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Abstract

Selected metal artefacts from excavations, collections and standard suppliers were studied by LIBS
spectrometry. Qualitative elemental analysis of base metal, coating and corrosion layers of artefacts made of
different alloys were performed in relation to the emerging specific questions regarding restauration or
identification of the given object. This paper focuses on the characteristic features of the LIBS spectroscopy,
which make it a plausible choice for a first, quick analysis of metallic artefacts in conservation studios or in
archaeometry. The importance of the adjustable spatial resolution and the neccesity of statistical evaluation of
the measurement data are emphasised.

Kivonat

Asatdsbol, miizeumi gyijteménybSl és standard Gtvozeteket forgalmazé cégtdl szdrmazé fém  targyakat
vizsgaltunk LIBS spektroszkdpiaval. Kvalitativ elemanalizist végeztiink a tdargyak tombanyagan, feliileti
bevonatan és a rajtuk talalhato korrozios rétegen, hogy ennek segitségével valaszt adhassunk az adott targyak
azonositasdaval, restaurdlasdaval kapcsolatos specifikus kérdésekre. A jelen cikk a LIBS spektroszkdpia azon
tulajdonsagaira fokuszal, melyek kiilondsen alkalmassa teszik a modszert fémtargyak gyors analizisére a
restaurator mithelyben vagy az archeometriaban. Kiemeljiik a mintavételi hely valtoztathato méretének
fontossagat és a mérések statisztikai modszerekkel valo kiértékelésében rejlo lehetdségeket.
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Bevezetés néhany mm-t6]l néhany mikronig egyszeriien
valtoztathatdo (Osticioli et al. 2008), a mélységi
A 1ézerindukalt plazma spektroszkopia (angol neve felbontas 1-100 mikronos nagysagrendi. A
alapjan r6viden LIBS) napjainkra széles korben periddusos rendszer minden eleme vizsgalhato
elterjedt és tovabbra is rohamosan fejlodé analitikai LIBS segitségével. Mindezek az elénydk bizonyos
modszer (Cremer &.Radziemsky 2006, Hegazy et esetekben kompenzaljgk azt a tényt, hogy
al. 2014). Viszonylagos egyszertisége, kvantitativ eredményeket csak kalibracios gorbék
rugalmassiga  miatt §1keresen alkalmazzak ismeretében (Legnaioli 2012) vagy a viszonylag
elemazonositisra a legkiilonfélébb targyakon a nehézkes és gyakran pontatlan CF-LIBS algoritmus
meteoritoktol (Kovacs, 2014) a marsi kozeteken at hasznalatdval (Corsi 2006) szolgaltat a LIBS
(McCanta et al, 2013) a mitargyakig (Ciliberto technika.
2000), mikdzben természetesen nagyszamu egyéb,
kifinomult  elemanalitikai ~ moédszerrel  kell A fém régészeti leletek ¢és miitargyak esetében
versenyeznie. Ezek a modszerek kvalitativ vagy sokszor van sziikség az otvozetek alkotoelemeinek
kvantitativ eredményekkel szolgalnak. gyors, kvalitativ azonositasara, pl. restauralas eldtti
Kiilonboznek egymastol a mérés elvében, allapotfelmérés  (Fotakis  2006) ~ vagy  akar
érzékenységiikben,  reprodukalhatosagukban, a kronologiai osztalyozas (Fortes et al. 2005)
minta el6készités modjaban, a méréssel jar6 céljabol. A flexibilis és minimal-invaziv mintavétel
roncsolas mértékében, térbeli felbontdsukban és lehetdve  teszi  Stvozetek  inhomogenitdsanak
egyéb paramétereikben. vizsgalatat, kiilénb6z6 targyak atlagos
) ) ) Osszetételének dsszehasonlitasat, kis koncentracioju
A LIBS el6nyei koz¢ tartozik, hogy gyakorlatilag szennyezéanyagok kimutatdsat az Otvozetben. Az
ba’p‘nilyen anyagon alkalmazhatd, nincs sziikség alabbiakban néhdny olyan mérési eredményt
mintavételre, ~a  mérés  gyors,  kénnyen mutatunk be, amelyek ravilagitanak a LIBS

megismételhetd, a mintavételi teriilet atmérdje
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technika archeometriai és restauratori

alkalmazasanak eldnyeire.

Eszkozok, modszerek, anyagok

A LIBS mérés

A LIBS spektroszkopia 1ényege az, hogy lézeres
ablacioval (Bauerle 2000) plazmat keltiink a
vizsgalni kivant anyagbol, majd a plazmafelhd altal
emittalt fény spektrumat detektaljuk. A kisérleti
elrendezés sematikus abrajat korabbi cikkiinkben
kozoltik (Toth & Marton 2010).

A LIBS mérésekhez egy Thunder Art tipusu, Q-
kapcsolt Nd:YAG 1ézer 1064 nm-es hullamhosszq,
8 ns-os impulzusait hasznaltuk. A plazma fényét
fényvezetd szalon at vezettiik az Andor Mechelle
5000 tipusu, iStar DH734-18F-03 kapuzhato,
erbsitett CCD kameraval felszerelt spektrografba. A
mért spektrélis tartomany 250-800 nm, a spektralis
felbontas 500 nm-en 0,05 nm, a spektrumok tobb
mint 20000 intenzitas adatbol allnak.

A Nd:YAG lézer fokuszfoltjanak atméréjét 0,4-0,8
mm kozt valtoztatva a feliileti energiasiiriiség
néhany tized és néhany J/cm2 kozt valtozott a
mintavételek soran. Az egy impulzussal eltavolitott
réteg vastagsaga a fém mindségétdl (pl. felileti
oxid réteg, korr6zio), valamint az impulzus

crer

néhdny tiz mikron kozt valtozik.

A vizsgalt targyak:

Az elmult években szdmos fémtargyon végeztiink
LIBS vizsgalatot. Ezek koziil mutatunk be néhany
olyan eredményt, melyek jol szemléltetik a LIBS
technika archeometriai  alkalmazasdban rejlé
lehetGségeket.

Ismeretlen eredetli bronz szobor (azonosito:
MP2014), vizsgalatok céljabol letétbe helyezve a
Magyar Nemzeti Muzeum Orszadgos Restaurator és
Restauratorképzé Kozpontjaban. A vizsgalat célja a
szobor bronz anyaganak homogenitds vizsgalata,
ontéstechnikai jellemzok azonositasa.

Két darab, restauralas alatt all6 orvosi szék
feliiletérél szarmaz6 mintdk. A vizsgalat célja az
acél tombanyag fém bevonatanak azonositasa.

Romai kori lelethez (Cserdi, Horgas diild,
2014.03.20.) tartozo bronz veretek és az azokat

diszit6 eziist rozettak. A vizsgalat célja a készités
technikajara utald adatok gytjtése.

Kozépkori  ontémithely (Pécs, Széchenyi tér,
K.93.45) leletébdl szarmazd bronz tal toredék. A
vizsgalat célja az Otvdzet anyagainak azonositasa,
az on feliileti feldusulasanak kimutatasa.

Ismert Osszetételi bronz etalon (BE4, Deutsches
Kupferintstitut ~ CuSnl12-C, 1. tablazat)  és
ugyanabbol az anyagbol egyszeri Ujradntés utan
készitett minta. A vizsgalat célja az Osszetétel
ujradntés kovetkeztében bekdvetkezd valtozasanak
kimutatésa.

A spektrumok elemzése

A fenti vizsgalatokhoz nem allt rendelkezésiinkre
elegendd etalon kalibracios gorbék felvételére, és a
CF-LIBS algoritmus hasznalatahoz sziikséges atomi
adatok a cinkre vonatkozdan nem ismertek kelld
pontossaggal, ezért kvalitativ elemzést végeztiink.
Mindazonaltal sok esetben a kvalitativ eredmények
is elegenddnek bizonyultak a feltett restaurdtori,
régészeti kérdések megvalaszoldsahoz, masrészt jo
indik4ciot jelentenek arra, hogy milyen tovabbi
vizsgélatokat érdemes végezni az adott targyakon.

A spektrumvonalak azonositasat korabban felvett
referencia spektrumokkal vald Gsszehasonlitas és a
NIST adatbazis:

http://www.nist.gov/pml/data/handbook/index.cfim

segitségével  végeztik. Az  inhomogenitas
vizsgéalatokhoz és a mintdk kozotti kiilonbségek
kimutatasahoz a fokomponens analizis (PCA) nevii
kemometriai eljarast hasznaltuk (Shlens 2009).
Fékomponenseknek az elemzésben hasznalt 6sszes
spektrumbol  képzett adatmatrix  sajatvektorait
nevezzilk. A  kis  sajatértékekhez  tartozd
fékomponenseket elhanyagoljuk, és az elsé néhany
fokomponens  fliggvényében  vizsgaljuk a
spektrumokat. Az ugynevezett score-plot egy

koordinata-rendszer, melynek tengelyeit két
tetszOlegesen  valasztott fékomponens vektor
alkotja. Egy spektrum ebben a

koordinatarendszerben egy pontként abrazolhato,
melynek koordinatdi a spektrum és az adott
tengelyhez tartozé fokomponens vektor skalaris
szorzataként szamolhatok. Két spektrum annal
inkabb hasonlit egymashoz, minél kozelebb
helyezkednek el az Oket reprezentald pontok a
score-ploton.

1. tablazat: A BE4 jeli minta nominalis dsszetétele és az azonositott spektrumvonalak

Table 1.: A BE4 jelii minta nominalis sszetétele és az azonositott spektrumvonalak angolul

Cu Ni P Pb Sn
Elemarany (%) 85- <2 <0.6 <0.7 11-13
88.5
F6bb azonosito 10 353.45, - 405.78 23
spektrumvonalak = vonal 361.94 vonal

(nm)

Al Fe Mn S Sb Si Zn
0.01 0.2 0.2 0.05 0.15 0.01 0.5
3944, 273- - - - - 330.26
396.15  275.5

vonal
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Eredmények

MP2014 bronzszobor

A szobor patinazott feliilete elsé pillantasra
egységesnek latszik, am kozelebbrdl vizsgalva
felfedezhetdk a sériilések, illesztések nyomai. A
LIBS mérések jelentették az els6 kisérletet a szobor
anyaganak vizsgalatara, ezért a mintavételi helyeket
a szabad szemmel azonosithatd jellemzd
teriileteken valasztottuk. Az azonositott
spektrumvonalak alapjan az 6tvozet fo Osszetevoi
réz, on, cink, és Olom. A kiilonb6z6 helyeken
folvett spektrumok esetenként jelentds
kiilonbségeket mutatnak (1. abra), ami utalhat arra,
hogy az 6tvozetet a szobor ontésekor allitottak eld,
nem elére elkészitett Otvozetbél dolgozott az
ontémester. Az inhomogenitds masik oka a
kiilonbozo feliiletek korrézionak vald kiilonbozo
kitettsége lehet. Ez kiilondsen akkor valdszinii, ha a
szobrot hosszi ideig szabad téren tartottadk. A
késobb elkésziilt rontgen képek tanlisdga alapjan
szamos javitas, foltozés is felfedezhet a szobron.
A LIBS mintavételi helyek nem ezekre a teriiletekre
estek. A tovabbiakban tervezziik a javitasok és a
szobor alapanyaganak Osszehasonlitasat LIBS
spektrumaik alapjan.
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1. abra: Bronzszobor kiilonb6zé helyein felvett
spektrumok a PCA score-ploton &brazolva. A
spektrumok hely szerinti elkiiloniilése a bronz
inhomogenitasara utal.

Fig. 1.: PCA score plot of spectra taken from
different spots of a bronze sculpture. Separation of
the spectra by the sampling spot refers to the
inhomogenity of the sculpture’s material

Orvosi székek bevonatanak vizsgalata

A restauratori kérdés arra vonatkozott, hogy nikkel
vagy krom a restauralandé orvosi székek bevonata.
A LIBS spektrumok alapjan  egyértelmiien
megallapithat6, hogy az 1. szdmd minta bevonata
nikkel (2a abra), mig a 2. szamué krom (2b abra).
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2. abra: Ni (a) és Cr (b) bevonat muzealis orvosi
székek fém alkatrészein

Fig. 2.: Spectra of the thin Ni (a) and Cr (b) layer
on metal parts of 19th century medical chairs

Erdemes megemliteni, hogy mindkét spektrumban
megtalaltuk a réz legjellemzdbb, 324.75 és 327.39
nm-es vonalait is, valamint az 1. székr6l vett
mintdban a szék tdmbanyagabol szarmazo vas
vonalak is megjelennek.

Romai kori bronz veret eziist rozettaval

Bronzként és eziistként azonositottuk a mintak
anyagat. A restauratori kérdés arra vonatkozott,
hogy hogyan rogzithették az eziist rozettat a bronz
lemezen. A rozetta belsé felének kdzepén talalt
fehéres szinli anyag spektruméban jelenlevd
intenziv 6n és 6lom vonalak (Pb 287.33 357.27,
363.96, 367.15, 368.35, 373.99, 405.78 nm, Sn
303.41, 317.50 nm) alapjan arra kovetkeztettiink,
hogy a rogzités lagyforrasztassal tortént, és a fehér
szinli anyagmaradvany oOlom- és On-oxidbdl all.
(3. abra)
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3. abra: A rézveret és az eziist rozetta illesztési
helyén  talalt korrodalt anyagmaradvanyok
lagyforrasztasra utal6 spektruma

Fig. 3.: The spectrum of the whitish corroded
material found in between the bronze embossing
and the silver rosetta (red) compared to the
spectrum of the lead etalon (black). The presence of
lead, tin and copper lines in the spectrum is an
indication that the rosetta had been fixed ont he
bronze plate by soldering.

Kozépkori bronz tal

A pécsi Széchenyi téren feltart ontémiihelybdl tobb
kiilonb6z6 mintadarabot is megvizsgaltunk. A fém
hulladék darabokat tiszta rézként és oOlomként
azonositottuk. A feliratos tal toredék anyaga bronz,
6 alkotoelemei réz, 6n és cink (4. abra).

Az archeologiai bronz leletekkel kapcsolatban
ismert tény, hogy a feliileti korr6zi6s rétegben az 6n
feldisul a tombanyagbeli koncentracidhoz képest
(Arafat et al. 2013), és ez korlatozza az Osszetétel
meghatdrozds pontossagat a feliileti mérések
alapjan. Az effektus kimutatdsara 250 spektrumbol
allo sorozatot vettiink fel mikdzben a mintavétel
ugyanazon a ~0.6 mm2-es feliileten tortént (a lézer
energiasfiriisége ~2.5 J/cm2). Igy tehat a nagyobb
sorszamu  lézerimpulzushoz tartozd  spektrum
egyben az anyag mélyebb rétegéhez tartozik. A
16vésrol 16vésre eltavolitott réteg vastagsaganak
pontos meghatarozasara ebben a kisérletben nem
volt moddunk. A réz-6n Kkoncentracié6 arany
jellemzéséhez az 6n 303.418 nm-es és a réz
324747 nm-es vonalanak intenzitisaranyat
hasznaltuk. Ezt az ardnyt a l0vésszdm
fliggvényében dbrazolva meglehetdsen zajos
fliggvényt kapunk, amiben az els¢ 20-25 16vésig
csokkend tendencia figyelheté meg, majd az adatok
egy konstans érték koriil mutatnak nagy szorast.
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4. abra: Kozépkori bronz tal téredék spektruma
Fig. 4.: Spectrum from a bronze plate fragment

Ez utébbi tobb faktor kdvetkezménye: egyrészt a
lézerimpulzusok energidjanak szérasa okozza,
masrészt az, hogy a vizsgalt anyag mikroszkopikus
skalan inhomogén, esetenként dendrites szerkezetii
(Martorano 2000). A tendencia jobb kimutatasa
érdekében 6 pontos mozgodatlag  simitast
alkalmaztunk az adatokra. Igy egyértelmiien
lathatova valt az 6n/réz intenzitasarany csokkenése
az elsd 25 16vésre, majd a hanyados konstans érték
koriili ingadozasa. (5. abra).
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5. abra: Az 6n 303.418 nm-es ¢s a réz 324.747 nm-
es vonalanak intenzitasaranya a feliiletre es?
impulzusszamnak (és ezzel egyiitt a feliilett?l mért
mélységnek) a fiiggvényében

Fig 5.: Intensity ratio of chosen tin (303.418 nm)
and copper (324.747 nm) lines as a function of the
ordinal number of the sampling laser shot, (and thus
as a function of the depth measured from the
surface)
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Tovabbi  méréssorozatot terveziink  végezni,
amellyel megvizsgaljuk, hogy az 6n/réz arany 25
16vés utan is jelenlevd kvaziperiodikus ingadozasa
Osszefligghet-e az 6tvozet dendrites szerkezetével..

