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ED-XRF-analys av ett billonmynt

Av Anders Berglund

Danska skillingmynt 1619-1622 förekommer i tre typer, med un­
dertyper med olika myntmästarmärken:

1) Kroneskilling 1619, krönt monogram, valör samt 96 i oval, fint 
silver 85,9%, H113A-B.

2) Skilling 1619, krona, valör, billonsilver 31,2%, H118 A-B.
3) Skilling 1619-1623, krönt monogram, valör, billonsilver 31,2%, 

H119A (1619), H119B (1620-1623), H119C (1620-1622), H119D 
(1620-1621, 1623),
Anders Harck ställer i sin artikel i Numismatisk Rapport (Harck 

2021) frågan om Hede 119A (1 skilling, 1619, myntmästare Johan 
Post), vars silverhalt han uppmätte till ett värde som vida överstiger 
den föreskrivna silverfinheten på 31,2%, bör klassificeras som tillhö­
rande de fina kroneskillingarna (Hede 111-113) med en föreskriven 
finhet på 85,9%.

1 denna artikel presenteras resultaten av analysen av ett liknande 
mynt (Hede 119 C). Myntet vitkokades på ena sidan och den andra si­
dan polerades för att blottlägga myntets kärna. Metoden som beskrivs 
nedan kan även användas för analys av andra icke-förstörda mynt. 
Frågan är vad en XRF-analys säger om myntets verkliga silverhalt och 
vilka felkällor man måste beakta för att möjliggöra en korrekt klas­
sificering, här med den danska skillingen som exempel.

Mynt och destruktiv preparering av myntet för mätning
Det här analyserade myntet är en dansk 1 skilling från 1620, präg­
lad i Köpenhamn av myntmästaren Nicolaus Schwabe (Hede 119C). 
Myntet har en föreskriven silverhalt på 31,2 % och en vikt på 0,523 g. 
Detta motsvarar en myntskiva med en tjocklek på 0,422 mm. Den 
ena sidan, "silversidan", användes för att studera effekterna av vitkok­
ning. Den andra sidan, "kopparsidan", användes för att bestämma 
sammansättningen av myntets kärna. Frånsidan -  "silversidan" -  av 
myntet vitkokades (blanching, pickling, weifikochen) två gånger i en 
varm lösning av 20% citronsyra under fem minuter vardera. Åtsidan 
-  "kopparsidan" -  av myntet polerades med SiC- pulver på en Q-tips 
tills (främst) kopparlegeringen var synlig. SiC användes som slipme­
del för att undvika att legeringen förorenades med andra metaller, 
exempelvis järn från en stålfil.

Figur 1, Myntet före och efter prepa­
rering. Bilderna till vänster visar 

"koppar"-sidorna, och bilderna till 
höger "silver"-sidorna. Skala ca 2.5:1.
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Resultat
Detaljer om hur dessa resultat erhölls samt terminologin för element­
topparna (K, L, etc.) presenteras i avsnittet om Mätteknik nedan. De rap­
porterade koncentrationsvärdena bygger antingen på Olympus Vantas 
proprietära algoritmer för snabb beräkning av koncentrationer eller på en 
mer detaljerad och tidskrävande beräkning gjord med PyMca.

