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Brazowa siekierka z Medyki w §wietle wynikow analizy skladu chemicznego EDS

Bronze axe from Medyka in the light of EDS analysis of chemical composition

The article is devoted to the results of testing the chemical composition of the bronze axe. The analysis was carried out using the EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) method, and it was used to determine the content of particular elements in the alloy. The significant content of nickel
in the studied raw material does not have true analogies among other bronze objects analysed for a metallurgical point of view and allows the

researchers to determine the examined alloy as “tin-nickel” bronze.
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W dniu 16 czerwca 2016 roku na terenie miejscowosci
Medyka, pow. przemyski doszto do przypadkowego odkrycia
brazowej siekierki. Zabytek zostal znaleziony na jednym z pdl
w poblizu schronu bojowego (dziatka nr 1159) i przekazany do
Wojewodzkiego Podkarpackiego Urzedu Ochrony Zabytkéow
w Przemyslu’. Miejsce odnalezienia siekierki (ryc. 1) zostato
zewidencjonowane jako stanowisko archeologiczne Medyka 63
(AZP 108-85/76), ktore zostalo wlaczone do katalogu stano-
wisk analizowanych w ramach szerszego projektu badawcze-
go dotyczacego przemian kulturowo-osadniczych w dorzeczu
rzeki Wiszni. Tym samym, okreslona zostala przynaleznos¢ ty-
pologiczna i chronologiczna omawianego zabytku, ktéry — na
podstawie najblizszych analogii - z pewnoscia nalezy wigza¢
z mlodsza epoka brazu (por. S. Czopek et al. 2018, s. 172, 439).
Siekierka z Medyki stanowi typowy przykltad okazéw zalicza-
nych do tzw. typu ,,srodkowodunajskich siekierek tulejkowa-
tych” (J. Ku$nierz 1998, s. 10-13), zwanych réwniez siekierka-
mi ,,luzyckimi’, wsrdd ktérych wydzieli¢ mozna dwa warianty.
Pierwszy z nich (wariant A) grupuje okazy o gtadkich szer-
szych bokach lub z nieznacznie tylko zaznaczonymi zeberka-
mi (W. Blajer 2013, s. 34-36). Wydaje sie, ze egzemplarz z Me-
dyki nalezaloby zaliczy¢ wlasnie do tego wariantu (ryc. 2-4),
a dodac jeszcze mozna, ze jest to okaz z symetrycznym wlotem
tulejki, stosunkowo niewielki (dlugo$¢ zabytku: 7,8-8 cm, sze-
roko$¢: 2,9-4,3 cm) i do$¢ dobrze zachowany (nie zachowato
sie uszko przy wlocie tulei, ktora jest ponadto nieco skorodo-
wana). Omawiana siekierka zostala juz szczegélowo oméwio-

! Skladamy serdeczne podzigkowania p. mgr Malgorzacie Pa-
feczce z Podkarpackiego Wojewddzkiego Urzedu Ochrony Zabytkow
w Przemy$lu za udzielenie wszelkich informacji dotyczacych oko-
liczno$ci odnalezienia zabytku oraz wyrazenie zgody na wykonanie
analiz laboratoryjnych i publikacje wynikéw badan.

na w literaturze (por. S. Czopek et al. 2018), dlatego zasadne
bedzie przytoczenie tylko najwazniejszych ustalen. Egzempla-
rze tego typu datowane sg przede wszystkim na okres HaAl-
-HaA2 lub przelom HaA2/HaB1, maja swoje analogie réwniez
na Stowacji i dalej na potudniu - w Kotlinie Karpackiej. Warto
jednoczesénie zaznaczy¢, ze stanowisko 63 w Medyce nie stano-
wi odosobnionego punktu na mapie, bowiem wchodzi w sktad
wiekszego skupiska osadniczego wyraznie rysujacego si¢ na
krawedzi doliny Sanu (S. Czopek et al. 2018, s. 172, ryc. 4.15).