A fenti, mélységi felbontassal kapott mérési
eredménynek gyakorlati haszna lehet archeometriai
vizsgalatokban. Ramutat arra, hogy a feliileti
méréseket fenntartassal kell kezelni akkor is, ha
azok kvantitativ modszerrel torténtek. Az 6tvozetek
inhomogenitdsa miatt hasznos, ha az Osszetétel
meghatdrozashoz hasznalt minta laterdlis mérete
elegendden nagy. A mikroanalitikai technikaktol
csak  nagyszami  mintavételi hely  esetén
remélhetiink elegendéen pontos eredményt.

A jovOben kontroll vizsgalatokat terveziink végezni
annak a feltételezésnek a bizonyitasara, hogy
azonos anyagu, azonos helyen tarolt targyakon a
feltehetden hasonld korrézids folyamatok miatt,
hasonlo lefutasu gorbéket kapunk az oOtvozetek
kiilonb6z6 fémekhez tartoz6 spektrumvonalainak
intenzitasaranyara.

Bronz etalon eredeti allapotaban és Gjraontés utan

A restauratori kérdés ebben az esetben az volt, hogy
a LIBS segitségével megallapithato-e az eredeti
bronz etalon (BE4) és a beldle ujradntés utan
készitett minta (BE4_A) Osszetétele kozti
kiilonbség, LIBS spektrumaik alapjan. Az egyetlen
1ézerimpulzussal mért spektrumok fentebb targyalt
nagy szordsa miatt, erre a kérdésre tobb mérés
statisztikai kieértékelésével tudunk csak
megnyugtatd valaszt adni.
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6. abra: Az Ujradntétt (BE4A) mintarol vett
spektrumok jol elkiiloniilnek a PCA score-plot-on
az eredeti 6tvozeten (BE4) mért spektrumoktol, mig
az eredeti minta kiilonb6z6 teriiletein felvett
spektrumok alkotnak elkiiloniild csoportokat a
mintavétel helye szerint. Ez az ujradntéskor
bekovetkezo 0sszetétel valtozasra utal.

Fig. 6.: Spectra taken from the original BE4A
bronze sample are spearated ont he score plot from
the spectra that were taken from four different spots
of the recast BE4 1, 2, 3 4 samples
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A fékomponens analizist hasznaltuk az elemzéshez.
Amint az a 6. abran lathat6, a BE4_ A mintan mért
spektrumok a score-ploton elkiiloniilnek a BE4
minta spektrumait6l, mig a BE4 minta kiilonboz6
helyein mért spektrumok — bar nagy szorast
mutatnak — nem kiiloniilnek el egyméstol a
mintavétel helye szerint. Ezzel igazoltuk, hogy az
Otvozet ujradntés hatasara bekovetkezd Osszetétel
valtozasa  LIBS  segitségével  kimutathato.
Természetesen magukat a spektrumokat vizsgalva
is megfigyelhetiink kiilonbségeket a  vonal
intenzitds aranyokban, de egy adott mintavételi
helyen éppen a lézerimpulzusrol 1ézerimpulzusra
bekdvetkezd nagy valtozasok miatt, statisztikai
elemzés nélkiil nem allapithaté meg, hogy ezeket a
kiilonbségeket az ohatatlanul fellépd szords vagy a
mintak kiilonbozdésége okozza.

Az 1. tablazatban feltiintetjlk a BE4 minta
nomindlis Osszetételét. Az altalunk felvett LIBS
spektrumokban egyértelmiien azonositott elemeket
vastag betlivel jeldljik, ¢és megadjuk az
azonositashoz ~ hasznalt  jellemzé  spektrum-
vonalakat. Lathato, hogy a LIBS mérésekkel
elérheté kimutatasi hatar elemenként valtozik,
masrészt a spektrumvonalak esetleges atfedése
miatt, fligghet az 6tvozet alkotdelemeitdl is.

Osszefoglalds

A LIBS gyors, ¢érzékeny, minimal-invaziv
elemanalitikai modszer. Kézenfekvd valasztas, ha
otvozetek legfontosabb Gsszetevinek kvalitativ
analizisére van sziikség, vagy ha azt akarjuk
eldonteni, hogy két fémtargy anyaga azonosnak
tekintheté-e. A 1ézer fokuszalasaval és az impulzus
energidjanak szabalyozisaval tag hatdrok kozt
véltoztathatd ~a  mintavételi  térfogat, igy
optimalizalhatd a mérés térbeli felbontasa és a jel-
zaj viszony.

A fentiekben néhany példan mutattuk be a modszer
restauratori,  archeometriai  alkalmazhatbsagat,
tulajdonsagait. Rdmutattunk, hogy a LIBS alkalmas
a fémek  felilleti rétegében  bekovetkezd
elemdusulas kimutatasara, valamint statisztikai
elemzéssel megkiilonboztethetd egy Otvozet a
beldle ujradntéssel eldallitott anyagtol.

A LIBS egyszeri, gyors vizsgalati modszer,
mindenképpen helye van egy jol felszerelt, alapvetd
laboratoriumi technikaval is ellatott muzeumi
restaurator mithelyben.

Koszonetnyilvdnitds:

A szerz8k koszonetiiket fejezik ki Szatmariné
Bakonyi Eszter restauratornak, Varga Maté ¢és
Szabd Maté régészeknek és Merencsics Tibornak a
vizsgalt mintadarabok  biztositasaért ¢és a
problémafelvetésekért.
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A jelen tudomanyos kozleményt a Pécsi
Tudoméanyegyetem alapitasanak 650. évforduldja
emlékének szenteljiik.
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Abstract

This study was made on the basis of the presentation had been held on a symposium entitled ,,From the
microscope to the reactor: development of the analytics of the archaeological metal artifacts in recent decades”
organized on the occasion of Celebration of Hungarian Science on 27.11.2014. It is about archaecometallurgy as
interdisciplinary research field which is closely connected to archaeometry with slightly different manner and
pluralistic nature. The paper focuses on the possibilities of material testing of metal artifacts and introduction or
specific and general experiences of the Archaeometallurgical Research Group of University of Miskolc
(ARGUM) as an organizational example related to the implementation of research work

Kivonat

A tanulmany a 2014. november 27-én, a Magyar Tudomany Unnepe alkalmabol megrendezett, ,, Mikroszkoptol a
reaktorig: az utobbi évtizedek fejlodése a régészeti femleletek analitikdajaban” cimii eldadoiilésen elhangzott
eldadas alapjan késziilt. A tobbi prezentaciotol némileg eltéeré modon, kissé , plenaris” jelleggel az
archeometallurgiarol, mint az archeometriaval szorosan 6sszefiiggo, interdiszciplinaris kutatasi teriiletrol szol.
Ezen beliil fokuszba keriilnek a femtargyak anyagvizsgalati lehetoségei, illetve a kutatasok lebonyolitisa kapcsan
szervezeti példaként a Miskolci Egyetem Archeometallurgiai Kutatocsapatanak (ARGUM) bemutatasa, valamint
az ARGUM-projektek egyedi és altalanos tapasztalatai.

KEYWORDS: ARCHAEOMETALLURGY, ARCHAEOMETRY, MATERIAL TESTS, RESEARCH STRATEGY
KULCSSZAVAK: ARCHEOMETALLURGIA, ARCHEOMETRIA, ANYAGVIZSGALATOK, VIZSGALATI STRATEGIA

kapcsolni  régészeti kutatasokhoz, két jellemzd
példaja ennek Romer Floris és Pulszky Ferenc
tevékenysége volt az obszidianok (Romer, 1867),
illetve a réz- és bronzleletek (Pulszky, 1881)
korében. A klasszikus régészeti vizsgalatok mellett
aranylag hamar kialakult a foként kémiai, fizikai és

Archeometria és/vagy archeometallurgia

Az archeometria és az archeometallurgia, mint
specialis kutatasi teriiletek egzakt meghatarozasa,
egymashoz valo viszonya, metszetiik, kiillonbségiik
nem teljesen egyértelmli a hazai tudomanyos

palettan, de még a kiilfoldi szakirodalomban,
szakmai korokben sem. Az mindenesetre nem
vitatott, hogy alapvetéen a régészet szolgalataban
allo, azzal direkt kapcsolatban 1évo,
interdiszciplinaris, s6t multidiszciplinaris jellegl
teriiletekr6l  beszéliink, de a behatarolasok,
szerepkorok tekintetében mar altaldban tobb
bizonytalansag, eléré allaspont ¢és gyakorlat
mutatkozik.

Az archeometria vonatkozasiaban ehelyiitt nem
bocsatkoznék részletes bemutatasra, definicidszeri
taglalasra, hiszen err6l tetemes mennyiségl
szakirodalom megjelent mar, és nem csak
kiilfoldon. Hazankban archeometriai vizsgalatokat
mar a 19. szazad masodik felétdl probaltak
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egyéb természettudomanyos vizsgalatokra — koztiik
jelentds mértékben az anyagvizsgélatokra — épiild
archeometria alapvetd tevékenységi korei a
leletfelderités, kormeghatarozas, szarmazasi hely
meghatarozasa, illetve a szerves és szervetlen
anyagok vizsgalata terén (Jar6-Kolto, 1988).

A manapsag is dinamikusan — s6t, a miiszeres
vizsgalatok, az adatfeldolgozasi, adatkezelési
modszerek  rohamos  technikai, technologiai
fejlodésének koszonhetden egyre dinamikusabban —
fejlodé archeometriaval kapcsolatosan mar a
kezdetektol megjelentek és mindmaig érzékelhetok
azok a nehézségek, problémak, amelyek alapvetden
éppen annak interdiszciplinaritdsabol fakadnak. A
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geofizikai jellegl teriileti vizsgalatoktol, illetve a
kormeghatarozasi modszerektél — ahol a C-14
vizsgalat elterjedése jelentett markans atalakulast —
most némileg eltekintve, az anyagvizsgalatok terén
néhanyszor megfogalmazodtak mar a régész és az
anyagvizsgalo természettudos, mérnok kozotti
~kommunikacios nehézségekbdl”’, a vizsgalat
kapott eredmények felhasznalhatéosaganak nem
teljesen egyezd értelmezésébdl eredd problémak (T.
Bir6 2010).

A fémleletek mindig is kiemelt fontossagtiak voltak
az asatasokon, de a fémtargyak, fémeszkdzok
kulturtorténeti értéke, néha ,kincs”-jellege mellett a
mult szazad kozepétdl kezdve a ,,Mi is ez?”, ,,Mibdl
van?” kérdések mellett egyre gyakrabban, aztin
rendszeresen megfogalmazodtak meg a ,,Hogyan
késziilt?” ,,Hogyan, mire hasznaltak?” felvetések is.
Ebbdl eredéen a kutatasok, vizsgalatok mar
nemcsak a leletek, lel6helyek anyagi, szerkezeti
vizsgalatara fokuszaltak, hanem el6térbe keriiltek a
kilonbozé  fémek  eldallitasaval, alakitasaval,
ontésével, kezelésével kapcsolatos — évszazadokon
at hasznalt, de gyakran teljesen a multba veszé —
technologidk,  technikdk  modern  miszaki
ismereteink és miiszeres lehetéségeink segitségével
torténd minél részletesebb leirasa, meghatarozasa,
esetenként ujra felfedezése.

Az eredendben régészeti-ipartorténeti jellegli
érdeklédés boviilése, differencialdodasa hozta 1étre
az archeometrian beliil az archeometallurgianak,
mint specidlis tudomanyos kutatasi teriiletnek a
csirait. A relative fiatal, de dinamikusan fejl6d6
tudomanyteriilet szervezeti hattere a 60-as, 70-es
években alakult ki Eurdpaban, féként angol-szasz
terilleten (1962: Historical Metallurgy Society,
1966: Comite pour la Siderurgie Ancienne /az
UISPP-n beliil/, 1972: Institute for Archaeo-
Metallurgical ~ Studies  /University  College
London/), négyévente megrendezett nemzetkozi
konferenciaja (Archaeometallurgy in Europe) is
mindossze negyedik alkalommal lesz megrendezve
2015 nyaran, Madridban. Az archeometria
legkiemelkedébb nemzetkozi rendezvényén
(International Symposium of Archacometry) kiilon
szekcioban (Metals and Metallurgical Ceramics)
szinttn  van  lehetdség  archeometallurgiai
kutatasokrol beszamolni, illetve értesiilni.

Elmondhaté tehat, hogy az archeometallurgia az
iparrégészet ¢és technikatdrténet indittatasabol,
illetve az ahhoz kapcsolodd archeometria talajan
jott létre, azonban az archeometallurgia bizonyos
tevékenységei mara mar tulnének az archeometrian.
A modern ipar miiszaki koreiben a metallurgia, a
szlikebb értelemben vett kohaszat — amely
jellegébdl ¢és termelési volumenébdl fakaddan
vaskohaszatra és fémkohaszatra oszthat6 —, amely a
vas és egyéb fémek nemfémes allapotukbol (ércek
oxidjaibol, szulfidjaibol, stb.) valo kinyerését jelenti
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valamilyen piro-, hidro-, esetleg elektrometallurgiai
uton. Innen kiindulva, az archeometallurgia — mint
terminus technicus — Kkorabeli, mar letiint
metallurgiai modszerek, eljarasok, technikak a
régészek altal feltart maradvanyainak, emlékeinek
miszaki, természettudomanyos jellegii
tanulmanyozasat jelentheti. A valosag viszont ennél
joval arnyaltabb. Az archeometallurgianak taldn
még az archeometridndl is jellemzObb sajatossaga
az interdiszciplinaritdas. Ez mar kialakuldsdnak
jellegébdl is fakad; az egyes iparrégészeti
asatdsokon eldkerult, vas- és fémelballitassal,
illetve alakitasukkal, felhasznalasukkal kapcsolatos
leletek korrekt definidlasahoz, értelmezéséhez tobb
okbol is sziikségiik volt-van a régészeknek miiszaki
anyagvizsgalatokra. Ebbdl kiindulva célszerii
feleleveniteni az archeometallurgia mara kialakult
négy alapvetd tevékenységi teriiletét (Torok, 2010;
Torok, 2011), egyuttal feltiintetem azt is, hogy az
egyes tevékenységi kordk mely  szakmai
teriiletekhez kapcsolodnak leginkabb:

1.) A vas- és fémelballitashoz és -feldolgozashoz
direkt vagy indirekt modon kothetd régészeti leletek
anyagvizsgalata, azok azonositasa, kémiali,
asvanytani Osszetételének, makro- és
mikroszerkezetének leirasa, készités- és
alakitastechnologiai nyomok kutatdsa, vizsgalata,
de ide sorolhatdé a relevans lel6helyek
sajatossagainak, szerkezetének vizsgalata is. —
Archeometria.

2.) A korabeli ,szakmai tevékenységek”
elméletének, fizikai-kémiai, metallurgiai  és
technologiai  jellemzdinek  minél  pontosabb
megfogalmazasa. — Kohaszat-fémtechnologiak,
kémiai metallurgia.

