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Abstract

A Hallstatt period burial mound (tumulus) in
Schandorf, Burgenland, Austria, was opened
and archaeologically investigated in 2021
Not only numerous pottery fragments, but
also some garment buttons were found, one
of which was provided for metallographic ex-
aminations, aiming at identifying the method
of manufacture: soldering, riveting, casting?
Prior to the metallographic examinations,
micro-computed tomography (um CT) was
carried out at a resolution of 5 ym. The Fig-
ures show that large areas are oxidized. It
was, however, found that metallic portions
still existed. The overall appearance sug-
gests investment casting as the manufac-
turing method. Analytical measurements
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Kurzfassung

In Schandorf, Burgenland, Osterreich, wurde
2021 ein hallstattzeitliches Hugelgrab gedffnet
und archaologisch untersucht. Neben zahlrei-
chen Keramikstlcken wurden auch einige Ge-
wandknopfe gefunden, von denen einer fur
metallographische Untersuchungen zur Ver-
flgung gestellt wurde. Es sollte das Herstel-
lungsverfahren geklart werden: Loten, Nieten,
GieBen? Vor Beginn der metallographischen
Untersuchungen wurde mikro-Computerto-
mographie (um-CT), mit einer Auflésung von
5 pm, durchgefuhrt. Diese Bilder zeigen, dass
groBe Bereiche oxidiert sind, aber teilweise
noch metallische Anteile vorliegen. Der Ge-
samteindruck legt als Herstellungsmethode
den Feinguss nahe. Analytische Messungen
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revealed that the material is tin bronze. De-
spite severe corrosion, the metallographic
sections still exhibit a clearly recognizable
cast structure. There are presumably two
types of corrosion: first, high temperature
corrosion, which resulted in the formation of
bronze oxides in the grain boundary areas
during the cremation, and, second, corro-
sion in an aqueous environment, during
which malachite formed.

So far, no comparable studies can be found
in the literature.

Keywords: bronze, button, Hallstatt period,
investment casting

1 Introduction

Schandorf in the Burgenland, Austria, was
settled as early as in the Neolithic period.
However, in the Hallstatt period (from ap-
prox. 750 before Christ), Schandorfbecame
a hub for the production and trade of iron. A
tumulus field with burial mounds of a height
of up to 16 meters and a diameter of up to
40 meters comprising 285 graves dates
back to this period.

In the Hallstatt period, the burial in tumuli was
common [1] and their structure was already
subject to multiple investigations [2—4].

Here, particular care is required, given the
fact that such remains of our ancestors rep-
resent unique objects being destroyed in
the course of archaeological excavations. In
2021, one of these tumuli was allowed to be
opened and investigated [5].

The detailed analysis of the finds is still in
progress. An attempt is made to reconstruct
vessels from the numerous pottery shards
and to provide a typological description of
the metallic objects. Several garment but-
tons were among the materials found, and
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haben gezeigt, dass es sich um Zinnbronze
handelt. Die metallographischen Schiliffe zei-
gen ein Gussgeflge, das trotz starker Korro-
sion noch gut erkennbar ist. Vermutlich liegen
zwei Korrosionsformen vor: erstens eine
Hochtemperaturkorrosion, bei der sich wah-
rend der Brandbestattung in den Korngrenz-
bereichen der Bronze Oxide gebildet haben;
zweitens eine Korrosion im wassrigen Milieu,
bei der sich Malachit gebildet hat.

In der Literatur wurden bisher keine vergleich-
baren Untersuchungen gefunden.

Schlagwérter: Bronze, Knopf, Hallstattzelit,
Feinguss.

1 Einleitung

Schandorf im Burgenland, Osterreich, ist be-
reits seit der Jungsteinzeit besiedelt, aber in
der Hallstattzeit (ab ca. 750 v. Chr.) wurde
Schandorf zu einem Zentrum fur die Eisen-
produktion und den Eisenhandel. Aus dieser
Zeit stammt ein 285 Graber umfassendes
Hugelgraberfeld mit bis zu 16 Meter hohen
und bis zu 40 Meter Durchmesser groBen
Grabhugeln.

Die Bestattung in Grabhtgeln war in der Hall-
stattzeit weit verbreitet [1] und deren Aufbau
ist bereits mehrfach untersucht worden [2—4].