(i keV) Skilling 1620,
Hede 119 C, kopparsida

Skilling 1620,
Hede 119 C, silversida

Skilling 1619, 
Hede 119 A

Cu K 8,05 65,56 +- 0,28 29,46 +- 0,15 kvot: 0,45 24.20

Ag K 22,16 32,19+-0,69 51,53 +- 1,08 kvot: 1,60 73,40

Ag L 3,15 35,08 +- 0,69 88,36 +- 1,08 kvot: 2,52 -

Au L 11,44 0,032 +- 0,462 0,087+- 0,612 kvot: 2,70 0,09

Pb L 12,61 0,73+-0,14 1,20+- 0,18 kvot: 1,64 0,64

Sb K 26,36 0,11 +-0,44 0,15+- 0,48 kvot: 1,29 -

Zn K 8,64 0,36 +- 0,20 0,10+- 0,18 kvot: 0,28 0,92

Bi L 1 3,02 0,044 +- 0,588 0,085 +- 0,797 kvot: 1,95 0,09

Fe K 6,41 0,71 +-1,55 0,39 +- 0,97 kvot: 0,55 0,19

Ni Ka 7,48 0,058 +- 0,242 0,0078 +- 0,2042 kvot: 0,1 3 -

As Kb 11,73 0,063 +- 0,295 tr -

Br K 11,92 - 0,00457+- 0,00014 -

Co K 6,93 0,0043 +- 0,3424 tr -

W L 9,67 0,06196 +- 0,00073 0,03056 +- 0,00061 kvot: 0,49 -

Pd K 21,18 0,01 38 +- 0,0014 - 0,40

Se K 11,22 - - 0,04

Tabell 1, Mätresultat.
Den första kolumnen anger ele­
mentsymbol, grupp och energi för 
den dominerande toppen. De följan­
de kolumnerna visar de uppmätta 
koncentrationsvärdena i procent. 
Den andra och tredje avser de två 
sidorna av det undersökta myntet 
(spektrum analyserat med PyMca, 
se avsnittet A n a ly s  nedan), me­
dan den fjärde innehåller värden 
från Harcks artikel.
Den tredje kolumnen anger 
också kvoten mellan mätningen 
för silversida respektive kopparsida. 
Beteckningen "tr" används när 
ett element detekteras tillförlitligt, 
men inte kan kvantifieras korrekt. 
Symbolen används när elemen­
tet inte kan detekteras tillförlitligt. 
Ökad mättid kan, genom att 
minska det statistiska felet, förbät­
tra mätningen så att ett övergår 
till "tr" eller kvantifieras korrekt, 
och att "tr" i sin tur kan bli korrekt 
kvantifierat.

element Skilling 1620, Skilling 1620,
Hede 119 C, silversida Hede 119 C, kopparsida

Cu 35,15855+-0,00864 64,10488+-0,00704

Ag 62,41573+-0,00920 34,01994+-0,00630

Pb 1,20843+-0,00196 0,63455+-0,00144

Sb 0,14495+-0,00305 0,08420+-0,001 81

Zn 0,15987+-0,00143 0,27595+-0,001 53

Bi 0,1 3064+-0,00088 -

Fe 0,41912+-0,00230 0,61067+-0,001 80

Ni - 0,05243+-0,00071

Co - -

W 0,25392+-0,001 94 0,07846+-0,001 69

Pd - -

Sr 0,00120+-0,00011 -

Zr 0,00210+-0,0001 3 -

Mo 0,00189+-0,00016 0/00104+-0/00014

Sn 0,10360+-0,00525 0,13789+-0,00318

Mn - -

Nb - -

Tabell 2. Koncentrationer som 
rapporteras av Olympus Vanta- 
programvaran.
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Mätvärdena för kopparsidan överensstämmer väl mellan PyMca (se 
Analys) och de värden som rapporteras av Vanta-instrumentet. För sil­
versidan -  som består av mycket inhomogent material -  är de värden som 
rapporteras av Vanta-instrumentet (baserat på proprietära algoritmer) ge­
nerellt högre; summan av alla element utom Cu och Ag uppgår till 2,42% 
jämfört med 1,91 %. Detta beror förmodligen på att Vanta-instrumentets 
värden är normaliserade så att summan av samtliga element blir 100%.