3.) Korhiiségre torekvd rekonstrukcios kisérletek,
valamint laboratoriumi kisérletek, amelyekben a
feltételezett korabeli technikat, technologiat illetve
azok specialis sajatossagait lehet vizsgalni, mérni,
tesztelni, igy kontrolalni az 1-2. pontban leirt
tevékenységek  megallapitasait. —  Kisérleti
régészet.

4.) Az archeometallurgiai vizsgalatok
eredményeinek szinkronizalasa kiilonboz6
korszakok, népek fémkultirajanak direkt és indirekt
torténeti vonatkozasaihoz. — Torténettudomany,
technikatorténet, néprajz.

A fentiekbdl is kitlinik, hogy az archeometallurgia
témakorébe sorolhatok nem csak a vas- és
fémeldallitds (metallurgia), de az alapanyagokkal
kapcsolatos tovabbi tevékenységek is (feliileti
alakitas, kovacsolds, oOntés, Otvozés, diszités,
esetleges  hokezelés, stb.), amelyet az
anyagvizsgalatok, illetve egyéb specialis
vizsgalatok - pl. kovacstiizhelyek, ontOmintak,
fennmaradt  szerszamok  tanulmanyozasa -
egyértelmiien jeleznek.
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Az  anyagvizsgalatot  (archeometriat)  érintd
tevékenységi kor kapcsan, a vizsgalati cél és jelleg
alapjan tovabbi tagolast lehet tenni:

a.) Kémiai 0Osszetétel megallapitasara szolgalod
vizsgalatok, ércek, salakok, kemencedarabok,
felkész  és  késztermékek, hulladékanyagok,
fémotvozok mennyiségi Osszetételének
megallapitdsara, az alkotok mindségi és mennyiségi
jellege alapjan (XRF, ICP, AAS, EDS, PG(N)AA,
EPMA, PIXE ¢és bizonyos esetekben még a
hagyomanyos nedves kémiai modszerek is nagyon
hasznosak).

b.) Asvanyi Osszetétel megallapitisara szolgald
vizsgalatok, alapvetden ércek, salakok, keramia
targyak (pL kemencefalazat-darabok,
agyagfuvokak, agyag ontéformak, stb.) esetében
(XRD, XRPD).

c.) Anyagszerkezeti vizsgalatok. Foként a
fémtargyak esetében alkalmazott mikroszkopia
(OM, SEM) tartozik ide, de  példaul
elektronmikroszkopos ~ vizsgalatot ~ érc-  és
salakmintan is érdemes elvégezni bizonyos
esetekben. Ide sorolandok még a fémtargyakon
elvégzett roncsolasmentes anyagszerkezeti
vizsgalatok (pl. rontgenvizsgalatok, feliileti marado
fesziiltség vizsgalata rontgendiffrakcioval) illetve
az esetleges mechanikai és keménységvizsgalatok.

Az archeometallurgia  teriiletéhez  tartozo
rekonstrukcidos  kisérletek gydkerei  korabbrol
erednek, mint gondolnank. Természetesen az utobbi
évtizedekben egyre népszertibb kisérleti régészet e
téren is megtette hatdsat, mindazonaltal a nagyipari
kohaszat berkeiben mindig is mutatkozott
érdeklédés a régi  technikdk, technologiak
gyakorlati felelevenitésére, nagyrészt szakmai
hagyomany6rzés, a latvanyos események altal
vezérelve. Kimondottan tudomanyos alapt, lehetd
legrészletesebben korhtl, archeometriai vizsgalatok

eredményeit felhasznalo, rekonstrukcios
kisérletekrol, illetve egyes jellemzoket,
paramétereket vizsgalo, archeometallurgiai

laboratoriumi kisérletekrdl igazabol csak az utdbbi
néhany évtizedben beszélhetiink. Nem teljesen
korhli, de dokumentalt rekonstrukcidos kisérletre
azonban mar a mult szazad kozepétol
Magyarorszagon is talalunk példat (Heckenast et al,
1968).

Az eddig emlitett tevékenységi koroknek mintegy
konkluzidja, ugyanakkor ,kiteljesitése” lehet, ha az
egyes  fémek  technologiaival  kapcsolatos
archeometallurgiai vizsgalati és elméleti
megallapitasok  segitségével  torténettudomanyi
kovetkeztetéseket is lehet tenni. Ez manapsag
szakmailag még néha kényes kérdés, viszont
dimenzio6ja roppant valtozatos. Ide tartozik az egyes
torténeti  népek,  birodalmak  fémkultiraja
kiilonbozoségének, fejlodésének torténelemformald
hatdsa — mint atfogd kérdéskoér — ugyantigy, mint
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egyes egyedi, akar specialis leletegyiittes készitési-,
szerkezeti- és szarmazasi jellemzdinek
meghatarozasa.

Régész, anyagvizsgadlo, archeometallurgus
— feladatok, nehézségek

Ki is az archeometallurgus? LeegyszerUsitett
megkozelitésben olyan, lehetdleg
torténettudomannyal  kapcsolatos,  parhuzamos
képzettségii metallurgus (kohomérnok), akinek
nyilvanvalo, hatdrozott orientaltsdga van a régészet
iranyaba. Mindazonaltal, az ,,idealis”
archeometallurgus - a technikatorténeti,
iparrégészeti affinitasu kohomérndk-anyagmérnok,
aki  valamilyen = mértékben a  kapcsolodo
természettudomanyos vizsgalati eredményeket is be
tudja épiteni munkajaba — természetesen még
meglehetdsen ritka és nem csak Magyarorszagon.
Ezért kiemelt fontossagu, kiilondsen ezen relative
fiatal, de dinamikusan fejl6dé kutatasi teriilet
tudomanyszervezodési szakaszaban, az egyes
szakteriiletek képviseldinek egymas eredményeit
megfeleld hatasfokkal értelmezni, hasznositani
tudo, egységes rendszerii egyiittmitkodése.

Az archeometallurgia fent emlitett komplex
tevékenységi koreivel kapcsolatosan is megjelennek
a foként az interdiszciplinaritas okozta problémak.
Az anyagvizsgalatok terén a ,klasszikus”
kommunikécios gondok, ha lehet, a teriilet specialis
mivolta miatt még inkabb feler6sddnek. Nagyon
gyakran a talalt leletrél a régész csak feltételezni
tudja, hogy egyaltalin mi lehet, munkafazishoz
kotni pedig még nehezebb. (Milyen fémmel, annak
eléallitasaval vagy feldolgozdsaval kapcsolatos a
lelet?) A késztermék vas- ¢és fémleletekkel
kapcsolatosan sem sokkal konnyebb a helyzet.
Gyakori kérés régész oldalrdl, a ,,vizsgaljatok meg,
mit lehet roéla kideriteni...”, amely aztan az
anyagvizsgald oldalar6l is vezethet csaloka, a
régészet, technikatorténet szamara nem igazan
feldolgozhato, vagy éppen nem is értelmezhetd
eredményhez, ha a vizsgalatot végzé nem ismeri az
adott, tobb szaz, vagy akar tobb ezer éves targyhoz
kot6do specialis tulajdonsagokat, vagy akar annak
technikatorténeti kdrnyezetét. Talan elsé hangzasra
tulzasnak tiinik, de az egzakt eredményt az is
szolgalja, ha a vizsgalatot végzonek van fogalma
arr6l, mit jelentett a korabeli készitének és
felhasznalonak az alapanyag, a targy — legyen az
vas, arany, ¢kszer vagy salakdarab — materialis és
eszmei értelemben egyarant, illetve milyen
technikai ismeretei lehettek.

Az anyagvizsgalatokkal kapcsolatosan tipikus,
régtol fogva ¢€l6 probléma azok esetisége, igy a
kiilonbdz6  vizsgalati  koriilmény,  modszer,
infrastruktara, mintavételi stratégia miatti nehéz
Osszehasonlithatosag (Szabd 2010). Az egyes hazai
és  kulfoldi  archeometallurgiai  vizsgalatok
eredményeihez nem mindig lehet kdonnyen
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hozzajutni — az alkalmazott moddszer, mérési
stratégia részletethez még nehezebben — az
eredmények sajat kutatashoz torténd

szinkronizalasa pedig (ijabb nehézséget okozhat. Ha
ehhez hozzavesszik még a régész és a miszaki-
természettudomanyos szakember kozotti, korabban
emlitett, eseti vizsgalatok alkalmaval rendszeres
»eltérd nyelvezetet”, akkor belathatd, miért tdltheti
be $Zamos archeometriai-archeometallurgiai
vizsgalat eredményhalmaza a kiilsére imponalo, de
lehetéségeihez  mérten  kevés  tudomanyos
hasznositast hordozo fejezet szerepét a régészeti
feldolgozasban.

Az archeometallurgiai tevékenységek 2.) pontjaban
emlitettekkel ~ kapcsolatosan a  ,legsziikebb
keresztmetszet” hazankban — de talan Eurdpaban is
— az, hogy relative kevés a szakember
(kohomérndk, anyagmérndk, technologus), s
koziilik még kevesebbnek van igazéan affinitasa a
régmult idok mar letlint eljarasaival érdemben
foglalkozni. A rekonstrukcios  kisérletekkel
kapcsolatosan  pedig - a mar emlitett
»latvanyossagi-ismeretterjesztési faktoron” kiviil —
feltétleniil megjegyzendd, hogy a tudomanyos
kutatast ~ hatdsosan  és  hitelesen  szolgalo
eredményekhez mérési stratégia szempontjabol

gondosan megtervezett, reprodukalhatd
kisérletsorozatokra (!) van sziikség, amely a
technologia heterogenitasa és jellemzo

esetlegessége miatt igen nehéz feladat. Jellemzd
tévedés lehet azt hinni, hogy ha sikeriilt terméket
eloallitani  (kovacsolhatd bucavasat kohositani,
bronzfibulat oOnteni, stb.) akkor minden esetben
egészen biztos, hogy ezzel teljes egészében, hitelt
érdemlden reprodukaltuk a korabeli technikat és
technologiat  (néha a  régészeti  leletek
tanubizonysaganak kissé hattérbe szoritasaval). Az
adott technologia részleteinek feltarasahoz gyakorta
célravezetobb a laboratoriumi, modern miihelyi
koriilmények ko6zott meghatarozott paraméter(ek)
céltudatos  mérésére,  vizsgalatara  iranyulo
kisérletek, de ellenpontként akar az is, ha nem a
mai, modern technikahoz szokott
gondolkodasunkkal probaljuk megérteni a korabeli
ember gyakran spiritualis viszonyat ahhoz a
,csoddhoz”, ami a  kObél-foldbél  fémet
eredményezett. A komplex ismeretek, tapasztalatok
alapjan aztan a technologia egészét mar lehet
korhtien rekonstrualt koriilmények kdzott igazolni.

Az archeometallurgiai vizsgalatok — alapvetden a
régészeti feldolgozason keresztiili -
torténettudomanyi, technikatorténeti jellegii
felhasznalasarol,  eredményeinek  beépitésérol
ehelyiitt részletesen nem szo6lnék, mivel ez az el6z6
harom tevékenységi kor konzekvens
kovetkezménye kell(ene), hogy legyen.
Mindazonaltal a fentiekben emlitett komplex
feladat- és problémakér megoldasaként — de
legalabbis enyhitéseként — adodik a minél
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gyakortabb tudoménykézi forumok, talalkozok
mellett az egységes, altalanosan elfogadott és
értelmezhetd vizsgalati protokollrendszer
kialakitasa, lehetdleg a nemzetkdzi trendhez
igazodva. Ennek zaloga, hogy az -elszigetelt,
perszonalis lehetdségekkel é16 eseti vizsgalatok
alakuljanak at homogén stratégiaval lebonyolitott,
lehetéleg minél nagyobb volumenli kutatdsok
egységeive, amelyeket leghatékonyabban
interdiszciplinaris jellegli, tudatosan Osszeallitott
kutatocsoport tud végrehajtani. Egy archeo-
metallurgiai  kutatocsoportban  tobbek — kozott
régészeknek,  ipartorténészeknek,  metallurgu-
soknak,  analitikusoknak,  anyagvizsgaloknak,
geologusoknak, mineralogusoknak de ezen kiviil
technikusoknak, s6t informatikusoknak is helye
van.

Az ARGUM kutatécsoport — példdk,
tapasztalatok

Az elozo fejezetekben felvazolt Osszefiiggések,
trendek, nehézségek gyakorlati megvalosulasi
példaiként a 2011-ben alakult Miskolci Egyetem
Archeometallurgiai Kutatocsoportjanak (ARGUM)
néhany kutatasi projektjét emliteném meg. A
Miskolci Egyetem universitas-jellegébdl adddo
paratlan interdiszciplinaris kutatasi kornyezetet
kihasznalva — az egyetemen anyagtudomanyi,
foldtudomanyi,  bolcsész,  régész,  gépész-
informatikai, illetve ezen kivil még jogasz,
kozgazdasz, egészségligyi és zenetudomanyi képzés
is miikddik — az alapitok 10-20 éves hasonld jellegii
kutatoi elééletére, tapasztalatara épitve, illetve az
egyre  szaporodd  archeometallurgiai jellegli
vizsgalati igényre reagalva, projektszerien, de
folyamatosan miikodd interdiszciplinaris jellegii
kutatocsoport jott 1étre, kivaloan felszerelt kutatasi
infrastrukturaval. Ez az orszag els§ és maig
egyetlen  archeometallurgiai  kutatdcsoportja,
vezetdje jelen sorok irdja. A hat fével alakult,
jelenleg  nyolcfés, de  tovabb  bovitendd
kutatécsoport tagjairdl, munkajar6l az ARGUM
hivatalos honlapjan (www.archeometallurgia.hu
vagy www.argum.hu) lehet tobbet is megtudni.

A csoport munkdjaban — amellett, hogy
természetesen a régész, torténész, illetve anyag- és
kohémérndki hallgatok specidlis oktatasat és
szamukra a témakor iranyaba torténd inspiraciot is
végzi — fajstlyos szerepet kapnak a vas- és
fémmivességgel kapcsolatos, archeometriai jellegii
anyagvizsgalatok. A metallurgiai fazist tekintve az
eddigi vizsgalatok alapvetéen a korai kozépkori
(avar, honfoglalas- és Arpad-kori) bucavas-
kohaszat folyamatara, maradvanyainak vizsgalatara
fokuszaltak, ahol a leletek sokszinlisége (ércek,
salakok, adalékanyagok, kemencék, tlizhelyek
darabjai, stb.) a teljes anyagvizsgalati spektrum
(kémiai, anyagszerkezeti, asvanytani) hasznalatat
indokolja. A fémtargyak vonatkozasaban viszont
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joval szélesebb a vizsgalati paletta a fémfajtakat
(réz, bronz, nemesfémek, vas), illetve a vonatkozo
korszakokat (a rézkortol a 17. szazadig) tekintve. A
régészeti fémleletek archeometriajaban
(metallografidjaban) a vizsgalati protokollja szerint
a Miszaki Anyagtudomanyi Kar Komplex
Képelemzo és Szerkezetvizsgald Laboratoriumanak
(LISA), illetve a Miszaki Foldtudomanyi Kar
Asvany- és Kozettani Tanszékének miiszeres
infrastrukturajat hasznal6 ARGUM megkiilonboztet
roncsolasos és roncsolas mentes vizsgalatokat.