Da es sich bei derartigen Hinterlassenschaf-
ten unserer Vorfahren um einzigartige Objek-
te handelt, die bei einer archaologischen
Ausgrabung zerstort werden, ist mit beson-
derer Sorgfalt umzugehen. 2021 durfte einer
dieser Grabhigel geodffnet und untersucht
werden [5].

Die detaillierte Aufarbeitung der Funde ist noch
in Arbeit. Es wird versucht aus den zahlreichen
Keramikscherben GefaBe zu rekonstruieren
und die metallischen Objekte typologisch zu
beschreiben. Da auch einige Gewandknopfe
zum Fundmaterial gehoren, durfte einer ge-
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one of them was allowed to be examined
more closely in order to determine how it was
manufactured. Some finding reports on but-
tons in tumuli already exist [6-10], however
no material studies are available.

2 Experimental procedure

Prior to the metallographic examinations,
micro-computed tomography (um CT) im-
ages were acquired with a resolution of
5pum.

The button was furthermore examined using
a 3D digital microscope (3D DM) and a
scanning electron microscope (SEM).

[t was then cold-embedded, metallographi-
cally prepared in layers, and documented.
Owing to the severe corrosion, the microstruc-
ture is already clearly recognizable, so that the
samples were not subjected to etching. A light
optical microscope (LOM), a SEM in the BSE
mode, and energy dispersive X-ray spectros-
copy (EDS) were used to examine the sections.

X-ray fluorescence (XRF) was used to per-
form an average analysis.

3 Results and discussion
3.1 3D DM and pm CT examinations

Figures 1a—c show the button from different
perspectives. It is severely corroded and,
owing to the corrosion products, rock parti-
cles are also firmly bonded to the surface.
The button has a diameter of approx. 1 cm
and belongs to the group of shank buttons.
The shank is attached to the plate of the but-
ton. The edge of the button plate is slightly
wavy (Figure 1c).

Figures 1d—g are um CT slices of the area of
the shank. The button’s sheet metal has a
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nauer untersucht werden, um dessen Herstel-
lungsmethode zu eruieren. Es gibt bereits eini-
ge Fundberichte von Kndpfen in Hlgelgrabern
[6-10], es liegen jedoch keine werkstoffkund-
lichen Untersuchungen vor.

2 Experimentelles

Vor den metallographischen Untersuchungen
wurden mikro-Computertomographie (pm-
CT) Aufnahmen mit einer Auflésung von 5 pm
durchgefuhrt.

Der Knopf wurde auch mittels 3D-Digitalmik-
roskop (3D-DM) sowie Rasterelektronenmik-
roskop (REM) untersucht.

Danach wurde kalt eingebettet und schicht-
weise metallographisch prapariert und doku-
mentiert. Atzung wurde keine durchgefiihrt, da
das Gefluige durch die starke Korrosion bereits
gut sichtbar ist. Fur die Untersuchungen der
Schliffe wurden Lichtmikroskop (LOM) und
REM im Ruckstreuelektronen-Kontrast (RE)
sowie energiedispersiver Rdéntgenanalyse
(EDX) eingesetzt.

Fur eine Durchschnittsanalyse wurde Ront-
genfluoreszenz (RFA) verwendet.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 3D-DM und pm-CT Untersuchungen

Die Bilder 1a—c zeigen den Knopf aus ver-
schiedenen Blickrichtungen. Er ist stark korro-
diert und durch die Korrosionsprodukte sind
auch Gesteinspartikel fest mit der Oberflache
verbunden. Der Knopf hat einen Durchmesser
von etwa 1 cm und gehdrt in die Gruppe der
Osenknopfe. Die Ose ist in der Mitte der
Knopfplatte angebracht. Der Rand der Knopf-
platte ist leicht gewellt (Bild 1c).

In den Bildern 1d-g sind um-CT Schnitte im
Bereich der Ose zu sehen. Das Knopfblech
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Figure 1a to g: Button from a Schandorf tumulus: (a, b, ¢) Various different perspectives in the 3D-DM,
(d—-g) um CT slices of the area of the shank.