"Koppar"-sidan
Den uppmätta silverhalten (Ag K) överensstämmer väl med det föreskriv­
na värdet. Ag L är något högre vilket indikerar att poleringen inte nådde 
tillräckligt djupt i vissa små områden. Dessa två toppar mäter olika djup 
(se Mätdjup nedan) in i myntet. Förutom Cu och Ag som tillsammans 
utgör 98% av myntet finns det ytterligare element som kan indikera ur­
sprunget för den metall som används för att tillverka myntet (se tabell 3). 
Detta försvåras dock av att myntet består av en blandning av silver- och 
kopparmetall, troligen från olika källor. En viktig inkomstkälla för den 
danska staten var vid denna tid sundtullarna, som betalades av fartyg 
för passage genom Öresund. Enligt Wilcke (1919, s. 234) uppgick de ge­
nomsnittliga årliga inkomsterna under perioden 1621-1625 till 136 071 
daler från sundstullen och 319 868 daler från hela räntekammaren. Det 
innebär att sundstullen utgjorde 30% av summan. För 1619 var motsva­
rande andel hela 48% och för 1620 29%.1 Tullarna betalades i ett stort 
antal olika typer av guld- och silvermynt samt i salt (se bilaga 1). Den 
största delen utgjordes av dalermynt av olika ursprung, med en summa 
på 173 640 daler år 1619 och 154 589 år 1620 (STRÖ).

"Silver"-sidan
Silversidan består av ytterst ett tunt lager av nästan rent silver, med 
mycket små mängder av element som i stort sett inte påverkas av ci­
tronsyran, exempelvis Au och Sb. Mätdjupet (se Mätdjup nedan) är dock 
större än tjockleken på det yttersta lagret, vilket innebär att den upp-

Tabell 3. Analyser av publice­
rade silver- och kopparmynt 
i 18 artiklar (se Bibliografin) 
visar följande koncentrationer 
av de övriga elementen i mynt 
präglade 1500-1800.

Silvermynt Kopparmynt

metall genomsn. 
konc. %

sigma min max antal
mynt

genomsn. 
konc. %

sigma min max antal
mynt

Au 0,12098 0,16446 -,003416 1,036 463 0,08967 0,07872 0,03000 0,35000 30

Pb 0,36008 0,44207 0,00000 2,490 368 0,50758 0,37559 0,01 3,170 784

Sb 0,03869 0,01918 0,0004 0,23500 379 0,24630 0,19822 0,01 1,050 744

Zn 0,04680 0,17846 -0,01478 2,230 342 0,24625 0,23719 0,04000 1,000 40

Bi 0,06921 0,11045 0,00000 0,72520 304 0,05970 0,04069 0,02000 0,21000 66

Fe 0,40697 1,147 0,003300 14,428 283 0,11307 0,17146 0,02000 1,660 613

Ni 0,02032 0,03297 -,005072 0,32294 203 0,12286 0,09711 0,03000 0,74000 567

As 0,02983 0,04481 0,00000 0,22900 223

Br 0,38502 1,661 0,00000 9,984 47 0,01475 0,01035 0,00000 0,08000 461

Co 0,00092 0,00627 0,00000 0,04301 47 0,02000 0,01414 0,01 0,04000 4

W 0,00347 0,01359 0,00000 0,06117 47

Pd 0,00390 0,01239 -,007279 0,05435 217

Se 0

1, Enligt Venge (1987, s, 281) u tg ffs je  surfitetullen 84% av s tats inkom sterna 1602 o ch  Jespersen (2004, s. 299) 

anger att su rx fiW Ie n  m otsvarade 84,5 % av s tats inkom sterna 1602 och 82,9 % år 1008.
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element, grupp, 
energi

mätdjup i Ag mätdjup i Cu kvot element

Au

uppskattad koncentration %

0,0611 +-0,4100
Au L 11,44 11,5 pm 7,4 pm 2,10 Pb 0,5750 +- 0,0928
Sb K 26,36 18,7 pm 71,4 pm 1,26 Sb 0,1 198 +- 0,3240
Cu K 8,05 4,5 pm 21,6 pm 0,44 Zn 0,0510 +- 0,1676
Zn K 8,64 5,4 pm 26.2 pm 0,22 Bi 0,0398 +- 0,4058

Tabell 4. Mätdjup och kvot för silversida 
till kopparsida för utvalda element.