A roncsolas mentes vizsgalati modszerek és céljaik:

« Radiografia: a gyartasi technologia
koriilményeire utald bizonyitékok, jellemzd
technologiai sajatossagok kimutatasa.

o Felileti marad6 fesziiltség rontgendiffrakcios

vizsgalata: a gyartasi technologia
koriilményeire utalo fesziiltségeloszlas
meghatarozasa.

o Feliileti rontgendiffrakcios, Gandolfi kameras
diffrakcios, SEM-EDS és WDS vizsgalatok:
kis mennyiségii felilleti szennyezddések
azonositasa, a gyartasi, tarolasi koriilményekre
vonatkoz6 felszini informacidk beszerzése,
egyuttal a rontgendiffraktométer segitségével
fazisazonositas, bevonati rétegvizsgalatok.

o  Feliileti morfologia
mikroszkoppal.

vizsgalata  fény-

o  Feliileti keménységmérés nem szurasos elven.

A roncsolasos vizsgalatok torténhetnek mintavétel
nélkiil, ilyen a szurasos feliileti keménységvizsgalat
(HV) és a feliilet alatti otvozoéelem eloszlas
vizsgalata (GDOS) a gyartdsi technoldgia
koriilményeire, illetve az alapanyag eredetére utalo
bizonyitékok, jellemzd technoldgiai sajatossagok
kimutatasara. A mintavétellel torténd vizsgalatok
egy része nagypontossagi kémiai Osszetétel-
elemzés (ICP), illetve javarészt szerkezetvizsgalat
(OM, SEM, EDS, WDS, EBSD), amely immar az
anyag teljes keresztmetszetében szolgalhat a
gyartasi technologia kdoriilményeire, az alapanyag
eredetére utald bizonyitékok, jellemzé technologiai
sajatossagok kimutatasara.

Az elmult 4-5 évben az ARGUM fémvizsgalati
projektjei folyaman szamos egyedi, illetve
altalanosnak mondhatd jellemzd volt
megfigyelhetd. A vastargyak vizsgalata alkalmaval
altalanos tapasztalat, hogy lehetdség szerint
érdemesebb  restauraldst megel6z6  allapotban
lebonyolitani a minta kivagasat, még ha ilyenkor
vastag korrdzios és egyéb szennyezd réteg vonja is
be a feliiletet. A restauralaskor rakeriild anyagok
(pl. klor) azonban zavard tényezd lehet EDS
vizsgélatkor az elemspektrum felvételénél, arrol
nem is beszélve, hogy a késobbi helyreallitas is
némileg egyszertibb lesz technikailag. Mivel a tobb
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szaz év alatt a vastargyak felillete gyakorlatilag
egyébként is elkorrodalt, gyakorta — a kdrnyezet
figgvényében — a vékonyabb keresztmetszetii
részek teljesen atrozsdasodtak, a régészek
Lhyugodtabb szivvel” veszik, engedélyezik az
anyag  roncsolasos  vizsgalatat.  Vastargyak
szovetszerkezetének vizsgalatakor az esetek dontd
tobbségében alacsony karbontartalmu (0.2-0.6%),
relative lagy, perlit-ferrites szerkezetet talalunk. Az
anyag heterogenitasat rendszerint a karbontartalom,
azaz a perlit hanyadanak teriiletenkénti valtozo
mennyiségli eloszlasa, illetve a zarvanyok eltérd
elhelyezkedése ¢és szerkezete okozza, amely az
altalanos nemzetkdzi  vizsgalati trendben s
visszak0szon (Buchwald, 2005; Blakelock et al.
2009; Buchwald & Wivel, 1998). Szinte minden
vizsgalatsorozat ~ tartogat azonban  specialis
eredményt. A hazai kutatasban Egyediilallo szkita
kori sirban talalt fegyverek vizsgalatakor példaul a
targyakat alapvetéen kétféle készitési technika
szerint lehetett csoportositani — amellett, hogy
egyazon kétéli csakany esetében is talalkoztunk a
két él eltér6 kezelésével — amely kettéosztast a
zarvanyok foszfortartalma is megerdsitett, illetve
igazodott a régészeti tipologidhoz (Torok et al.
2013a). Kelta kori hasznalati vastargyak egyébként
alapvetéen  lagy, alacsony  karbontartalma
anyaganak vizsgalatakor egy ekepapucs heterogén
szovetszerkezetében, egyazon SEM-képen beliil,
perlit-ferrit mellett gyorsabb lehiilés
kovetkezményeként bainit, s6t ts szerkezetii
martenzit is megjelent, amely mar edzésszeru hiités,
diffiziomentes atalakulds igen kemény terméke
(Torok et al. 2013b). De sok mas egyedi példa
mellett emlithetjiik az a gepida kardot, amelynek
SEM-vizsgalata  keresztmetszetben jellegzetes,
féloldalas, réteges szerkezetet mutatott, ami inkabb
az alapanyag heterogenitasara utalt, mivel
kiilondsebben szisztematikus alakitasi modszer nem
volt azonosithatd (Torok & Kovacs, 2011).

Mas helyzet all el vizsgalati lehetéségek, igy
vizsgalati stratégia szempontjabol réz, illetve
rézalapt o6tvozet, de kiilondsképpen nemesfém
targyak archeometriai vizsgalatakor. Az esetek
dontd tobbségében a roncsolasos vizsgalat ilyenkor
nem megengedett, ha mégis van lehetdség a targy
egy-egy ,rejtett részletében” mintavételre, az
jelentésen megkdnnyiti a kutatast és dimenziokkal
gazdagithatja az eredményeket (Barkoczy et al.
2011; Torok et al. 2013c). Ha a targy mérete
megengedi, SEM-EDS feliileti vizsgalatot lehet
elvégezni, amely prezentalhat fontos informaciokat
foként a feliileti rétegek, bevonatok Osszetételét
illetden. Vizsgalati szempontbol szerencsés esetben,
sériiléseknél, vékony keresztmetszetii anyag
lyukasztasanal vagy egyéb megmunkalasnal a targy
toretét is vizsgalni lehet, mint példaul azoknal a
valoszintileg 13. szézadi, csanadpalotai kun 16sirbol
elékeriilt, aranyozott eziistveretek esetében, ahol a
toretek durva mikroszerkezete nem Ontésre, hanem
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inkabb Gjrafelhasznalt anyag hidegalakitasara vagy
akar terméseziistre — bar ez utobbi igen ritka — utalt
(kapcsolodd publikacio kozlés alatt). A réz és
bronztargyak roncsolasos és roncsolasmentes
vizsgalatainak  tanulsdgairdl,  szerepérél a
kivonatban emlitett eldadoiilésen tobb prezentacid
is elhangzott ARGUM-kutatok tarsszerzéségében
(Szabo et al. 2014; Kiss et al. 2014).

Mindazonaltal kivagott minta altal nem vizsgalhato,
nemesfémbdl (is) késziilt targyak esetében az
ARGUM-nak az orszagban egyediilallo lehetdsége
a technologiai maradd fesziiltség vizsgalata,
zarvanyok és intermetallikus fazisok azonositasa is)
a  LISA-labor  Euler  bdlcsével  ellatott
rontgendiffrakcidos berendezésével. A vizsgalati
modszerrel korabeli alakitasi, ontési technologia
definialasara, az  alakitottsag  technologiai
jellemzdinek meghatarozasara is sor keriilhet, akar
kis feliileteken is. A fémleletek rontgendiffrakcios
vizsgéalatdnak  ilyen  specialis  lehetdségérol
részletesen is szolt egy ARGUM-eldadas az emlitett
eléadoiilésen (Mertinger & Benke, 2014).

Konklizio

Az archeometallurgianak, mint tobbféle
tevékenységi kort integralod, interdiszciplinaris
kutatasi teriiletnek egyik meghatarozd pillére a
kapcsolodd archeometriai vizsgélatok fémes és
nemfémes targyakon egyarant. A leléhelyek eltérd
jellege, a  vizsgadlandd  anyagok, targyak
sokszinlisége, heterogenitasa mellett alapvetd cél,
hogy az egyes vizsgalati eredménysorok,
megallapitasok &sszehasonlithatok legyenek, amely
alapjan  egyedi,  elszigetelt  eredményekbdl
egységesebb, adott kulturara, korszakra,
technologiara, technikdra nagyobb dimenzidkban,
altalanosan is jellemzé megallapitasokat lehessen
tenni. Mindehhez minél egységesebb, jol kezelhetd
¢és értelmezhetd vizsgalati protokoll-rendszert kell
kialakitani és alkalmazni a vizsgalandd targyak
mindségi és mennyiségi paramétereinek
figgvényében. A siker zaloga ebbdl kifolyolag
olyan szakmai interdiszciplinaritas elvén
Osszeallitott kutatocsoport egyiittmiikodése, amely
egyrészt projektszerien dolgozik, masrészt viszont
projektjeit altalanos stratégia és adatbazis alapjan
kezeli.

A finanszirozasi vonzat mellett mindennek
természetesen szakmai, képzési (,,humaner6forras-
fejlesztési”) oldala is van. Ezen jovobeni cél
érdekében teremtettik meg a lehetdséget, hogy a
Miskolci Egyetem Miszaki Anyagtudomanyi
Karan alap-, mester és doktori képzés keretében is
lehessen archeometallurgiai targyakat hallgatni,
ilyen jellegli kiegészitd MSc-szakiranyt valasztani.
Ehhez kapcsoldodva a mult évben megjelent az elsd
»Archeometallurgia” cimi felsGoktatasi digitalis
tananyag, amelyet nemcsak a miiszaki, hanem a
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régész hallgatok is felhasznalhatjdk ez iranyu
tanulmanyaikhoz (Torok 2014). A digitalis

tananyag megtalalhato a
http://www.archeometallurgia.hu/index.php/projekt
ek-publikaciok internetes oldalon, illetve

regisztracio utan letolthetd a
http://kohasztananyagok.uni-miskolc.hu/ honlaprol
is, ahol egytttal a jegyzethez csatolt animaciok és
video-anyagok is megjelenithetok, lejatszhatok.
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FEMLELETEK RONTGENDIFFRAKCIOS VIZSGALATAINAK
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SPECIAL X-RAY DIFFRACTION METHODS FOR METALLIC ARTIFACTS
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Abstract

From the beginning of Neolithic many technologies have been applied since metallic objects were produced by
humans. All of the applied technologies modify the properties of the crystal structure and microstructure of raw
material. The change in the crystal structure is in a strong relation with the applied technology. The selected,
most technology sensitive structure properties are residual stress and texture. Using our practical experience of
decades in modern age metal technologies, a non-destructive X-ray diffraction method was developed for the
examinations of archeological objects. In the present manuscript, the production conditions of several silver
objects produced by partially known manufacturing techniques are deduced based on the results of residual
stress and texture (crystallographic orientation) examinations and thereby the developed examination method is
validated. The results of objects produced by casting or forging, or casting and forging are clearly
distinguishable. These methods are improved for the investigation of Seuso artifact in framework of
collaboration with Institute for Geological and Geochemical Research, Research Centre for Astronomy and
Earth Sciences, Hungarian Academy of Sciences.

Kivonat

Az ujkokortol kezdodéen miota az ember femtargyakat allit eld, szamos technologiat alkalmaz. Az alkalmazott
technologiak mindegyike megvaltoztatia a fémalapanyag rdcsszerkezeti, szovetszerkezeti, mikroszerkezeti
jellemzdit. A szerkezetben bekovetkezo valtozas és az alkalmazott technologia szoros korrelacios kapcsolatban
all egymassal. Az dltalunk valasztott, a technologiara leginkabb érzékeny anyagszerkezeti jellemzé a marado
fesziiltség és kristalytani textura (orientdcio). Az ujkori fémtechnolégia gyakorlatban szerzett tobb évtizedes
tapasztalatainkat felhaszndlva dolgoztunk ki egy roncsolasmentes réntgendiffrakcios vizsgalati modszert
régeszeti targyak vizsgalatara. Jelen munkankban kiilonbozo, részben ismert modon eldallitott eziisttargyak
marado fesziiltség és textura vizsgalatanak eredményei alapjan az eléallitas koriilményeit hatarozzuk meg, a
kidolgozott vizsgalati modszeriinket validaljuk. Az eredmények alapjan jol elkiilonitheté az ontott és az alakitott
targy, vagy az éntott majd alakitott technologiai folyamat eredménye. A vizsgalatok célja a modszer kidolgozasa,
az MTA Csillagaszati és Foldtudomanyi Kutatokézpont, Foldtani eés Geokémiai Intézetével tortéend
egylittmitkodes keretén beliil torténd Seuso leletek vizsgalatanak elokészitése.

KEYWORDS: RESIDUAL STRESS, TEXTURE, X-RAY DIFFRACTION, METALFORMING

KULCSSZAVAK: MARADO FESZULTSEG, TEXTURA, RONTGENDIFFRAKCIO, FEMMEGMUNKALAS

Bevezetés diszlokacios cstszassal megy végbe. A diszlokécios

csuszas  kitlintetett  racssikokon,  Kkitiintetett
A fémek alakadasanak els6 1épése Ontéssel vagy iranyokban zajlik (Brooks 1982, Chan 1983,
képlékeny a}akitéssal torténik. Az 6n.tés soran a Verhoeven 1975, Leslie 1982). Amikor egy fémet
hdelvonds iranya ¢és csiraképzédési  feltételek kiils6 erhatassal alakvaltozasra kényszeritiink,
szabjak meg, hogy a szilard fazis szemcséi hogyan akkor az egyes krisztallitok igyekeznek befordulni a
alakulnak ki (Kurz & Fischer 1986). Nagyon szdmukra  kedvezé  alakvaltozasi  pozicidba.
gyakori, kiilondsen az archaikus technolo’gi?iknél, Amennyiben az alakitds kdzben vagy utdn nincs
ahol az olvadékkezelés még nem volt e?lterjedve, meg az elegendd hajtoerd a racsban létrejott hibak
hogy dontéen a héelvonds iranya szabja meg a kigyogyitasara (az Ujrakristilyosodds nem tud
szilard fazis novekedését, ezért Ontés soran egy végbemenni) akkor ez a pozicio, irdnyitott,
kristalytanilag erésen anizotrop szerkezet jon létre. polikristalyos anizotrop elrendezédés hosszi tavon
Az ilyen anizotropiat ontési texturanak hivjuk. A megmarad (1. abra). Ez az alakitési textura (Engler
képlékeny alakvaltozas a fémek donto tobbségében & Randle 2010).
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1. abra: Alakitési textura kialakuldsanak elvi abraja
hexagonalis fém hengerlésekor (forras:
http://phys.org/mews/2013-03-room-temperature-
formability-damping-magnesium-alloy.html)

Fig. 1.: Formation of rolling texture in hexagonal
alloy (source: http://phys.org/news/2013-03-room-
temperature-formability-damping-magnesium-

alloy.html)

Amennyiben az alakitott fémes szerkezetet kell6
mértékii hohatds éri, akkor szilard allapotban
elindul a mikroszerkezet atrendezddése
(Gjrakristalyosodésa) €s az alakvaltozds nyomai
megsziinnek, a fém kilagyul. Altaldban a szerkezet
Ujraépitkezése sem izotrop modon megy végbe,
hanem a konnyen ndvekedd kristalytani sikok
mentén, vagyis az igy kapott szerkezet is anizotrop
lesz. Ez az tjrakristalyosodasi textira (Engler &
Randle 2010). A harom féle texturakép kiilonbozo,
és adott Otvozetcsaladra, racstipusra, alakitasi
moédra  egyértelmiien  jellemz6. A  textira
kialakuldsa a diffrakcidos szoraskép intenzitéds
eloszlasat jellegzetesen modositja. A textura
jellemzésére elterjedt modszer az inverzpolusabra,
polusabra vagy ODF (Orientation Distribution
Function) abrazolas (Engler & Randle 2010, Kocks
et al. 1998).