Bild 1a bis g: Knopf aus einem Hligelgrab in Schandorf: (a, b, c) verschiedene Blickrichtungen im 3D-

DM, (d-g) um-CT Schnitte im Bereich der Ose.

uniform thickness of approx. 0.5 mm and is
characterized by various shades of gray
This can be attributed to the heterogeneous
composition of the button, where heavy met-
als such as Pb appear white, metallic bronze
have a light gray color, corrosion products
are dark gray, and holes appear black.

It is clearly recognizable that metal is sur-
rounded by corrosion products, in particular
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hat eine gleichmaBige Dicke von etwa 0,5 mm
mit unterschiedlichen Grauténen. Diese sind
auf die unterschiedliche Zusammensetzung
des Knopfes zurlickzufthren, wobei schwere
Metalle wie Pb wei erscheinen, metallische
Bronze hellgrau, Korrosionsprodukte dunkel-
grau und Locher schwarz.

Es ist gut zu erkennen, dass vor allem in der
Ose Metall, umgeben von Korrosionsproduk-
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Figure 2ato c: Surface inthe SEM/BSE: (a) Button sheet metal outside, (b) button sheet metal inside, (c) shank.
Bild 2a bis c: Oberflache im REM-RE: (a) Knopfblech auBen, (b) Knopfblech innen, (c) Ose.

within the shank. The button’s plate is also
characterized by differences in brightness,
suggesting metallic bronze and various cor-
rosion products.

3.2 SEM-BSE examinations of the surface

Pb was detected (Figure 2a) on the outer sur-
face of the button's sheet metal, appearing
bright in the SEM-BSE. Not only Pb, but also
As and Cu, as well as some Cl and Sn can be
observed. Furthermore, Si, Al, Mg, and Fe can
be found in the copper corrosion products in
the form of oxides. It can be assumed that clay
of the surroundings became bonded to the
surface by the Cu corrosion products.

Not only Cu, but also Si and O, as well as
smaller amounts of Al, Fe, K, Ca, and Mg
were detected on the inner surface of the
button’s sheet metal (Figure 2b) and near
the wire of the shank (Figure 2c).

3.3 XRF measurements on the
metallographic section

AXRF analysis on the metallographically pre-
pared cross section of the button yielded
75wt. % Cu, 13.6 wt. % Sn, 8.27 wt. % Pb,
and 011 wt. % S (Table 1). The concentra-
tions of other trace elements remained below
0.1 wt. %, respectively. The elements Si, Fe,
Al, and P were also detected. This can be at-
tributed to the fact that the corrosion layer was
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ten, vorliegt. Auch im Knopfblech sieht man
Helligkeitsunterschiede, die metallische Bron-
ze und verschiedene Korrosionsprodukte er-
ahnen lassen.

3.2 REM-RE Untersuchungen der Oberflache

An der AuBenseite des Knopfblechs wurde Pb
nachgewiesen (Bild 2a), welches im REM-RE
hell erscheint. Neben dem Pb liegen auch
noch As und Cu sowie etwas Cl und Snvor. In
den Kupfer-Korrosionsprodukten findet man
zusatzlich Si, Al, Mg und Fe in Form von Oxi-
den. Es liegt die Vermutung nahe, dass Ton
der Umgebung durch die Cu-Korrosionspro-
dukte an der Oberflache fixiert wurde.

An der Knopfblechinnenseite (Bild 2b) und
beim Osendraht (Bild 2c), wurde neben Cu
auch Siund O sowie in geringeren Mengen Al
Fe, K, Ca und Mg gemessen.

3.3 RFA Messung am
metallographischen Schliff

Eine RFA-Analyse am metallographisch prapa-
rierten Querschnittdes Knopfesergab 75 Gew.%
Cu, 136Gew% Sn, 827 Gew% Pb und
0,11 Gew% S (Tabelle 1). Die Konzentrationen
weiterer Spurenelemente waren jeweils unter
0,1 Gew.%. Es wurden auch die Elemente Si, Fe,
Al und P nachgewiesen, was darauf zurlickzu-
fuhren ist, dass auch die Korrosionsschicht bei
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Cu 74.91 Ni 0.06
Sn 13.6 Si 2.28
Pb 8.27 Fe 0.26
S 0.11 Al 0.33
As 0.08 P 0.1

Table 1: XRF result for the shank button in wt. %.