Omawiany zabytek postanowiono przeanalizowa¢ pod ka-
tem sktadu chemicznego, wyznaczonego metoda EDS (Ener-
gy Dispersive Spectroscopy). Do badan pobrano materiat
pochodzacy z krawedzi obucha (ryc. 5), wczeéniej usuwajac
nozykiem warstwe tlenkéw i wycinajac maly fragment rdze-
nia siekierki (ryc. 6). Badania przeprowadzono na elektrono-
wym mikroskopie skaningowym (SEM) FEI Quanta 3D 200i
zmikroanalizatorem sktadu chemicznego Energy Dispersive Spec-
troscopy (EDS) znajdujacego sie w Pracowni Mikroskopii Elek-
tronowej i Preparatyki 1. Laboratorium Materialéw dla Przemystu
CIHTWT-P UR. Analizowano sktad chemiczny jako$ciowy i ilo-
$ciowy materialu rdzenia siekiery oraz warstwy wierzchniej.
Material do badan, przed wlozeniem do komory prézniowej,
myto w alkoholu. Ze wzgledu na identyfikowane pierwiastki
w materiale rdzenia i warstwie wierzchniej, do analizy zastoso-
wano napiecie przy$pieszajace 20 kV. Analize skladu chemicz-
nego prowadzono w 3 réznych obszarach. Badania mikrosko-
powe warstwy wierzchniej siekierki za pomocg mikroskopu
optycznego (LM) zostaly przeprowadzone przy uzyciu urza-
dzenia Nikon MA 200.

Ponizej przedstawiono uzyskane wyniki badan: mikrostruk-
ture i spektrogram materiatu rdzenia oraz warstwy wierzch-
niej (rys. 7-10) oraz stezenie wagowe i atomowe pierwiast-
koéw (tab. 1).

* Katedra Fizyki Doswiadczalnej UR, ul. Pigonia 1, 35-310 Rzeszow; e-mail: dziedzic@ur.edu.pl
** Instytut Archeologii UR, ul. Moniuszki 10, 35-509 Rzeszéw; e-mail: katarzyna.trybala@archeologia.rzeszow.pl
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Tabela 1/Tabelle 1

Zestawienie wynikow analizy skladu chemicznego EDS materiatu rdzenia siekiery tulejowej

Zusammenstellung der Ergebnisse einer quantitativen EDS-Analyse zur Bestimmung chemischer
Zusammensetzung des Materials aus dem Tiillenbeilkern

Stezenie pierwiastkow, % wag. Stezenie pierwiastkow, % at.
Pomiar
O S Sn Ni Cu Fe O S Sn Ni Cu Fe
Pomiar 1 0,6 0,3 3,4 31 92,6 0 2,2 0,5 1,8 33 92,2 0
Pomiar 2 0,3 0,5 4,8 3,6 90,8 0 1,3 1,1 2,6 39 91,1 0
Pomiar 3 0,6 1,5 34 2,8 90,8 0,9 2,4 2,9 1,8 3,0 88,9 1,0

Ryc. 2. Brazowa siekierka tulejkowata ze stanowiska Medyka 63, pow. przemyski (wg S. Czopek et al. 2018)
Abb. 2. Bronzenes Tiillenbeil von der Fundstelle Medyka 63, Kr. Przemysl (nach S. Czopek et al. 2018)

Przeprowadzona w pracy analiza sktadu chemicznego
EDS materiatu rdzenia obucha siekiery tulejowej wykazala
we wszystkich trzech pomiarach obecnos¢ takich pierwiast-
kow jak: wegiel, miedz, cyna, nikiel, siarka, i tlen. W jednym
z przypadkow zidentyfikowano zelazo. Wegiel moze pocho-
dzi¢ z rudy miedzi lub w niewielkiej ilosci ze zjawiska konta-
minacji (depozycji weglowodoréw znajdujacych sie w komorze
mikroskopu przez wigzke pierwotng elektronéw na analizowa-
nej powierzchni), stad tez nie byt brany do analizy ilosciowe;j.
Miedz moze pochodzi¢ z rudy siarczkowej lub rudy tlenko-
wej (Z. Gérny 1992). W siarczkowych rudach miedzi znajduje
si¢ zazwyczaj piryt FeS,. Z wielometalicznych rud miedzi, tj.
zawierajacych oprécz miedzi inne cenne metale w znacznych
ilosciach, spotyka sie czesto rudy miedziowo-niklowe. Row-
niez siarczkowe rudy niklu zawierajg prawie zawsze miedz
w postaci chalkopirytu CuFeS,. Tlen moze pochodzic¢ z tlen-
kowej badz weglanowej rudy miedzi lub tlenkowej rudy niklu.
Siarka moze pochodzi¢ z siarczkowej rudy miedzi lub siarcz-
kowej rudy niklu, natomiast zelazo moze pochodzi¢ z siarcz-