A képlékeny alakitast mindig kiséri rugalmas
alakvaltozas is, mely az er6hatds iranyanak
megfelelden torzitja a kristalyracsot, megvaltoztatja
a racssiksorozat tavolsagat, és igy a diffrakcios
maximumok helyét a szorasképen. Ez a
racstorzulds, a haté erd megsziinése utan is
megmaradhat, azt mondjuk, hogy az anyag marado
fesziiltséggel terhelt. A  fémes szerkezetek
hidegalakitast kdvetd Gjrakristalyosodasi folyamatat
befolyasolja az alkalmazott alakitdas mértéke, a
mikroszerkezet, a kémiai Gsszetétel és leginkabb az
alkalmazott hémérséklet. Ha a hdomérséklet az
olvadaspont kb. 40 %-a felett van, akkor a folyamat
végbemenetelének adott a feltétele. Ebben az
esetben a marado fesziiltségek leépiilnek, az
alakitas okozta kristalytani anizotropia megszlinik.
Ennek megfeleléen a maradd fesziiltség jellege,
elojele, irdnya, nagysaga szintén egyértelmiien utal
az alkalmazott képlékenyalakitasi vagy hokezelési
koriilményekre.
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A marado fesziiltség rontgendiffrakcios
vizsgdlatanak modja

A maradd fesziiltség vizsgalatara alkalmazhatd
modszerek igen sokfélék lehetnek, de mennyiségi
jellemzést csak a diffrakcios modszerek adnak
(Toten 2008). A rontgendiffrakcios vizsgalati
technikdk  akar iizemi, vagy akar terepi
koriilmények kozott is  megvaldsithatok. A
diffrakcids vizsgalat elve, hogy a maradé fesziiltség
a fémes anyagban a fémracs racspontjaiban
elhelyezkedd  fém  atomtorzsek  egyensulyi
helyzetb6l valé  kimozdulasat eredményezi.
Kristalytani megkdozelitésben ez azt jelenti, hogy
valtozik a fémes anyag elemi cella mérete, kobos
rendszerben a racsparamétere. Mivel az anyagban a
rugalmas marad6 racsfesziiltség hatdsara a
racssikok  tdvolsdga megvaltozik, ennek a
valtozasnak a mérésével visszaszamolhaté a
fesziiltség. Tehat marado fesziiltség
meghatarozasakor ~a  mérésnél  alkalmazott
rontgensugarzas hullamhosszanak ismeretében (A)
az adott d{hkl} racssiktavolsag valtozas okozta
Bragg-szog (0) eltolodasat mérjik. A 2. dbra
szerinti lemez alapanyagon a tetszdlegesen
valasztott o¢ irdnyt fesziiltség meghatarozasakor
abba a problémaba iitkoziink, hogy nem tudjuk
megmérni az ilyen irdanyl racstorzulast, mivel a
rontgensugarzas csak igen kismértékben hatol be a
vizsgalati anyagba. Ezt az ellentmondast a sin’y
modszer alkalmazasaval lehet feloldani. A modszer
lényege, hogy a  kivalasztott  siksorozat
tavolsaganak valtozasat az abra szerint X3, illetve
azzal y szoget bezardé L3 iranybol (d3,dy)
hatarozzuk meg ¢és ennek, valamint a vizsgalt anyag
rugalmassagi modulusa (E) és Poisson szama (v)
ismeretében a keresett iranyt fesziiltség szamithatd
(Kravitz 2001). A fesziiltség az 0Osszefliggésnek
megfelelden lehet pozitiv és negativ eldjelil is, elsd
esetben huzo, mig masodik esetben nyomo
fesziiltségrol beszéliink.

2. abra: o¢ iranyu fesziiltség meghatarozasa lemez
feliiletén

Fig. 2.: Geometry for biaxial stress measurements
in o¢ direction
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{222} {311}

3. abra: Hengerelt Ag lemez polusabrai és a CHI,
PHI szogek értelmezése

Fig. 3.: Measured pole figures for rolled Ag and the
identification of CHI and PHI angles

A vy dontés megvaldsitasara, kétféle lehetdség van,
vagy a pordiffraktométer rendelkezik a minta
dontését megvalositani tudd mintatartoval (Euler
bolcsével), vagy a diffraktométert magat kell
donteni. A Miskolci  Egyetem, Fémtani,
Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai
Intézetében mindkét megoldast nyujtani tudo
eszkoz miikodik. Jelenlegi vizsgalatainkhoz egy
Stresstech ~ Xstress 3000 G3R  rdntgen-
diffraktométert hasznaltunk. A berendezés direkt
maradd fesziiltség mérésre fejlesztették, a minta
mozgatasa helyett a nyugalomban 1évé minta felett
donti a rontgencsovet és a detektor rendszert. A
marad6 fesziiltség vizsgalatokat Cr sugarforrassal
végeztilk az eziist {311} vagy {222} reflexiojanak
eltolodasabol. Meérési adatokat 5-9  dontési
pozicioban, 1-3 mm sugarfolt atmérével végeztik.
A szamitashoz a kovetkezd anyagi konstansokat
hasznaltuk: E: 83 000 MPa; v: 0,37.

A mérési eredmények értékelésénél mindig szem
el6tt kell tartani azt a tényt, hogy a mért érték a
besugarzott térfogatra vonatkozik és a vizsgalat
soran alkalmazott dontési irdnyban 1€p fel. Ezért ha
eloszlast akarunk meghatarozni, akkor tobb pontban
is mérniink kell.

A textira rontgendiffrakcios
vizsgdlatanak modja

A kristalytani textlra vizsgalata soran a kivalasztott
{hkl}  siksorozat altal  diffraktalt nyalab
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intenzitasanak térbeli eloszlasat térképezzik fel, a
+ dontés, CHI). A mérés soran a mintat ki kell
donteniink a fokuszsikbol. Az ebbdl szarmazo
defokuszalasi hibat ugyanolyan alapanyagbol
készitett por mérésével korrigaljuk. Az egyes
kristalysikok intenzitasanak térbeli eloszlasat
polusabrakkal szemléltetjiik. A pdlusabrakon az
intenzitas  eloszlasat  szintvonalakkal, illetve
sziirkeségi szintekkel jeloljik. Amennyiben a
CHI=0° dontéshez tartozd vizsgalati sik, tovabba
egy Kkitiintetett irany definialhaté a minta
koordinata-rendszeréhez, félkvantitativ eredményt
kapunk. Polusabrakkal altalaban hengerelt lemezek
orientacids viszonyait adjuk meg. Hengerelt lemez
vizsgalata soran CHI=0° dontéshez tartozo
vizsgalati sik a hengerlési sik, tovabba ismert a
minta hengerlési irdnya. A kapott polusabrakon
ehhez a koordinata-rendszerhez képest Iehet
értelmezni az egyes {hkl} reflexiok térbeli
eloszlasat. Hengerelt lemez polusabrajan 12 ora
iranyaba mutat a hengerlési irany, a dontés értéke a
pélusabra kozéppontjatdl sugariranyban kifele
haladva CHI=0°-t6l 75°-ig novekszik, az elforgatas
érteke PHI=0°-t6] 360°-ig az oramutatd jarasaval
megegyez6 iranyban ndvekszik. Hengerelt Ag
lemez polusabrait és a CHI, PHI szdgeket mutatja a
3. abra. A polusabrakat Euler bolcsovel kiegészitett
Bruker D8 Advance berendezéssel készitettiik.
Amennyiben nem all modunkban sikfeliiletet
létrehozni a mintan, tovabba a mintankon nem
ismerjilk a hengerlési sikot és hengerlési iranyt,
vagy nincs mdéd a minta mozgatasara vizsgalat
kozben, akkor a textura félkvantitativ vizsgalata
nem lehetséges. A kristalytani textira jelenléte
lathatd mar egy mintahelyzetben készitett teljes
diffrakcios gorbén is. Ha lehet6éség van a minta
vizsgalatara tobb dontési pozicidban is, akkor a
teljes polusabra meghatarozasa nélkiil is kapunk a
textura jellegérdl informaciot. A Stresstech Xstress
3000 G3R berendezéssel végzett vizsgalatok a
roncsolasmentes jellegével, tovabba a dontés
megoldasaval kiillonosen alkalmassa teszi a
berendezést régészeti leletek marado fesziiltség és
textura vizsgalatara is. A kiilonbozé dontési
poziciokban  felvett reflexiokkal ugyanis a
péluséabra egyes részeit rogzithetjiik. A berendezés
kiilonleges méréfej-konfiguracidjanak  (-mod)
alkalmazasaval a dontési tartomanyt akar a
CHI=0°-75° tartomanyra is kiterjeszthetjiik. Erre
mutat példat a 4. dbra, ahol is két siksorozat
CHI=0°-nal 1évé CHI=0-70°-0s polusabra metszetét
latjuk a textlra vizsgalatra kifejlesztett Bruker és az
altalunk textura vizsgalatra alkalmazott Sresstech
berendezéssel. Az intenzitascsicsok megjelenési
helye kozel azonos a kétféle modszernél.
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4. abra:

Bruker {222} Hengerelt Ag lemez
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Az itt bemutatott vizsgalataink célja a fém targy
technologiai folyamatai altal a racsszerkezetben
létrehozott  valtozasok, tUgymint polikristalyos
anizotropia  (textura) és rugalmas torzulés
(racstorzulas) mértékének és  jellegének a
nagyfelbontasti meghatarozasa a minta roncsoldsa
nélkiil. A racsszerkezetben bekdvetkezd valtozasok
megallapitdsa alapjan a fémet ért technoldgiai
jellemzokre (alakitds jellege, mértéke, iranya, ho
effektus stb.) lehet kovetkeztetni. A vizsgalatokhoz
valasztottunk, vagyis a bemutatott eredmények az
altalunk ujszertien alkalmazott modszer validalasat
jelentik els6sorban. A vizsgalati mintdk ennek
megfelelden: izotrop eziist por, hengerelt eziist
lemez, ontdtt és részben feliileti megmunkalason
atesett eziist érme, és romai kori eziist fibula.

A vizsgdlati eredmények

A kiilonbozo targyak vizsgalati eredményeit a
targy, a mérési hely képi bemutatasaval, a mérési
irany és a szamszerl fesziiltségérték megadasaval,
valamint a kilonb6zé (-45°...+45°) dontési
poziciokban rogzitett eziist {311} és {222}
reflexiok képével adjuk meg. Mindkét reflexiot két
helyzetérzékeny detektor rogziti.
Osszehasonlitasként fesziiltségmentes (10+6 MPa)
eziist porrol késziilt felvételeket mutat az 5. abra. A
két detektor (zold: A , lila: B) teljesen azonos jelet
ad, és a dontési poziciok (y) sem valtoztatjak meg a
diffrakcids  csucsok  szimmetridjat, intenzitas
aranyat. Gondos megfigyelé észreveszi, hogy a
¥=0° pozicidhoz képest az abszolut intenzitasok kis
mértékben csokkennek, ahogy a dontési szogek
nének. Ez a dontésbol adodo defokuszalas
eredménye, mely a vizsgalati modbol adodik és

HU ISSN 1786-271X; urn: nbn: hu-4106 © by the author(s)

CHI[]

sokkal kisebb effektus, mint amit a technologiai
miveletek okoznak. Mindkét eredmény azt mutatja,
hogy a por teljesen izotrop. A 6. abra mutatja, hogy
a hengerlés milyen drasztikus valtozast idézett el6
kompakt eziist mintaban. A vizsgalat iranya ebben
az esetben a hengerlési irany. Az intenzitas aranyok
er6sen valtoznak a kiilonb6zé dontési pozicidkban
és a két detektor altal rogzitett gorbe eltérd egy
adott dontés esetén, vagyis az alakitasi textara
hatésat latjuk. A fesziiltség ennek megfelel6en nagy
szorast mutat, de egyértelmilen pozitiv eldjeld,
vagyis huzo (71£35 MPa), ami teljesen logikus a
hengerlési irdnyban. Az intenzitidsok valtozasa
folyamatos a dontési szdg novelésével. Az
intenzitas ilyen mértékli folyamatos valtozésa
Osszhangban van a képlékenyalakitds soran
kialakult szemcseszerkezettel. Alakitds hatdsara
ugyanis a kristalyok befordulnak a kitlintetett
iranyokba, viszont a  kristdlyok  szorosan
illeszkednek, a szemcsék nem egyenként, hanem
Osszekapcsoltan fordulnak be az alakitds soran.
Ennek az eredményeként a polusabrakon olyan
lokalis maximumok alakulnak ki, melyek
folyamatos intenzitas-ndvekedéssel érik el a
maximalis értéket. Ha ilyen szerkezetrdl készitlink
felvételt tobb dontési pozicidban, a detektalt
intenzitdas folyamatos novekedéssel ¢éri el a
maximumot. Az erre merbleges iranyu vizsgalat
szintén erds textara jelleget, viszont negativ eldjeld,
vagyis kis értékli nyomo fesziiltséget adott (-54+48
MPa), ami az alakitas jellegébdl adddoan szintén
logikus. A kovetkezé vizsgalati darabunk egy
ontott, majd egyes részein kiillonb6z6 mértékii
feliileti megmunkalast (csiszolast, polirozast) kapott
eziist érme.
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5. abra: Normalfesziiltség 106 MPa fesziiltség-
mentes, izotrop Ag por {311} és {222} reflexioi a
y= -45°...+45°dontési pozicidban, zold vonal: A
detektor, lila vonal: B detektor

Fig. 5.: Normal stress:10+6 MPa, stress-free,
izotropic Ag powder {311} and {222} peaks at y=
-45°...+45° tilting positions. Green line-detector
A, purple line-detector B

Az itt bemutatott négy mérési pont (7. abra) eltérd
allapotu feliiletet mutat. A sztereomikroszképos
vizsgélatok szerint az F”, ,G”, ,,H” mérési
pontokban egy inkabb ontott feliilet 1athato, mig az
I erésen polirozott rész. Az ,,F” pont kismértékii
felilleti megmunkalasa is valdsziniisithetd. A
leginkabb érintetlen ontétt feliilet a ,,H” pont. Az
oszlopcsarnok kozti ,,G” pont egy szintén érintetlen
ontott, de erésen tagolt rész. A vizsgalat iranyat
fehér nyilak jelzik. A feliileti hatasok jol
megjelennek a mérési eredményekben is (8. abra).
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6. abra: Normalfesziiltség 70 + +50 MPa hengerelt
Ag lemez reflexi6éi hengerlési irdnyban a y= -
45°...+45°dontési  pozicidoban, z6ld vonal: A
detektor, lila vonal: B detektor, nyil jelzi a
hengerlés és a mérés iranyat

Fig. 6.: Normal stress: 70 + 50 MPa, rolled Ag
peaks in rolling direction (arrow) ,at y= -45°...+45°
tilting positions. Green line-detector A, purple line-
detector B

Az ontott feliilleteken az Ontési textra teljesen
sztochasztikusan valtoztatja az intenzitas érékeket,
a dontés fiiggvényében. A legerdsebb a hatast a ,,G”
pontban lathatjuk, ahol a vékony falhatds okozta
erteljes iranyitottsagot latjuk. A  polirozott
feliileten az intenzitasaranyok valtozésa
egyenletesebb.
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7. abra: Az eziistérme vizsgalati helyei és a mérés iranyat jelzo nyilak

Fig. 7.: Measured points and direction on the silver coin

x -30.0 x 30.0 ¥ -30.0 x 30.0

f\ N B e s o ez A —

X 45.0 X 45.0 X -45.0 X 45.0
8. abra/a-b: Az eziistérme ,.F”,,,G”,,H” és ,,I” pontjaiban felvett reflexiok a y= -45°...+45°do6ntési pozicioban,
z061d vonal: A detektor, lila vonal: B detektor és mért fesziiltségértékek
a) F pont, normalfesziiltség -21 + 29 [MPa], b) G pont, normalfesziiltség -135 + 34 [MPa],

Fig. 8./a-b: Peaks and stress data of ,,F”,,,G”,)H” and ,,I” measured points on the silver coin, at y= -45°...+45°
tilting positions.Green line-detector A, purple line-detector B

a) F point normal stress -21 + 29 [MPa], b) G point normal stress -21 = 29 [Mpa]
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8. abra/c-d: Az eziistérme ,,F”,,,G”,,H” és ,,I” pontjaiban felvett reflexidok a y= -45°...+45°dontési pozicidban,
z6ld vonal: A detektor, lila vonal: B detektor €s mért fesziiltségértékek