As

Br

Se

0,0101 +- 0,2260 

0,0050 +-0,00006 

0,0024 +- 0,2594

mätta koncentrationen även påverkas av koncentrationen i myntets Tabell 5. Uppskattning av sammansätt­
kärna. Eftersom mätdjupet varierar med fotonenergin varierar kvo- ningen av det tunna "silver"-skiktet. 

ten mellan den uppmätta koncentrationen på silversidan och den på 
kopparsidan från element till element och är lägre vid ökat mätdjup 
(se tabell 4).

Andra element, särskilt Cu och Zn, är kraftigt utarmade i det yt­
tersta lagret. De uppmätta halterna är dock något högre på grund av 
mätningen når in i myntets kärna. Br härrör troligtvis från resterna 
av en korrosionsprodukt. Kvoten mellan mätningarna av Ag K och 
Ag L, med vitt olika mätdjup, är en tydlig indikation på ytanrikning.
Det preparerade myntet kan modelleras som ett tunt "silver"-lager 
ovanpå ett tjockare lager med den sammansättningen som anges av 
mätningen av "koppar"-sidan. Genom att justera lagrens tjocklek 
och jämföra ett Monte Carlo-simulerat2 spektrum med det faktiska 
"silver"-spektrumet erhålls den bästa anpassningen för en tjocklek på 
8,2 pmför det tunna "silver"-lagret. Vidare analys ger en uppskattade 
sammansättning av "silver"-lagret (se tabell 5).

Matteknik
Introduktion till ED-XRF
Det finns ett flertal introduktionstexter till XRF, till exempel Bruker 
(2016) och Bezur et al. (2020). Här ges endast en mycket kort sam­
manfattning. Vid XRF träffas provet av röntgenstrålar från ett rönt­
genrör. Dessa röntgenstrålar kan antingen absorberas, spridas eller 
transmitteras av provmaterialet. När en elektron absorberas av en 
atom i provet trycks den till en mer instabil högre orbital och när 
den rör sig tillbaka till en lägre orbital avges överskottsenergin som 
en fluorescerande foton. Energin är karakteristisk för elementet och 
övergången; varje övergång har en specifik intensitet. Övergångarna 
mellan skalen är namngivna och i Niels Bohrs 
modell betecknas skalen K, L, M o.s.v. Varje skal 
har ett antal underskal. Energin från övergångsfo- 
tonerna detekteras och motsvarande grupptoppar 
i det detekterade spektrumet betecknas K, Ka, Kb,
L, Ll, L2, L3, o.s.v. En "topp" kan bestå av flera 
mindre toppar med något olika energier. Ibland 
kan exempelvis K-"toppen" användas för mät­
ningen; i andra fall ger Ka eller Kb bättre resultat 
eftersom den kan ligga längre från topparna hos 
andra element.

Figur 2. Förenklad skiss av ett 
XRF instrument.

2. En typ av rnaterngiiSfiS algoritm er som bygger på slumptal för a tt lösa vissa problem  som är svåra att lösa 

med 'determ inistiska metoder,
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Utifrån topparnas storlek beräknas elementkoncentrationerna. Instru- Figur 3. Uppmätta spektra 
mentets programvara utför denna beräkning med hjälp av proprietära mecl några markerade 
algoritmer, anpassade för olika typer av prover, till exempel ädelmetaller, t0PPar- 
metallegeringar och jordprover. Spektrumet kan vanligtvis exporteras 
och analyseras med hjälp av annan programvara. I många fall är beräk­
ningen mer detaljerad och ger därför ett bättre resultat, men den kräver 
också mer datorresurser.

