht zu fest an die Probe gedruckt oder
umgekehrt nicht in den Mikrorissen haften bleibt. Cantilever aus SiO, mit einer Linge von
10 um sind fiir solche Messungen besonderes geeignet.

Non-Contact Mode (AC-Mode): In diesem Modus werden praktisch minimale van-der-

Waals Krifte zwischen den Atomen auf der Oberfliche und der Messspitze gemessen. Der
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Cantilever bleibt in diesem Fall wéhrend der Abtastung in einem Abstand von ca. 50-
150 nm (Baselt, D., 1993) iiber der Probenoberfliche. Bei Nutzung des AC-Modus
schwingt der Cantilever bei einer bestimmten Frequenz, die durch den z-Piezo-Scanner
bei konstanter Amplitude und Phase im Laufe der Aufnahme gehalten werden. Bei solchen
Messmethoden kann auch in Flissigkeiten (in situ Messungen zur Bestimmung der
Verinderung bzw. Entwicklung einer Oberflache) gemessen werden.

Tapping Mode: Der Cantilever tippt senkrecht auf die Oberflache und wird nicht wie beim
Contact Modus iiber die Oberfliche gezogen. Die Amplitude der Cantileverschwingungen
ist groBer als der Bereich der Adhésionskrifte. Abbildung VI-1 zeigt die Abhingigkeit
zum Abstand und die herrschenden Krifte zwischen Messspitze und der zu untersuchenden
Oberfliche (Morris, V. J. et al. 1999). Der Oberflichencharakter wird durch die Dichte,
mechanischen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften beeinflusst. Die Oberfldchen
werden als poros-weich (Biologie), poros-hart (Thermische Produkte), dicht-feinkdrnig
(Werkzeugtechnik) und dicht-monokristallin (Elektrotechnik) klassifiziert (Eisenmenger,
C., 2001).

Kraft
Tapping Mode
£
2
&
=
=
=3
[=]
=
2
=
- Contact Mode
[+l
& Abstand (nm)
%.u Camtilever zur Probeoberfliche
g
5
E Non-Contact Mode
<

Abbildung VI-1. Bevorzugte Messbereiche fiir verschiedene Messmethoden nach Morris, V. J. et al. 1999
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