¢) H pont, normalfesziiltség 168 + 85 [MPa], d) I pont, normalfesziiltség -154 + 8 [MPa]

Fig. 8./c-d: Peaks and stress data of ,,F”,,,G”,,H” and ,,I” measured points on the silver coin, at y= -45°...+45°
tilting positions.Green line-detector A, purple line-detector B

¢) H point normal stress 168 + 85 [MPa], d) I point normal stress -154 &= 8 [MPa]

Itt mértiik a legnagyobb nyomo fesziiltséget és a
legkisebb szorast is, ami jol bizonyitja a feliileti
nyomo-polirozé miivelet hatasat. Hizofesziiltséget
egyedil a ,LH” pont mutat, ez a felileti
morfol6giabol adodo hdelvonas iranyanak a hatésa.
A kovetkezd6 probadarabunk mer6ben mas
technologiaval lemezbdl késziilt eziist
hagymagombos fibula (Ltsz.. MNM RR 54.33.55.
lel6helye: ismeretlen). Az eziist hagymagombos
fibula kereszttagja hatszog keresztmetszetli, végein
kerek gombokkal. Magasra iveld kengyelének
gerincén és tltartojanak feliiletén, nielloberakassal
hangsulyozott haromszogli tagokbol allé sorminta
fut végig. A kengyelen a nielloberakas nagy része
kiesett. Thtart6jaba cs6 alaku tokot toltak be, amely
megakadalyozta a tii kicsuszasat. Keltezése: Kr. u.
3. szdzad masodik harmada. A 9. dbra mutatja a
targyat vizsgalat kozben a mérési helyekkel és a
fesziiltségmérési irannyal.
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& Vizsgalat jranya
9. abra: Eziist fibula mérés kozben a mérési
pontokkal és vizsgalati irannyal

Fig. 9.: Measured points and direction on the
silver fibula
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10. abra: Eziist fibula mérési eredményei ,,a” és
b7 pontjaiban felvett reflexiocdk a y= -
45°...+45°dontési  pozicidban, zold vonal: A
detektor, lila vonal: B detektor és mért
fesziiltsegértékek

a) A pont, normalfesziiltség: -67 + 6 [MPa]

Fig. 10.: Peaks and stress data of ,a” and ,,b”
measured point on the silver fibula, at y= -
45°...+45° tilting positions. Green line-detector A,
purple line-detector B

a) ,,a” point normal stress -67 = 6 [MPa]

Az ,,A” és ,B” pontokban felvett reflexidkon
lathato (10. abra), hogy mind a {311}, mind a
{222} reflexiok intenzitdsa fiiggetlen a dontési
poziciotol. Ez azt jelenti, hogy a vizsgalt fibula
mindkét része kristalytanilag izotrop
(textaramentes). Mivel a fibula textiratol mentes, a
fibula nem késziilhetett 6ntéssel.
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10. abra: Ezist fibula mérési eredményei ,,a” és
,b”7 pontjaiban felvett reflexicdk a y= -
45°...+45°dontési  pozicidban, zold vonal: A
detektor, lila vonal: B detektor ¢és mért
fesziiltségértekek

b) B pont, normalfesziiltség: -91 + 2 [MPa]

Fig. 10.: Peaks and stress data of ,a” and ,b”
measured point on the silver fibula, at y= -
45°...+45° tilting positions. Green line-detector A,
purple line-detector B

b) ,,b” point normal stress -91 + 2 [MPa]

A mérési eredmények szerint a lemez kozel izotrop
szerkezetli, mely akkor érhetd el, ha az alakitas
iranya  folyamatosan  valtozott  (pl. nem
hengerléssel, hanem kalapalassal tortént a lemez
vékonyitasa), vagy ha az alakitasok kozott
hevitéseket is alkalmaztak. Megfelelden valtogatva
az alakitas-hevités ciklusokat egy izotop, egyenletes
szemcseszerkezetli alapanyag kaphato (Verlinden
2007).
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Az eziistnek, mint a legjobban alakithato fémnek az
alakitas kozbeni lagyitasa esetleg nem is indokolt,
de az egyenletes szemcseszerkezet kialakitasaval a
levékonyitott alapanyag sokkal kedvezébben
viselkedik majd a formakialakitas, alakadas soran.
A mért fesziiltségértékeken latszik, hogy mind az
»A”, mind a ,,B” ponton nyomofesziiltség van az
anyagban. A ,,.B” pont felvétele hajlitott lemezrol
késziilt, a hajlitott oldalon. Hajlitas utan a hajlitott
oldalon huzofesziiltség marad. Itt a
nyomofesziiltség jelenléte arra utal, hogy a lemez
nem hajlitassal kapta meg a végsd alakjat, hanem
formara kalapalassal, rahajtassal.
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Megaéllapithatjuk, hogy az altalunk alkalmazott
roncsolasmentes rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
nyerhet6 informacidkat (a kristalytani textira
jellege, a marado fesziiltség értéke) Gsszehasonlito
mérés-sorozattal, illetve mas tipusu vizsgalatokkal
kombinalva és a korra jellemzd gyartasi €s
megmunkalasi ismeretekkel Osszevetve a vizsgalt
mintak eldallitasi technoldogiai meghatarozhatok.
Nagy biztonsaggal megkiilonbdztethetdk az ontott
és alakitast szenvedett térfogatrészek. Jol
kimutathatdé az Ontott alkatrészek késdbbi
megmunkalasainak hatasa is, j61 meghatarozhat6 az
igénybevétel (alakitds) irdnya és jellege.
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EZUSTTARGYAK NEUTRONOS VIZSGALATANAK LEHETOSEGEI
ES NEHEZSEGEI

POTENTIALS AND LIMITATIONS OF NEUTRON-BASED METHODS IN
ARCHAEOMETRY OF SILVER

Kasztovszky Zsolt' & Mar6ti Boglarka'

' MTA Energiatudoményi Kutatokozpont, Nuklearis Analitikai és Radiografiai Laboratérium, 1121 Budapest,
Konkoly-Thege ut 29-33.

E-mail: kasztovszky.zsolt@energia.mta.hu

Abstract

Silver, besides copper and gold, is one of the oldest known and used metals. In the ancient times, it was possible
to find it in native (pure metal) form, later it was produced by cupellation process from its ores. From the very
early times, 3rd millennium B. C., up to now, it is used to produce ornaments, jewellery and coins. In the
archaeometry of silver, the most frequently arising questions — similarly to other kind of objects — concern the
provenance, the workshop identification and also the authenticity. Certainly, if possible, non-destructive and
non-invasive investigations are preferred. In this paper, an overview of the neutron-based analytical methods,
their potentials and limitations are discussed. We demonstrate the applicability of the methods through case
studies from the practice of the Budapest Neutron Centre or taken from the literature.

Kivonat

Az eziist — a réz és az arany mellett — az egyik legrégebben ismert és hasznalt fém. Kezdetben terméseziistbol
nyerték, késobb un. kupellacioval dllitottak el dsvanyaibol. A Kr. e. Ill. évezredtol egészen napjainkig
disztargyak, ékszerek, pénzérmék anyaga. Az eziisttargyak archeometridjaval kapcsolatban — mas régészeti
leletekhez hasonloan — tébbek kozott a nyersanyag eredetére, a miithelyek azonositasdra, ill. az eredetiségre
vonatkozo kérdések meriilnek fel. Természetesen a kérdésekre lehetleg roncsolasmentes vizsgdlatokkal
igyeksziink valaszolni. Jelen cikkben attekintjiik az eziisttargyak vizsgdlatinak kiilonbozo, neutronsugarzast
alkalmazo vizsgalati lehetdségeit, és ezen modszerek korlatait. Bemutatjuk néhany sajat — azaz a Budapesti
Kutatoreaktornal végzett — merésiink eredményét, valamint néhany irodalombol ismert példaval szemléltetjiik a
vizsgalati lehetdségeket.

KEYWORDS: PRECIOUS METALS, SILVER, GOLD, NON-DESTRUCTIVE STUDIES, PGAA, RADIOGRAPHY, DIFFRACTION,
ISOTOPIC ANALYSIS

KULCSSZAVAK: NEMESFEMEK, EZUST, ARANY, RONCSOLASMENTES VIZSGALAT, PGAA, RADIOGRAFIA,
DIFFRAKCIO, IZOTOPELEMZES

kozépkorban 1 kg arany kb. 13 kg eziistnek felelt
. N . . meg, napjainkban ez az arany mintegy 1:60. Tény,
Az eziist a periddusos rendszer rézcsoportjaban, a hogy az eziist, részben szép megjelenése, részben

rézzel és grannyal egylitt szerepld nemesfém. Az ritkasaga és nehéz el6allitisa miatt mindig is
aranynal ritkabban, de el6fordul elemi allapotban, értékes.  valoban .nemes” fém volt. Féként

azaz  ,terméseziist”  formajaban (1. abra).
Gyakrabban jelenik meg kiilonb6zd asvanyokban,
példéaul argentitben (Ag,S, amelynek eziisttartalma
87 tomeg%), pirargitben (Ag;SbS;) vagy galenitben
(PbS, amelynek eziist-szulfid tartalma elérheti az
1%-ot). Az  ezist elsd  felhasznalasarol

Bevezetés

ékszereket, disztargyakat, disztilakat, kupakat, és
legnagyobb szamban pénzérméket készitettek,
készitenek beldle.

Az eziisttargyak vizsgalatanal — hasonloan mas
anyagokhoz — a leggyakrabban felmeriil6é kérdések

bizonytalanok az adatok, valdsziniileg mar a Kr. e.
III. évezredben ismerték a galenitbdl torténd
eléallitas modjat kupellacioval, azaz az eziist és
6lom olvasztasos szétvalasztasaval.

Az eziist értéke széles hatarok kozott valtozott a
torténelem folyaman. Az okori Egyiptomban az
eziist és az arany értéke nagyjabol megegyezett,
késdbb az eziist értéke csokkenni kezdett. A
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a nyersanyag eredetére, a mihely(ek), készitési
technikdk  azonositdsdra, a  hamisitvanyok
kiszlirésére vonatkoznak. A kérdések és vizsgalatok
egy nagy csoportja a régészeti kormeghatarozassal
kapcsolatos, ez utdbbiakat most nem targyaljuk.
Természetesen lehetdség szerint olyan vizsgalati
moédszereket igyeksziink alkalmazni, amelyek nem
tesznek semmilyen kart a vizsgalando targyban.
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1. abra: Terméseziist. Forras:

http://www.coincommunity.com/forum/topic.asp?T
OPIC_ID=108726

Fig. 1.: Native silver. Source:
http://www.coincommunity.com/forum/topic.asp?T
OPIC ID=108726

A neutronsugarzast alkalmazé modszerek jorészt
megfelelnek ennek a kritériumnak, viszont a teljes
f6- és nyomelem Osszetételre vonatkozoan nyerhetd
informaciok — magfizikai okok miatt —
korlatozottak. A kovetkezokben attekintjik az
eziistok vizsgalatara alkalmas ismert neutronos
modszereket, azok teljesitoképességét ¢és korlatait.
Lehet6ség szerint egy-egy konkrét példaval
illusztraljuk az attekintést.

Elemosszetétel meghatdrozdsa prompt-
gamma aktivdcios analizissel (PGAA)

A termikus- vagy hidegneutronok az atommagokba
befogddva gerjesztik azokat. Az atommagok a
gerjesztési energiat kibocsatjak azonnali (prompt)
fotonok formajaban. A fotonok energiaja jellemzo6 a
kibocsatdé atommagra, mennyisége — a y-sugarzas
intenzitasa — jellemzd a mintaban jelen 1évo elem
(izotép) mennyiségére. Ez a jelenség a prompt-
gamma aktivacios analizis alapja. Az (n, y) reakcio
soran keletkez6 E energidji y-csucs teriilete:

A, =m-S-t (D)

ahol m az adott elem tomege, ¢ a mérés ideje, S
érzékenység.
Az érzékenység
N,
S=V-9-GO-17-CDO~8(E7) (2)

képlet szerint fligg az adott izotép gyakorisagatol
(0), a neutronbefogasi hataskeresztmetszettol (gy), a
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y foton kibocsatasanak valosziniiségétdl (Z,),
valamint a neutronnyaldb fluxusatol (D,) és a
detektor hatasfokatol (¢). Ennek értelmében az
egyes elemekre vonatkozod érzékenységet — azonos
mérési  koriilmények mellett — elsdsorban a
neutronbefogasi hataskeresztmetszetek hatarozzak
meg (Révay & Belgya 2004).

Eziisttargyak vizsgélata sordn fontos feladat lehet
az ezlst mellett mas 6tvozé elemek (Cu, Au),
valamint  egyéb  nyomelemek,  szennyezok
mennyiségi meghatdrozasa. A természetben az
eziistnek két stabil izotopja 1étezik, az '"Ag és az
'Ag nagyjabol azonos gyakorisaggal. Hasonloan,
a réznek is két stabil izotopja van, a “Cu és a “Cu.
Az aranynak ugyanakkor csak egyetlen izotopja, az
TAu stabil. A réz és az arany nem csak 6tvozéie,
hanem természetes szennyezdje is lehet az
eziistnek. Tovabbi szennyezdk lehetnek még a S,
Pb, Bi, Fe, As, Zn, Sn, Sb vagy a Cd, amelyek
mennyisége jellemz0 lehet a nyersanyag eredetére.
Amint arra kordbban utaltunk, az egyes elemek
kimutathatésagat (a moddszer egyes elemekre
vonatkozo érzékenységét) elsGsorban a
neutronbefogasi hataskeresztmetszetek hatarozzak
meg. Az 1. tablazatbdl latszik, hogy az eziist
hataskeresztmetszete viszonylag nagy, a 1ézé
kozepes, az 6lomé kicsi.

A nyomelemek kimutatasat az is neheziti, hogy —
sok, kisenergias atmenet kdvetkeztében — az elemi
eziist prompt-gamma spektrumaban sok, viszonylag
gyenge vonal taldlhatd, ezért az egyéb,
nyomelemektdl szarmazo6 vonalak gyakran atfednek
az eziist vonalaival. A 2. dbran elemi eziist minta
prompt-gamma spektrumat mutatjuk be.

A gyakorlatban a Budapesti Kutatoreaktornal
sikerrel alkalmaztuk a PGAA mddszert kiilonbozo
eziistpénzek Cu/Ag aranyanak meghatarozasara
(Kasztovszky et al, 2005; Corsi et al, 2015). Két
kivalasztott elem tomegaranyat kétféleképpen
tudjuk meghatarozni PGAA modszerrel. Az egyik
lehet6ség, hogy standard modon (Révay 2009),
tobb prompt-gamma vonal ismeretében
ezeket elosztjuk egymassal. Masik lehetoség, hogy
a két elem egy-egy megfelelden kivalasztott
vonalanak csucsteriiletébdl a

my _ %y My .A%X . (E,y) 3)
my O,y M, Ay,Y g(Ey,X)

képlet alapjan szamolunk (Kasztovszky et al, 2005).
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1. tablazat: Az eziist és a leggyakoribb kiséré fémek neutronbefogési tulajdonsagai.

Table 1.: Nuclear properties of silver and its accessory elements

Elem Stabil izotop
metszet [barn]

Ag 107Ag 109Ag
Cu 63Cu, Cu
Au Y7 Au

Pb 204Pb 206Pb 208Pb

63,3/4,99

3,80/8,03

98,65 /7,75
0,154 /11,12

Neutronbefogasi / -szérasi hataskereszt- Keletkez6 radioaktiv izotép /

felezési ido

198mA o /2,39 perc;

"omA g /249 8 nap
$4Cu /12,7 ora;
Cu /5,1 perc
8 Au /2,27 nap

*%Pb / 1,5-107 év;

*Pb /0,8 s;

*®Pb /3,25 6ra

Energy (keV)
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2. abra:

Tiszta eziist fém prompt-
gamma spektruma, mérés:
BNC 1997.