Tabelle 1: RFA Ergebnis fiir den Osenknopf in Gew.%.

also captured during the measurement.
Since it is known that Cu is carried out of the
corrosion layer in the corrosion process of
bronze by water-soluble salts, whereas Sn, in
the form of insoluble SnO,, remains in the
layer, it can be assumed that the original
bronze's Sn content was lower [11, 12].

3.4 Results of the examination of
the metallographic sections

The sample was prepared layer by layer in
order to document different areas of the
button.

Figure 3 shows two of these preparation lay-
ers using different imaging techniques: one
in the area of the button’s edge and a deep-
er layer. As regards the um CT images, pref-
erably identical slices were chosen that
match the LOM images. The locations for
the bright field LOM images and those in the
polarized light are identical.

Figures 3ato 3c show an area near the edge
without metallic phase. Figures 3d to 3f
show the microstructure of the button’s
sheet metal just above the shank, revealing
a metallic phase.

Unfortunately, it was not possible to prepare
the shank. However, the ym CT images re-
veal that the shank also contained metallic
phase (Figure 1e—Q).

The edge area of the button’s sheet metal
consists entirely of bronze corrosion prod-
ucts (Figure 4).
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der Messung erfasst wurde. Da bekannt ist,
dass bei der Korrosion von Bronze das Cu durch
wasserlosliche Salze aus der Korrosionsschicht
ausgetragen wird, hingegen das Sn als unlésli-
ches SnQ, in der Schicht verbleibt, kann ange-
nommen werden, dass der Sn Gehalt in der ur-
sprunglichen Bronze niedriger war [11, 12].

3.4 Untersuchungsergebnisse an den
metallographischen Schliffen

Es wurde schichtweise prapariert, um ver-
schiedene Bereiche des Knopfes zu doku-
mentieren.

Bild 3 zeigt zwei dieser Praparationsschich-
ten, eine im Bereich des Knopfrandes und
eine tiefer gelegene, mit verschiedenen Tech-
niken dargestellt. Fur die um-CT Bilder wurden
moglichst idente Schnitte ausgewahlt, die zu
den LOM-Bildern passen. Die Stellen fur die
LOM-Bilder im Hellfeld und im polarisierten
Licht sind ident.

Die Bilder 3a bis 3c lassen einen Randbereich
ohne metallische Phase erkennen. Die Bil-
der 3d bis 3f zeigen das Geflige des Knopf-
blechs knapp oberhalb der Ose, wobei metal-
lische Phase zu sehen ist.

Leider ist es nicht gelungen die Ose zu prapa-
rieren, aber an den pm-CT Bildern ist erkenn-
bar, dass auch in der Ose metallische Phase
vorlag (Bild 1e—q).

Der Randbereich des Knopfblechs besteht voll-
standig aus Korrosionsprodukten der Bronze
(Bild 4).
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Figure 3a to f: Cross section preparations of the button: (a—c) Area near the border; (d-f) center above
the shank; (a, d) um-CT; (b, e) LOM; (c, f) LOM, polarized light.

Bild 3a bis f: Querschliffpréparationen des Knopfes: (a—c) randnaher Bereich, (d-f) Mitte oberhalb der
Ose, (a, d) um-CT, (b, e) LOM, (c, f) LOM polarisiertes Licht.

Figure 4a to f: Details from the button’s border area, entirely corroded areas: (a) LOM, bright field; (b,
¢) LOM, polarized light; (d—f) SEM/BSE.

Bild 4a bis f: Details vom Randbereich des Knopfes, vollstdndig korrodierte Bereiche: (a) LOM Hellfeld,
(b, c) LOM polarisiertes Licht, (d—f) REM-RE.
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Bright field LOM reveals the original con-
tours of the button sheet metal to a large
extent. Outside those contours, deposits of
corrosion products can be found (Fig-
ure 4a). Green color dominates in the polar-
ized light, indicating the presence of mala-
chite (Figure 4b) [13]. The white spots
represent pores. They either formed during
the corrosion process or already existed in
the bronze in the form of voids (Figure 4b).
At higher magnifications, the polarized light
reveals Cu,O in the form of red dots. The
smudge pattern of light and dark green can
be interpreted as a corroded cast structure
(Figure 4c) [14]. This can be seen even more
clearly in the SEM (Figure 4f).