kowej rudy miedzi lub tlenkowej badz siarczkowej rudy ni-
klu. Rudy cyny réwniez moga zawiera¢ tlen, miedz, zelazo,
siarke. Mozna zatem stwierdzi¢, ze siekierka wykonana zo-
stata z brazu cynowo-niklowego zanieczyszczonego weglem,
tlenem i siarkg. Warstwa wierzchnia obucha siekiery sktada
sie gléwnie z tlenu, wegla, miedzi, krzemu, cyny, aluminium,
siarki, sodu, magnezu, fosforu, chloru, potasu, zelaza (ryc. 10).
Prawdopodobnie sg to tlenki i weglany. Na podstawie badan
LM (Light Microscope) zidentyfikowano w warstwie wierzch-
niej weglan miedzi (ryc. 11).

Zastanawiajacy jest fakt stosunkowo wysokiej zawarto-
$ci niklu w analizowanym brazie. Na podstawie dostepnych
analiz metaloznawczych wykonanych dla réznych zabytkow
z epoki brazu, stwierdzi¢ mozemy, ze nie jest to cecha cze-
sto spotykana, zaréwno w przypadku przedmiotéw o zblizo-
nej chronologii (por. S. Czopek 1990; W. Blajer, A. Kowalska,
W. Reczyniski 1998), jak i starszych (J. Dabrowski, W. Hensel
2005). Niekiedy w ogodle nie stwierdza sie wystepowania ni-
klu w badanych brazach (K. Trybala-Zawislak 2015, tab. 1),
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Ryc. 3. Brazowa siekierka tulejkowata ze stanowiska Medyka  Ryc. 4. Brazowa siekierka tulejkowata ze stanowiska Medyka 63, pow. prze-
63, pow. przemyski myski

Abb. 3. Bronzenes Tiillenbeil von der Fundstelle Medyka 63, ~ Abb. 4. Bronzenes Tiillenbeil von der Fundstelle Medyka 63, Kr. Przemysl
Kr. Przemysl

Ryc. 5. Miejsce pobrania prébki do analizy sktadu chemicznego Ryc. 6. Wycinek pobranego materiatu rdzenia siekiery
Abb. 5. Stelle der Probentnahme zur Analyse der chemischen Zu- Abb. 6. Materialpartikel aus dem Kern des Beiles
sammensetzung
a) b)

Ryc. 7. Wyniki analizy sktadu chemicznego (EDS) rdzenia siekierki w ob-
szarze 1; a) mikrostruktura, b) spektrogram

Abb. 7. Ergebnisse der EDS-Analyse zur Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung des Beilkerns im Bereich 1; a) Mikrostruktur,
b) Spektrogramm
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Ryc. 8. Wyniki analizy skladu chemicznego (EDS) rdzenia siekierki w obszarze 2; a) mikrostruktura, b) spektrogram
ADD. 8. Ergebnisse der EDS-Analyse zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des Beilkerns im Bereich 2; a) Mikrostruktur,
b) Spektrogramm

Ryc. 9. Wyniki analizy skladu chemicznego (EDS) rdzenia siekierki w obszarze 3; a) mikrostruktura, b) spektrogram
Abb. 9. Ergebnisse der EDS-Analyse zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des Beilkerns im Bereich 1; a) Mikrostruktur,
b) Spektrogramm

a) b)

Ryc. 10. Wyniki analizy sktadu chemicznego (EDS) warstwy wierzchniej siekierki; a) mikrostruktura, b) spektrogram
Abb. 10. Ergebnisse der EDS-Analyse zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Oberfldchenschicht des Beils; a) Mikrostruk-
tur, b) Spektrogramm
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Ryc. 11. Weglan miedzi zidentyfikowany w warstwie wierzchniej sie-
kiery

Abb. 11. In der Oberflidchenschicht des Beiles identifiziertes Kupfer-
karbonat

a czesto jego obecno$¢ rejestrowana jest w znikomych ilo-
$ciach, wraz z innymi domieszkami, jak np. chrom, mangan,
zelazo (E. Nosek, J. Stepinski 2007, s. 392). Nikiel powoduje
podwyzszenie wlasciwo$ci mechanicznych oraz odpornosci
na korozje brazu, jednak w przypadku stopéw o bardzo malej
zawartosci tego pierwiastka, trudno méwic o istotnym wply-
wie (A. Cofta-Broniewska, Z. Hensel 1996, s. 151, Dobrzani-
ski Leszek A., 2002, s. 726). W przypadku siekierki z Medyki,