Mätdjup
När de utsända fluorescerande fotonerna (röntgenstrålningen) passerar 
genom det prov som mäts absorberas en del och når därför inte detek- 
torn. Absorptionen varierar beroende på det provmaterial som passeras 
och på fotonens energi, vilket ger ett specifikt mätdjup för en viss linje.
För en vitkokat billonmynt har linjerna ett mätdjup på 2 pm för Ag L 
och 70 pm för Ag K i rent silver, respektive 2 pm för Ag L och 44 pm för 
Ag K i ren koppar.

Som exempel kan vi betrakta ett prov bestående av ett 8 pm tjockt 
lager av 85% Ag och 15% Cu ("silverlagret") och ett 414 pm tjockt lager 
av 30% Ag och 70% Cu ("kopparlagret"). En Ag L-topp, med ett mät­
djup på 2 pm, mäter endast den översta fjärdedelen av "silver"-lagret och 
ger således en noggrann mätning av Ag i detta lager. En Ag K-topp med 
ett mätdjup på 52pm mäter däremot hela "silver"-lagret samt 44 pm av 
"koppar"-lagret, och ger därför en uppmätt Ag-halt som ligger närmare 
värdet för "koppar"-lagret. En Au L-topp med ett mätdjup på 10 pm ger 
en mätning av Au-halten som ligger nära Au-innehållet i "silver"-lagret, 
eftersom endast en liten komponent härrör "koppar"-lagret. En Sb K- 
toppen med ett mätdjup på 36pm ger däremot en mätning av Sb närmare 
den för "koppar"-lagret.

Använt ED-XRF-instrument
Utrustningen som användes var ett handhållet Olympus Vanta VMR 
CCC A3 E-instrument med inställningarna 40 kV, 25,6 pA och med ett 
2 mm Al-filter. Mättiden var 900 sekunder i realtid.

Analys
Istället för att använda resultaten från instrumentet analyserades mät- 
spektra med programvaran PyMca (Solé et al. 2007). Programmet an-
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Ni (Ka 7.48, Kb 8.27 keV)

Ni Ka -0.009327 +  0.970327 * certified value (25 points) 
Ni Kb 0.421496 +  1.045085 * certified value (25 points) 
Ni Ka 0.009613 +  1.030581 * PyMca value (25 points) 
Ni Kb -0.403313 +  0.956860 * PyMca value (25 points)

Co (K  6.93 keV)

Co K  0.005738 +  1.061115 * certified value (18 points) 
Co K  -0.005407 +  0.942405 * PyM ca value (18 points)

Cu (Ka 8.05, Kb 8.90 keV)

Cu K a 0.017135 +  0.973732 * certified value (33 points) 
C uK b 0.412567 +  0.959396 * certified value (32 points) 
Cu K a -0.017598 +  1.026976 * PyMca value (33 points) 
C uK b -0.430028 +  1.042323 * PyMca value (32 points)

vänder Fundamental Parameters-metoden, som omvandlar de uppmätta 
topparna till koncentrationer med hjälp av atomparametrar såsom atom- 
bindningsenergier, lluorescensutbyten och absorptionsvärden. Metoden 
kräver detaljerade instrumentparametrar, såsom geometri, röntgenrörs- 
spektrum och detektorinformation, vilka anges i en konfigurationsfil. 
Input till PyMca utgörs av konfigurationsfilen, som också innehåller en 
lista över de toppar för vilka en resultatkoncentration önskas, samt det 
spektrum som ska analyseras.

För att verifiera resultaten och tillhandahålla kalibrering mättes en 
omfattande uppsättning certifierade referensmaterial (CRM, d.v.s. prov 
med en exakt känd sammansättning). Exempel på spridningsdiagram av 
PyMca -resultatet kontra det kända CRM-innehållet visas i Figur 4. För 
varje element av intresse och för den grupp som ger det mest exakta resul­
tatet utfördes en linjär minstakvadratanpassning av uppmätta värden och 
motsvarande certifierade koncentration. Detta gav en kalibreringskurva. 
Observera att för Ag anpassades både K- och L-grupperna separat, efter­
som dessa har mycket olika mätdjup och därmed kan ge en indikation 
på ytanrikning. Kalibreringsmetoden för mätvärden från Heginbotham 
et al. (2017 & 2019) användes.