The results of the SEM-EDS measurement
provide gross indications of the composi-
tion, since the values are strongly influenced
by the light elements C and O. The findings
can be summarized as follows: the mala-
chite that deposited on the surface of the
button’s sheet metal contains only small
proportions of Sn as well as some Pb (Fig-
ure 4d). Instead, roughly the same concen-
trations of Cu and Sn were measured in the
area of the original bronze. This high tin con-
tent can, inturn, be attributed to a Sn enrich-
ment in the corrosion products. Higher
magnifications (Figure 4e, f) reveal a cast
structure where the interdendritic areas of
the bronze appear bright. These regions are
characterized by an additionally increased
Sn concentration in which Cu:Sn ratios of
1.2 were measured. This may be attributed
to the enrichment of Sn in the interdendritic
areas during the solidification of the bronze.

Local enrichments with very high Pb con-
centrations and some As and Cl were also
measured.

In the section of the area near the shank,
metal is still visible between corrosion prod-
ucts (Figure 5). The polarized light allows a
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Im LOM-Hellfeld sind die urspringlichen Um-
risse des Knopfblechs im Wesentlichen zu er-
kennen und auBerhalb davon befinden sich Ab-
lagerungen von Korrosionsprodukten (Bild 4a).
Im polarisierten Licht dominiert die Farbe
Grun, welche auf das Vorliegen von Malachit
hinweist (Bild 4b) [13]. Die weiBen Flecken
sind Poren, welche entweder durch den Kor-
rosionsvorgang entstanden sind oder bereits
als Lunker in der Bronze vorhanden waren
(Bild 4b). Bei héheren VergroBerungen werden
im polarisierten Licht rote Punkte sichtbar,
wobei es sich um Cu,O handelt. Das fleckige
Muster aus hell- und dunkelgrin kann als kor-
rodiertes  Gussgefuge interpretiert werden
(Bild 4c) [14], was noch deutlicher im REM zu
erkennen ist (Bild 4f).

Im REM-EDX geben die Messwerte nur grobe
Anhaltspunkte auf die Zusammensetzung, da
die leichten Elemente C und O diese stark be-
einflussen. Es kann folgendermaBen zusam-
mengefasst werden: Der Malachit, der sich an
der Oberflache des Knopfblechs abgeschie-
den hat, enthélt nur sehr geringe Anteile an Sn
sowie etwas Pb (Bild 4d). Daftr wurden im Be-
reich der urspringlichen Bronze etwa gleiche
Konzentrationen an Cu und Sn gemessen.
Dieser hohe Zinngehalt ist wiederum auf eine
Sn-Anreicherung in den Korrosionsprodukten
zurtckzufuhren. Bei héheren VergroBerungen
(Bild 4e, f) kann eine Gussstruktur erkannt
werden, wobei die interdendritischen Bereiche
der Bronze hell erscheinen. In diesen Regio-
nen ist die Sn-Konzentration zusétzlich erhéht
und es wurden Cu:Sn Verhaltnisse von 1:2
gemessen. Dies konnte auf die Anreicherung
von Sn in den interdendritischen Bereichen
wahrend der Erstarrung der Bronze zurlickge-
fuhrt werden.

Lokale Anreicherungen mit sehr hohen Pb
Konzentrationen und etwas As und Cl wurden
ebenfalls gemessen.

Beim Schliff in der Umgebung der Ose ist noch
Metall zwischen Korrosionsprodukten sichtbar
(Bild 5). Im polarisierten Licht kann gut zwi-
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200 pm

21 100 pm 40 ym

Figure 5a to f: Details of the cutting surface above the shank in the LOM: (a, c, e) Bright field, (b, d, f)

polarized light.

Bild 5a bis f: Details der Schnittfliche oberhalb der Ose im LOM: (a, ¢, e) Hellfeld, (b, d, f) polarisiertes Licht.

good differentiation between red Cu,O (Fig-
ure 4f) and green malachite (Figure 5b, d, f)
Cu,O can also be observed in the former
interdendritic areas between the metal den-
drites, malachite formed a fringe on the out-
side. The microstructure, in turn, is reminis-
cent of a cast structure which extends into
the malachite fringe.