Live Time: 6011.22 sec
True Time: 6445.47 sec
Dead Time: 6.74 %

Counts il
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Fig. 2.:
Prompt-gamma spectrum
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Fontos, hogy a valasztott vonalak
interferenciamentesek legyenek, azaz ne legyenek
mas vonalakkal atfedésben. Megfeleléen valasztott
prompt-gamma vonalak esetén a két vonal alapjan
szamitott tomegarany hibdja nem lesz nagyobb a
tobb vonal alapjan a koncentraciokbol szamitott
tomegarany hibajanal.

A Budapesti Neutronkdzpont PGAA
laboratériumaban  2001-2002-ben 115  romai
eziistpénz elemosszetételét mértiik meg
(Kasztovszky et al, 2005). A Kr.u. 119 és 195
kozott  kiilonbozd  csaszarok altal  kibocsatott
érmeket a lengyelorszagi Romanowban talaltak. A
PGAA mérések alapjan meghataroztuk az érmek
eziisttartalmat, pontosabban az Ag/Cu aranyat.
Megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgalt
iddszakban az érmek eziisttartalma folyamatosan
csokkent (3. abra). Az eziisttartalom csokkenése
szabad szemmel, ill. a feliileti Osszetételt mérd
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SEM-EDX méréssel nem volt észlelhetd, csupan a
Lbulk” minta Osszetételét mér6 PGAA-val. A
PGAA mérések segitségével két, meglepden kis
eziisttartalmiu érmet is azonositottunk. Ezekrol
feltételezziik, hogy hamisitvanyok.

2013-2014-ben, az EU CHARISMA projektje
keretében Kr. e. IV-1. szazadbdl szarmazo, észak-
italiai kelta eziistpénzeket vizsgaltunk. Mintegy 100
érme ,bulk” elemosszetételét hatdroztuk meg,
kiegészit0  mérésként  rontgenfluoreszcencia-
elemzést végeztiink. A vizsgalt érmek kozel 60%-a
a Magyar Nemzeti Muzeum éremgyiijteményébdl
szarmazik. A vizsgalatok soran ismét a pénz a III-
II. évszazad soran  bekdvetkezd  jelentds
leértékelodését tudtuk mérésekkel igazolni. Ez id6
alatt az érmek abszolut eziisttartalma 3,5 grammrol
1 grammra csokkent, ami tobb mint 70%-o0s
értékcsokkenést jelent (Corsi et al, 2015).
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3. abra: Romai eziistérmek Ag/Cu aranya, PGAA méréssel

Fig. 3.: Ag/Cu element ratio in Roman silver coins, measured with PGAA

Nemzeti Muzeum  altal
kezdeményezett vizsgalat soran a Muzeum
gyljteményéhez tartoz6, Polgardibdl szarmazd
quadripus (négylabu, 6sszecsukhato allvany, Ltsz.:
RR 54/1878) egyik leszerelheté alkatrészén
(cstiszkan) végeztink PGAA méréseket 2013-ban.
A mérésekbdl meghatarozott Cu- és Ag-tartalom jol
egyezett egy, a Nemesfém Hitelesitd Intézet altal
1993-ban induktivan csatolt plazma-
tomegspektrometria (ICP-MS) modszerrel kapott
értékekkel (Mrav Zsolt, 2012).

Egy, a Magyar

Néhany specialis esettdl eltekintve a PGAA
mérésekbdl — korabban emlitett okok miatt — az
eziisttargyakban eziist és réz mellett egyéb
Osszetev6t nem tudunk megbizhatéan azonositani.
Az irodalom szerint eziist (és arany-) targyak
nyomelemeinek mérésére a  legmegfelelobb
modszer a lézerablacios induktivan csatolt plazma-
tomegspektrometria (LA ICP-MS) (Guerra et al
1999).

Képalkotds neutronokkal — neutron-
radiogrdfia, neutrontomogrdfia, neutron-
rezonanciabefogdsos tomogrdfia

Még ha nem is tudunk kvantitativ eredményeket
szolgaltatni a targyak Osszetételérdl, sok esetben a
targyak ,atvilagitasaval” is hasznos informaciot
nyerhetiink a targy anyagéanak térbeli eloszlasarol.
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Ha az atvilagitas eredménye egy sikbeli kép,

radiografiarél beszélink, ennek térbeli ,3D”
valtozata a tomografia. A tomografias képet sikbeli
radiogramok szamitogépes kombinaciojaval

(,,renderelés”) nyerjik. Azt, hogy milyen targyat
mennyire tudunk atvilagitani, az atvilagitd sugarzas
és a targy anyaganak kolcsonhatasatol fligg.
Kozismert példaul, hogy a rontgensugarzas
rendszamu, konnyli anyagokon, de a fémeken (vas,
o6lom) mar  sokkal kevésbé. Ezért a
rontgensugarakat nem lehet haszndlni tomor
fémtargyak atvilagitasara.

A neutronok a rontgen- (azaz elektromagneses)
sugarzastol eltéréen viselkednek. A neutronok a
minta atommagjaival kétféle kolcsonhatasba
Iéphetnek: befogodas és szorodas. A befogodas
soran keletkez§ vy-fotonokat észleljik a PGAA
mérés soran, mig a szorodott neutronok
detektalasaval a minta szerkezetérdl nyeriink
informaciot (lasd késobb: neutrondiffrakcid). A
neutronok befogodasa ¢és szorodasa (a rajuk
jellemzd hataskeresztmetszetek) egyiittesen szabjak
meg, hogy milyen lesz egy targy atvilagitasi
(transzmisszios) képe. A 2D vagy 3D atvilagitasi
képen a kiilonbdzé sziirkearnyalatok kiilonbozo
vastagsagnak és/vagy kiillonb6z6 hataskereszt-
metszetli anyagoknak felelnek meg.
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4. abra: ,,Seghedu” tipusi kelta eziist érme
fényképe (a) ¢és neutronradiografias képe. A
képeken a sotétebb arnyalatokat nem az eltérd
anyagmindségek, hanem az eltéréd vastagsagok
(domboru minta) okozzak.

Fig. 4.: Photo (a) and neutronradiography image of
a Celtic,”Seghedu’ type silver coin. Darker areas
on the radiography image correspond to thicker
parts of the uneven thickness, not to different
material.

Ha egy I, intenzitdsu neutronnyalab egy d
vastagsagu targyon keresztillhalad, akkor az
athaladds utani [, intenzitisat a Beer-Lambert
torvény hatarozza meg:

If?’ = IO ,e—p‘.-d, (4)
ahol a u linearis gyengitési egyiitthatora igaz, hogy

K = Pq * (Gaps + Tscat) (5)

Pa:  atomsiiriiség (cm™),
Takst neutronelnyelési hataskeresztmetszet (cm?),

Tzear : neutronszorasi hatdskeresztmetszet (cm?)

A 4. abran egy un. ,Seghedu” tipusii érme
neutronradiografias képét lathatjuk. A neutron
Budapesti Neutron Centrum  NIPS-NORMA
méréhelyén termikus (293 K) vagy ,.hideg” (20 K)
neutronnyalabot hasznalunk képalkotasra. Ebben az
esetben a termikus neutronoknak kedvezébbek a
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tulajdonsadgai, mint a hidegneutronoknak. A
budapesti NIPS-NORMA berendezést Kis Zoltan és
munkatarsai ismertetik (Kis et al. 2015)

A neutronos képalkotas egyik specialis modja az
un. neutron-rezonanciabefogasos  tomografia
(NRCT vagy NRCI). Egy ilyen képalkoté6 modszert
dolgoztak ki E. P. Cippo és munkatarsai az angliai
ISIS kutatéintézetben (Cippo et al, 2011). A
rezonanciabefogas soran az atvilagitasra hasznalt
neutronok nem hasadasi reaktorban, hanem 1un.
spallacios  neutronforrasnal  keletkeznek, az
alkalmazott epitermikus neutronok energidja pedig
1 eV és 1 keV kozotti.

Szerkezetmeghatdrozds neutron-
diffrakcioval

A repiilési id6 neutrondiffrakcio (TOF-ND)
segitségével tombi informacidt nyerhetiink az eziist
otvozetet alkotod fazisokrol. Az eziist és mesterséges
0tvozoinek mikroszerkezeti jellemzésével (pl. a
szemcseorientacio) rekonstrualhatd az eziist ontési
technologiaja  (hékezelés, a hiilési folyamat
jellemzo6i). A moddszerrel megallapithatd, hogy az
egyes targyakat milyen munkafolyamat soran
alakitottak ki. Eziistotvozetek esetében az egykor
alkalmazott mechanikai kezelés (kalapalas, nyujtas,
huzas), a hékezelés (Ontés, lagyitas, edzés), vagy
akar e ketté kombinalasanak nyomai azonosithatok
a krisztallografiai textaraban.

Nagy tisztasagi eziisttargyak neutrondiffrakcios
vizsgalatanal harom f0  nehézséggel kell
szamolnunk:

1. Az  eziist jelentés  neutronbefogasi
hataskeresztmetszete miatt a szords viszonylag
gyenge, célszeri a mérést lehetdleg rovid
hulldmhosszon és hosszu ideig végezni.

2. Az eziist f6 Otvozojével, a rézzel igen
korlatozott mértékben oldddik, ezért az Osszetétel
meghatarozasanal a diffrakcios csticsok Vegard
szabaly szerinti eltolodasa Onmagaban csak a
megszilardulas  homérsékletét jeloli ki. Az
Osszetétel meghatarozasahoz a csucsok
intenzitdsanak pontos meghatarozasa, ¢és a
sziikséges korrekciok (kiillondsen a termikus és a
statikus Debye-Waller faktorok ismerete, illetve
meghatarozasa) elengedhetetlenek. Mivel a rézben
gazdag fazis mennyisége csekély, és az eziist
abszorpcidja miatt a szoras gyenge, a réz cstcsok
intenzitasanak meghatarozasa nehéz.

3. A szinte mindig jelenlévé arany ellenben
korlatlanul oldédik mindkét fémben. Raadasul az
aranynak sajatos modon mind a szérasi, mind az
abszorpcios hataskeresztmetszetének aranya az
eziisthdz viszonyitva kozel megegyezik, az
atomsugarak pedig csaknem azonosak. Ezért a

V4

sziikséges elvégezni. Az arany jelenléte miatt az
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Osszetételt az arany koncentracidja fliggvényében
lehet megadni.

A Budapesti Neutron Centrum repiilési idd
neutrondiffraktométere mind felbontoképessége,
mind a nyaldb intenzitdsa ¢és hullamhossz-
spektruma miatt alkalmas nagytisztasagl eziist-
targyak 6 Osszetevoinek (Ag, Cu)
meghatarozasara.

Nagy tisztasagu eziisttargyak esetén a texturat (az
eredetileg véletlenszeri eloszlasu krisztallitok kiils6
hatésra torténd rendezettebbé valasa soran 1étrejovo
szOvetszerkezetet) gyakorlatilag csak az eziistben
gazdag fazis diffrakcios csucsain lehet elvégezni.

Kockelmann ¢és Kierfel a bécsi Kunsthistorisches
Museum gyljteményébdl szarmazd XVI. szazadi
eziisttallérokat vizsgalt az angliai ISIS ROTAX
berendezésén. A neutrondiffrakcios mérésekbdl
szerkesztett un. polusabra segitségével
kovetkeztetni tudtak az alkalmazott megmunkalasi
technikdra. A vizsgalt 6 érmébol csupan kettd
mutatta a tallérok hideghengerléses eldallitdsara
jellemzé  szemcseszerkezetet (Kockelmann &
Kierfel 2004).

A Budapesti Neutron Centrum TOF-ND
laboratériumaban  2014-ig  lizemeld  kisérleti
elrendezés detektorrendszere nem engedte meg a
teljes textura analizis elvégzését, am a 2014 végén
tizembe helyezett 25-szordés méretii, alacsony
szorasi szogl detektorrendszer mara alkalmassa
tette a berendezést rutin textura vizsgalatokra.

A kordbban mar emlitett polgardi quadripus
csuszkdjan Kali Gyodrgy €s munkatarsai sikerrel
végeztek neutron-diffrakciés méréseket, melyek
alapjan a mas tipusu mérésekkel jol egyezd
eredményeket kaptak az o6tvozék (Cu, Ag, Au)
mennyiségére.

Nyersanyag eredetének meghatdrozdsa
izotopardnyok mérésével

Amint azt a bevezetdben emlitettiik, a régészeti
leletek, ezen belill az ezisttargyak kutatasanak
egyik f6 kérdése a nyersanyaguk eredetének
meghatarozasa. Eziist esetén elvileg tampontot
adhat az eziist nyomelemtartalma. Aitken ¢és
munkatarsai Kr. e. VI-II. szdzadi athéni eziistérmek
réz- és arany nyomelemtartalmanak valtozasat a
kiilonboz6  eziistbdnydk  hasznalataval — hozta
Osszefiiggésbe (Aitken et al. 1962). Guerra és
munkatarsai nyomnyi mennyiségii In mérése
alapjan allapitotta meg XVI. szazadi spanyol
eziistpénzek nyersanyaganak boliviai eredetét
(Guerra et al 1991).

A legtjabb kutatasok (Anne-Marie Desaulty et al
2011, M. F. Guerra et al 1999) azonban azt
mutatjadk, hogy az eziist (és arany) nyersanyag
eredetének meghatarozasara a nyomelemek mérése
mellett egy sokkal hatékonyabb mdd az eziist-, réz-
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€s 6lomizotop-aranyok mérése. Az izotoparanyok —
az ércesedéskor fellépd izotopeffektus miatt —
ujjlenyomatszeriien  jellemzik a  keletkezés
koriilményeit, és igy a geologiai lelohelyeket.

Az izotoparanyok jellemzésére a megfeleld
izotopok mennyiségébol képezett

109 — (109A9/107Agminta)
— X

€ Ag (10914.9!‘10?'49)5“111:1:11‘(1_1 10000
(6)

és

(ﬁscuféscu)mmm
6% Cy= X 10000
(ﬁscu/63cu)srandard_1

(7

kifejezéseket hasznaljuk. Desaulty és munkatarsai
szerint azonban a kiilonb6z6 eziistleldhelyek esetén
a ¢'“Ag ¢és 3%Cu értékek valtozékonysiga 0,1
nagysagrendll, tehat az izotoparanyokat <1%o
pontossaggal kell mérni ahhoz, hogy sikeres
proveniencia elemzést végezhessiink. Bar termikus
vagy hideg neutronokkal torténé besugarzas — az
(n,y) reakcio — segitségével a “Cu, “Cu, '"Ag, ill.
' Ag izotopok mennyiségileg meghatirozhatoak, a
megkivant mérési pontossag nem érheté el a
modszerrel.

Napjainkban, proveniencia elemzésre alkalmazhato
pontossaggal  izotoparanyokat csupan multi-
kollektoros (MC-) ICP-MS berendezéssel lehet
mérni.

Van-e a neutronos vizsgdlatoknak
kockazata?