Uppskattningen av tjockleken på det tunna "silver"-skiktet uppnåddes 
genom Monte Carlo-simulering, genom att generera spektra bestående av 
två lager; ett bestående av Ag 80% och Cu 10% och ett tjockare med den 
uppmätta sammansättningen av "koppar"-sidan. XMI-MSIM-verktyget i 
PyMca användes för att generera dessa spektra för olika tjocklekar på det 
tunna skiktet, och den bästa anpassningen ger en god uppskattning av den 
faktiska tjockleken. Motsvarande spektrum subtraherades därefter från det 
uppmätta spektmmetför "silver"-sidan, varefter en PyMca- anpassning ut­
fördes. Detta gav en uppskattning av det tunna skiktets sammansättning.

Figur 4. Exempel på kalibrerings- 
kurvor.
För Ni visas kalibreringeri för 
Ka (öppna cirklar) och Kb (fyllda 
kvadrater);
Ka ger tydligt de mer exakta 
resultaten.
Co-kalibreringskurvan visar att 
mätningen är precis även vid 
mycket låga koncentrationer.

Slutsatser
Analys av billonmynt och andra inhomogena material kräver stor nog­
grannhet samt tillgång till flera elementgrupper, något som vanligtvis 
inte finns tillgängligt i instrumentets programvara. Ag K och L är viktiga 
exempel vid analys av "silvermynt". För "silver"-sidan anger mätinstru­
mentets programvara en Ag-haltpå 62,42%, medan en analys av spektrat 
ger Ag L 88,36% och Ag K 51,53 %. Mätinstrumentets värde ligger alltså 
ungefär en tredjedel av vägen mellan Ag K och Ag L. Det "korrekta" vär­
det för myntets kärna är 32,19%, vilket är betydligt lägre än både värdet 
från mätinstrumentet och Ag K-halten. Det enda man med säkerhet kan
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säga om kärnans Ag-halt, baserat på mätningen av "silver"-sidan, är att den 
är lägre än både mätinstrumentets värde och Ag K-värdet.

Mätningen av Hede 119A gjordes med ett instrument tillverkat av Bruker 
(SI Turbo SD) och med dess programvara ges Ag-halten 73,40%. Skillna­
den mellan 62,42% och 73,40% kan förklaras med användandet av olika 
proprietära algoritmer, som ger olika resultat för kraftigt inhomogena ma­
terial. Det är dock tydligt att skillingen 1619, Hede 119A, högst osannolikt 
är en kroneskilling, utan snarare ett billonmynt, eftersom den uppmätta 
Ag-koncentrationen på 73,4% är betydligt lägre än den föreskrivna 85,9%.

Tack
Joosje van Bennekom, Senior Conservator, Rijksmuseum, Amsterdam, mät­
te vänligen myntet och tillhandahöll både myntets spektra för analys och 
spektra från ett flertal CRM för jämförelse. Anders Harck tackas för utförliga 
kommentarer, särskilt för avsnittet Mätteknik, som bidrog till att göra inne­
hållet förståeligt för personer som är nya inom XRF. Inger Bolt Jorgensen 
och Sven Aagaard tackas för referenser till 0resundstullens andel av den 
danska statens inkomster.

Betalning i summa 1619 summa 1620 Bilaga 1. Tullbetalningar åren 
1619 och 1620. Data från

Rosenobel 8941.5 9187 Sound Toll Registers Online,
GuldGylden 754,5 368

Rhinsk Gylden 1 0

Doppelte Dukater 0 11.5

Daler 173640 154589

Ort 1132.5 1022,5

Mark 8996.5 7599

Slet Mark 0 56.5

Skilling 49695 42679.5

T0nder (tunnor) salt 1542 1656
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