The analyses of the SEM-EDS images
shown in Figure 6 give results similar to
those of the preceding section (Figure 5). In
larger dendrites (white), 7 wt. % Sn were
measured (Figure 6b). From9t09.5 wt % Sn
as well as approx. 1 wt. % Pb and 0.3 wt. % Cl
were measured in larger homogeneous
areas consisting of metal and Cu,O (Fig-
ure 6¢, €). The difference in the Sn content
between metal and metal + Cu,O can be
attributed to the solidification of the bronze,
since purer metal is deposited first, Sn ac-
cumulates in the melt and is eventually en-
riched in the interdendritic areas.

The present microstructure does not corre-
spond to a uniform corrosion mechanism,
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schen rotem Cu,O (Bild 4f) und grinem Mala-
chit (Bild 5b, d, f)unterschieden werden. Es ist
auch ersichtlich, dass zwischen den Metallden-
driten, in den ehemaligen interdendritischen Be-
reichen, Cu,O vorliegt und sich auBen ein Saum
aus Malachit gebildet hat. Das Geflige erinnert
wiederum an ein Gussgeflge, welches sich in
den malachitischen Saum hinein fortsetzt.

In Bild 6 ergaben REM-EDX Analysen ahnliche
Resultate wie beim vorangegangenen Schiliff
(Bild 5). In groBeren metallischen Dendriten
(weiB)wurden7 Gew.% Sngemessen (Bild 6b).
In gréBeren homogenen Bereichen aus Metall
und Cu,O wurden zwischen 9 und 9,5 Gew. %
Sn sowie etwa 1 Gew.% Pb und 0,3 Gew.% ClI
gemessen (Bild 6c, €). Der Unterschied im Sn
Gehalt zwischen Metall und Metall + Cu,O
kann auf die Erstarrung der Bronze zurtickge-
fihrt werden, denn zuerst scheidet sich reine-
res Metall ab, Sn reichert sich in der Schmelze
an und abschlieBend ist Sn in den interdendri-
tischen Bereichen angereichert.

Das vorliegende Gefuge entspricht keinem
einheitlichen Korrosionsmechanismus, woftr

Pract. Metallogr. 60 (2023) 5 DE GRUYTER
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500 pm

P

300 pm

100 pm

Figure 6a to f: Details of the cutting surface above the shank, SEM/BSE: (a, b) Border area, (c) homo-
geneous area of Cu,O and metallic Cu. (d, e, f) Central area showing varying corrosive attacks.

Bild 6a bis f: Details der Schnittfidiche oberhalb der Ose, REM-RE: (a, b) Randbereich, (c) homogener
Bereich aus Cu,O und metallischem Cu. (d, e, f) mittlerer Bereich mit unterschiedlichem korrosiven Angriff.

therefore requiring a plausible explanation
(Figure 6a, d). In this case, a combination of
high temperature corrosion and corrosion in
an aqgueous environment are assumed.
First, high temperature corrosion and the
formation of Cu,O occurred during the cre-
mation. Since Sn is not enriched during the
high temperature corrosion process, the
value of between 9 and 9.5 wt. % Sn meas-
ured might correspond to the Sn content of
the original bronze. This also confirms the
fact that the XRF results for Sn are slightly
too high, since Sn accumulated during the
corrosion in the aqueous environment.

Subsequently, corrosion also occurred in
the aqueous environment over the millen-
nia, during which Cu,O and also metallic
Cu were oxidized into malachite
(Cu,[(OH),|CQ,)). Increased Sn concentra-
tions are again measured in the areas of the
original bronze. The malachite that depos-
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eine plausible Erklarung gefunden werden
sollte (Bild 6a, d). Es wird angenommen, dass
hier eine Kombination aus Hochtemperatur-
korrosion und Korrosion im wassrigen Milieu
vorliegt. Zuerst erfolgte wahrend der Kre-
mierung die Hochtemperaturkorrosion und
die Bildung von Cu,O. Da bei der Hochtempe-
raturkorrosion keine Anreicherung an Sn er-
folgt, kdnnte der zwischen 9 und 9,5 Gew, %
Sn gemessene Wert dem Sn-Gehalt der ur-
sprunglichen Bronze entsprechen. Dies be-
statigt auch, dass die RFA Resultate fir Sn
etwas zu hoch sind, da sich Sn bei der Korro-
sion im wassrigen Milieu angereichert hat.