stezenie niklu jest do§¢ znaczace (ok. 3% wag.) i moze §wiad-
czy¢ o celowej poprawie jako$ci narzedzia. Nie bez znaczenia
jest tu sama kategoria zabytku (siekierka), zatem jego walor
uzytkowy zapewne odgrywal role pierwszorzedng. Warto
jednoczesnie wspomnie¢, ze stosunkowo niewielka zawar-
to$¢ cyny - na poziomie niecatych 4% wag. — réwniez moze
mie¢ znaczenie w kontekécie analizy wptywu pierwiastkow
zawartych w stopie na jego wlasciwo$ci. W wietle badan skfa-
du chemicznego siekierki z Medyki, w zasadzie nie mozemy
stwierdzi¢, Ze mamy do czynienia z brazem cynowym, ani tym
bardziej - z tzw. brazem bialym. Raczej nie jest to réwniez
braz naturalny cechujacy sie niezwykle wysokg zawartoscig
miedzi (S. Czopek 1990, s. 240), cho¢ jej udzial na poziomie
ponad 90% wag. w badanej probee nalezy uznaé za niewat-
pliwie znaczacy. Skoro wiec zawarto$¢ cyny ma istotny wplyw
na twardo$¢ stopu, ktéra wzrasta przy jej udziale juz na po-
ziomie okoto 4% wag. (A. Cofta-Broniewska, Z. Hensel 1996,
s. 150), to ostroznie mozna stwierdzi¢, ze parametry uzyskane
dla analizowanej siekierki (stosunkowo niewielka ilo$¢ cyny
przy znaczaco podwyzszonym udziale niklu), nie sg bez zna-
czenia w kontekscie jej wladciwosci utylitarnych. Oczywiscie
rozwazania te muszg pozostaé na poziomie czysto hipotetycz-
nym, bowiem brak jest blizszych odnosnikéw i analogii, ktore
mozna by zacytowaé w kontek$cie analiz metaloznawczych
podobnych zabytkéw brazowych.
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Andrzej Dziedzic, Katarzyna Trybata-Zawislak

Bronzenes Tiillenbeil aus Medyka vor dem Hintergrund
der Ergebnisse einer EDS-Analyse zur Bestimmung chemischer

Zusammenfassung

Im Jahre 2016 kam es in der Ortschaft Medyka, Kr. Przemysl
zu einer zufilligen Entdeckung eines Bronzebeils. Das bespro-
chene Exemplar soll zu den sog. ,Tiillenbeilen aus dem Mit-
teldonauraum* gezahlt werden, die auch als ,, Lausitzer Beile“
bekannt sind. Thre Datierung féllt auf die Zeitspanne HaA1l-
HaA2/HaB1 und parallele Funde kommen in der Slowakei,
wie auch weiter stidlich - im Bereich des Karpatenbeckens
zum Vorschein. Das hier behandelte Exemplar besitzt eine
asymmetrische Tiille und schwach gekennzeichnete Rippen
entlang der Langskanten. Die Ose ist leider nicht erhalten
geblieben und die Tiillen6ffnung ist ein bisschen korrodiert.
Von dieser Stelle wurde die Probe zur Analyse der chemischen
Zusammensetzung entnommen. Die Analyse wurde mittels
der EDS-Methode (Energy Dispersive Spectroscopy) durch-
gefithrt. Im Falle aller drei Messungen wurde die Anwesen-

heit folgender chemischer Elemente festgestellt: Kohlenstoff,
Kupfer, Zinn, Nickel, Schwefel und Ozon. Der Anteil der wich-
tigsten Elemente, d. h. Kupfer und Zinn betrug entsprechend
91,4% und 3,89%. Interessant sind die Analysenergebnisse
beziiglich weiterer chemischer Elemente. In dem behandel-
ten Beil wurde ein betrachtlicher Nickel — Anteil festgestellt,
was in den bisher verdffentlichten metallkundlichen Analy-
sen eine Seltenheit darstellt. Das betrifft sowohl die Funde aus
der jiingeren, als auch der élteren Bronzezeit. Das Nickel be-
glnstigt die Widerstandsfestigkeit der Bronze, deshalb kann
man eine vorsichtige Vermutung wagen, dass eine bestimmte
Zusammensetzung der Metalllegierung, die Nutzeigenschaf-
ten eines bestimmten Werkzeugs - in diesem Falle des Beiles
- steigern konnte.
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