Danach erfolgte Uber die Jahrtausende hin-
weg eine weitere Korrosion im wassrigen Mi-
lieu, indem Cu,O und auch metallisches Cu zu
Malachit (Cu,[(OH),|CO,]) oxidiert wurden. In
den ursprunglichen Bronzebereichen werden
wieder erhohte Sn Konzentrationen gemes-
sen. Der Malachit, der sich an der Knopfblech-
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ited on the surface of the button sheet metal
does not contain any Sn. Bright patches
containing high concentrations of Pb can be
found near the surface in the SEM. Isolated
enrichments of Ag could also be observed
within the button sheet metal.

No statement can be made on the origin of
the copper ores and the tin, since As, Sb, as
well as S were measured by XRF [15, 16]. As
occurs in fahlores and could thus have en-
tered the alloy [17, 18]. The presence of Pb
indicates the possibility of old alloys being
recycled, since Cu ores usually do not con-
tain Pb.

Returning to the initial question of the manu-
facturing method: the microstructures are
solidification structures. No signs of solder-
ing, such as joints, can be found. As invest-
ment casting was already used at the time,
itis assumed to be the manufacturing meth-
od [19. 20].

4 Conclusions

The Hallstein period bronze button was exam-
ined using um CT, XRF, and metallography.

The original interdendritic areas of the
bronze being severely oxidized to Cu,O,
parts of the button’s sheet metal still contain
metallic Cu. It is assumed that this hap-
pened during cremation. In these areas of
the sample, SEM-EDS measurements re-
vealed approx. 9 wt. % Sn, presumably an
amount corresponding to the composition
of the original bronze.

The button’s surface was subjected to corro-
sion in an agueous environment, resulting in
the formation of malachite. Increased Sn val-
ues were measured in these corrosion prod-
ucts, since insoluble SnO, is formed, where-
as the soluble Cu salts were carried out.
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oberflache abgeschieden hat, enthalt kein Sn.
Nahe der Oberflache werden im REM helle
Flecken beobachtet, welche hohe Konzentra-
tionen an Pb enthalten. Vereinzelt wurden im
Inneren der Knopfblechs auch Anreicherun-
gen von Ag beobachtet.

Uber die Herkunft der Kupfererze und des
Zinns sind keine Aussagen moglich, da so-
wohl As und Sb als auch S mittels RFA ge-
messen wurden [15, 16]. As ist in Fahlerzen
enthalten und kénnte so in die Legierung ge-
langt sein [17, 18]. Es ist auch mdglich, dass
alte Legierungen recycelt wurden, worauf Pb
hinweist, denn in den Cu-Erzen ist Ublicher-
weise kein Pb enthalten.

Um noch die urspringliche Frage nach der
Herstellungsmethode zu diskutieren, zeigen
die Geflge, dass es sich um Erstarrungsstruk-
turen handelt. Es sind keine Verbindungsstel-
len zu sehen, welche z. B. auf Létungen hin-
deuten wuarden. Da der Feinguss bereits
damals angewandt wurde, ist dieser auch als
Herstellungsmethode anzunehmen [19. 20].

4 Schlussfolgerungen

Der hallsteinzeitlicher Bronzeknopf wurde mit-
tels pm-CT, XRF und Metallographie untersucht.

In Teilen des Knopfblechs ist noch metalli-
sches Cu erhalten, wobei die urspringlichen
interdendritischen Bereiche der Bronze stark
zu Cu,O oxidiert sind. Es wird angenommen,
dass dies wahrend der Kremierung passierte.
In diesen Bereichen der Probe wurden mittels
REM-EDX etwa 9 Gew.% Sn gemessen, was
vermutlich der Zusammensetzung der ur-
sprunglichen Bronze entspricht.

An der Knopfoberflache erfolgte Korrosion im
wassrigen Milieu, wodurch sich Malachit bil-
dete. In diesen Korrosionsprodukten werden
erhdhte Sn Werte gemessen, da unldsliches
SnO, gebildet wird, aber die léslichen Cu-Sal-
ze ausgetragen werden.
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It is assumed that the buttons were manu-
factured by investment casting (a lost form
casting process).
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