Amikor egy kulturdlis orokséggel foglalkozo
szakember (régész, mlgyljtd, muzeologus) valaszt
az alkalmazand6 vizsgalatok koziil, a neutronos
modszerek kapcsan mindig felmeriil az aktivalodas
kérdése. Valoban, a kémiai elemek egy részébdl a
neutronok befogasat kovetden radioaktiv izotdopok
keletkeznek. @ intenzitasu neutronnyalabbal ¢; ideig
besugarozva egy m tomegl elemet (eziistét, rezet,
stb.) tartalmazé mintat, 7. hiilési id6 utin a
keletkezett radioaktivitas:

A:m-ﬁ-g-cp-[1_9-1'35].9—/’1-&
M

@®)

ahol N, az Avogadro-szam, M az adott elem
moltémege, 6 az adott izotép gyakorisaga, 1 a
keletkez6 radioizotép bomlasi allanddja. Kis
szamolassal konnyen belathato, hogy eziisttargyak
esetén, bar elvileg szamolnunk kell az eziist, réz és
arany aktivalodasaval, gyakorlatban — a kis
nyalébintenzitas (10’ neutron/cm’s) és a révid, max.
néhany oOrds besugarzds miatt — a keletkezd
radioaktivitds néhany ora, max. 1-2 nap alatt
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mérhetetleniil kicsire csokken. A besugarzaskor
keletkez6 **Cu 12,7 oras, ill. a """™Ag kozel 250
napos felezési ideje (lasd az 1. tablazatot) ugyanis
azt is jelenti, hogy ezek az izotopok 1-2 Oras
besugarzas soran még nem jutnak telitésbe.

Ha felmeriil az aktivalodas gyakorlati kockazata, a
mérés elott szamitasokkal becsiiljik meg a
keletkez6 radioaktivitast. Mérések utdn minden
esetben mérémiiszerrel ellendrizziik, hogy a targyat
biztonsagosan elszallithatja-e a tulajdonosa, csak
ebben az esetben adhatjuk ki a méréhelyrol.

Zdro gondolatok

A kiilonb6z6 neutronforrasok (izotépos forras,
kutatoreaktor, spallacios forras) jo lehetdséget
nyujtanak régészeti eziisttargyak Osszetételének és
szerkezetének roncsoldsmentes vizsgalatara. Az
eziist  magfizikai  tulajdonsagai —  nagy
neutronbefogasi  hataskeresztmetszete ¢és a
spektrumvonalak slirlisége — miatt a neutronos
modszereknek vannak korlatai. A PGAA alkalmas
a f6 0Otvoz6k mennyiségi meghatarozasara, de
legtobbszor nem alkalmas nyomelemek mérésére.
A PGAA biztosan nem hasznalhat6 izotdparanyok
pontos mérésére. A neutronok korlatozottan
alkalmasak eziisttargyak atvilagitasara,
radiografias, ill. tomografias képek készitésére — a
targy vastagsagatol fiiggéen. Neutrondiffrakcidval
meg lehet hatdrozni az 6tvozetek fazisviszonyait,
szemcseszerkezetét, amely adatokbol a
megmunkalasra lehet kovetkeztetni. A Budapesti
Neutron Centrumban eddig jelents 1épések
torténtek az  egyes  neutronos  modszerek
alkalmazhatdsdganak  vizsgalataban. A fent
ismertetett ~ modszereket  mindenképpen  az
esetenként pontosabb ,,nem-nuklearis” moddszerek
fontos kiegészit6jének kell tekinteni.

Koszonetnyilvdnitds

A cikkben ismertetett mérések részben a Budapesti
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Abstract

The Zsolnay factory in Pécs is one of the few factories which are well-known not only in Hungary but also in
other European countries due to their quality and unique ceramic products. Despite the fact that the Zsolnay
ceramics are considered as traditional Hungarian items, we have deficient and partial knowledge about the
material characteristics of the products in many aspects.

The aim of this study is to carry out material examination on Zsolnay architectural ceramics (glazed roof tiles)
from two buildings in Budapest: Museum of Applied Arts and Geological and Geophysical Institute of Hungary.
The collected complete and broken glazed tiles originate from three different periods of the life of the buildings:
the building and two renovation periods. The phase composition of the ceramics was determined by X-ray
diffraction (XRD) analysis. The texture and the non-plastic components of the ceramics were examined by
polarizing and scanning electron microscopy. The microstructure (texture) and chemical composition of the
glaze were studied by scanning electron microscope and electron microprobe equipped with energy dispersive
X-ray spectrometer (EDS).

The ceramics were covered by lead and alkali glazes, which were coloured with iron (yellow glaze) or
chromium/copper/iron (green glazes) in the case of the Museum, whereas for the ceramics of the Institute cobalt
was applied as colorant in the blue glaze. In addition tin oxide was used as opacifier in the glaze of the tiles of
the Institute. The main phases of the ceramic body are quartz, cristobalite, mullite and K-feldspar/plagioclase
and hematite in variable amount. The phase composition of the ceramics refers to the application of kaolinite-
bearing (kaolin) raw material.

The preliminary grouping of the samples, based on previous information about the ceramic material gained
during sampling, was confirmed by the analogies in the material characteristics of the objects. All these
information together served as a basis for the final grouping and correct age determination of the ceramics.
Other characteristics of the distinguished groups, like differences in the ceramic raw material and in the glaze
pigments, provide additional information about the production technology of the objects.

Kivonat

A pécsi Zsolnay manufaktura egy a magyar keramiaipar teriiletén kiemelkedo teljesitményt nyujto gydrak koziil,
amelyek nemcsak Magyarorszagon, hanem Eurdpa szerte is ismertek, mint szinvonalas és egyedi termékek
készitdi. A gyar altal forgalmazott, , hungarikumként” szamon tartott kerdmidk anyagtudomanyi vizsgalata
mégis részleges, illetve hianyos sok tekintetben.

Jelen tanulmany célja két budapesti épiiletrdl, az Iparmiivészeti Muzeumrol és a Magyar Foldtani és Geofizikai
Intézetrdl szarmazo Zsolnay mazas tetécserepek anyagtani vizsgalata. A cseréptoredékek és egész cserepek
harom kiilonbozé - épitési és két felujitasi - idészakbol szarmaznak. A keramiak fazisosszetételét rontgen-
pordiffrakcios technikaval hataroztuk meg, mig a szévetet és a nem plasztikus elegyrészeket polarizacios
mikroszkoppal és pasztazo elektronmikroszkoppal vizsgaltuk. A mdazak mikroszerkezetét (szévetét) és kémiai
osszetételét pasztazo elektronmikroszkoppal és energiadiszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt elektron-
mikroszondaval tanulmanyoztuk.

A keramiak olom- és alkali mazakkal boritottak, amely a muzeumi tetocserepek esetében vassal (sarga mdz) és
krommal/rézzel/vassal (z6ld maz) szinezett, mig a Foldtani Intézet kék maza kobalttal szinezett, az utobbihoz on-
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oxid homalyositot is adagoltak. A keramia-alaptestek f0 fazisai a kvarc cristobalit, mullit, valtozo mértékben a
kalifoldpat/plagioklasz és hematit; a fazisdsszetétel kaolinites nyersanyag (kaolin) felhasznalasara utal.

A mintazas soran kapott informdaciok alapjan kidolgoztuk az épiiletkeramiak elozetes csoportositasat, amelyet az
egyes elemek anyagtani jellegzetességei (keramia nyersanyag, keramia-maz hatara) kozti analogiak is
megerdsitettek. Az Osszegzett informdciok igy egyiittesen szolgaltak alapul a keramidak csoportba rendezéséhez és
gyartasi korhoz kotéséhez. A megkiilonboztetett csoportok tovabbi vizsgalata soran fellelt egyedi jellegek
(nyersanyagbeli kiilonbségek, eltéré mazszinezés) a készités modjarol adnak bovebb informaciot.

KEYWORDS: ZSOLNAY, ARCHITECTURAL CERAMIC, ROOF TILE, LEAD GLAZE, ALKALI GLAZE

KULCSSZAVAK: ZSOLNAY, EPULETKERAMIA, TETOCSEREP, OLOMMAZ, ALKALI MAZ
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1. abra: Az Iparmivészeti Mizeum (A) és a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet (B) fényképe a sematikus
alaprajzukkal, amelyek mutatjak a keramidk mintavételi helyeit (piros pontok)

Fig. 1.: Photos of the Museum of Applied Arts (A) and the Geological and Geophysical Institute of Hungary (B)
with their schematic layouts showing the sampling sites of ceramics (red dots)
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Bevezetes

A pécsi Zsolnay gyar 1853-ban kezdte meg
miikddését, miutan a létesitmény alapitdja, Zsolnay
Miklos felvasarolt egy akkoriban veszteséges
keménycserép iizemet. Termékeik soraban egyarant
szerepeltek haztartasi és diszit6é céla
porcelantermékek — az utoObbiakkal az 1878-as
parizsi vilagkiallitison nagy sikert értek el —, de
hétkoznapi  terrakotta készitmények, szigeteld
elemek és épiiletkeramiak is (Gerelyes & Kovacs,
1999). A manufaktira sikerének alapjat az altaluk
alkalmazott 1jitasok jelentették. Ilyen korszerii
ujitas volt a fagy- és savallo kdagyagaru termékként
bevezetett épitészeti finomkeramia, a pirogranit és
az 1896-ban bemutatott ,eosin” maz (Ruzsas,
1954). Az utdbbi elnevezés a maz fémesen csillogd
jellegére utal, a gordg ,eos” (hajnal) sz6 utan.
Zsolnay Vilmos ezt a fémes liiszter' technikat
alkalmazva Osszesen 58 kiilonféle szinarnyalata
festéket kisérletezett ki (Brestyanszky, 1971). Az
lizem népszerlisége az évek soran egyre novekedett,
ami maga utan vonta, hogy a magyar koztudat
egyre inkabb , hungarikumként” kezdte azonositani
a Zsolnay nevet. A kiemelkedé szinvonalat
képviseld termékek hazank hatarain tul is kezdtek
elterjedni, ugyanakkor az anyagi tulajdonsagaikat,
anyagosszetételiiket feltdré tudomanyos kutatis a
mai napig alig tortént (Czifrak, 2008, Nagy, 2008).
Ma mar csak talalgatni lehet az egyes targyak
anyagi Osszetételét, a készitésiikhoz alkalmazott
kiilonbdz6  technoldgiai  eljarasokat.  Biztos
tampontot még a Zsolnay familia altal hatrahagyott,
kézzel irt feljegyzések sem adnak tdbb okbol
kifolyolag: a feljegyzések jO része szinte
olvashatatlan és csak részben érthetd. A
mazkészitésrol szolo fejezetek jO része ma mar
hozzaférhetetlen vagy ismeretlen Osszetevordl
szdmol be (pl. niagulspat); nem tartalmaznak
pontos leirast azok felhasznalasarol (pl. a kiégetés
hémérséklete, felvitel moddja); nincs utalds az
alkalmazas utani tapasztalatokrol; kovethetetlen a
mazleirasokhoz alkalmazott tobbszords
hivatkozasok jegyzéke, stb. (Halmos Ferenc
kozoletlen feljegyzései a Zsolnay keramiakrol).

Az épiiletkeramidk (tetOcserepek, diszelemek)
hasznalata hazankban az 1880-as évekt6l kezdett
elterjedni, amit a millenniumi épitkezések
nagymértékben segitettek. A kor hires épitészei,
koztik Ybl Miklos, Hauszmann Alajos és Lechner
Odén sokszor alkalmaztak ezt a burkoldsmodot az
épiiletek minél latvanyosabb megjelenitéséhez. Az
1890-es évek végén szecesszids stilusban épiilt
Magyar Kiralyi Foldtani Intézet (mai nevén Magyar
Foldtani és Geofizikai Intézet) és az Iparmiivészeti
Muzeum is a Zsolnay mazas keramiaburkolattal
rendelkezd épiiletek soraba tartozik (1.abra). Az
elébbi épiilet Lechner Odoén tervei alapjan épiilt,
mig az utdbbi épiilet szellemi kivitelezéi kozt
Lechner mellett Partos Gyula is szerepelt.
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A hasonlo korban és stilusban késziilt, ugyanazon
tervezotol szarmazo épitményekrdl megalapozottan
lehetne feltételezni, hogy ugyanolyan anyagu
keramiat hasznaltak a nagyrészt egy id6ben késziilt
épliletekhez. Munkank célja, hogy a két épiiletr6l
szarmaz6 Zsolnay mazas keramiaelemek anyaganak
jellemzait feltarjuk (pl. keramia anyagosszetétele,
szovete, a maz Osszetétele és zarvanytartalma).
Tessziik ezt azzal a szdndékkal, hogy a Zsolnay
termékcsaladrél rendelkezésiinkre 4ll6 ismereteket
gazdagitsuk.

Mintak és modszerek

Az épiiletek bejarasa soran torekedtiink arra, hogy a
fellelhetd Osszes tipusu és maza keramiatermék
egy-egy jellegzetes darabjabol mintat vegyiink. Az
Iparmiivészeti Muzeumbo6l 26 db, a Magyar
Foldtani ¢és  Geofizikai Intézetbdl 30 db
keramiaelemet (egész ¢és toredék darabok)
gyljtottiink (1. abra). Els6 szemrevételezés utan jol
elkiilonithetd volt - elsésorban a keramidk szine és
textraja alapjan — harom kiilonb6z6 keramiaanyag.
Elozetes feltételezésiinket  helyszini  szobeli
kozlések (Balla Gabriella, Hajtd6 Kornélia és
Csontos Katalin szives szobeli kozlései) és irott
forrasok (a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet
1895-1900-as, 1920-1935-6s, 1944-1947-es, 1957-
1958-as  és  1990-es évkonyveinek adatai)
erdsitették meg, amely szerint az Osszegyljtott
keramiaelemek egy része az épitési id6szakbol
(1890-es évek), a I1. vilaghaboru (a Foldtani Intézet
esetében) és az 1956-os forradalom (az
Iparmiivészeti Muzeum esetében) utan, illetve az
1990-es évekbdl maradtak vissza (1. tablazat). Az
Iparmiivészeti Muzeumrol szarmazo mintak vords,
fehér és sarga alaptestli keramiak, amelyeket sarga
és z0ld maz borit. A Foldtani Intézetben gytjtott
mintdk keramiaanyaga szintén haromtipusu, voros,
fehér ¢és sarga szinli, amelyeket kiillonbozo
arnyalatt kék mazzal fedtek be (a wvilagos
sziirkéskéktdl a mélyebb tonust sotétkékig). A
vords keramiak alapanyagaba belenyomott Zsolnay
cimer tobb cserépen lathatd, mig a Foldtani Intézet
“fiatal” keramidinal az alaptestbe iitve ,Pécs”
cimere ismerhetd fel.

A keramia-alaptest fazisosszetételének
meghatarozasara rontgen-pordiffrakcios
fazisanalizist végeztiink. A vizsgalathoz az MTA
CSFK Foldtani és Geokémiai Intézet PHILIPS PW
1730  tipusu,  Bragg-Brentano  elrendezésii
rontgendiffraktométerét  hasznaltuk.  Felvételi
korilmények: Cu Ko sugarzas, 45 kV gyorsitd
fesziiltség, 35 mA daramerdsség, 0.05°- 0.01° 2@
Iéptetés, 1 sec iddallandd, 1-1° detektor- és
divergenciarés, PW-1050/25 tipusi goniométer,
grafit monokromator, proporcionalis szamlalo
detektor.
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1. tablazat: A két épiilet reprezentativ épiiletkeramiainak leirasa és csoportositasa

Table 1.: Description and grouping of some selected ceramics of the two buildings

Mintaszam __ |LelShely Felépités Feltételezett kor Csoportositas
Iparmiivészeti épités ideje, 1. csoport
IMM/6 ‘ zitld mazas, viiris tetbeserép tiredék
Muzeum P 1893-1896 Widas™ kerdmiak
IMM/12 Iparmiivészeti zild mazas, viros letdeserép, Zsolnay cimer épités ideje, 1. esoport
Mizeum lathatd 1893-1896 Widis™ keramidk
Iparmiivészeti . N . . . az 1956-o0s forradalom 2. esoport
IMM/2 p. zild mazas, fehér tetéeserép toredék il b ] ; - g
Mizeum utdni feltjitas kizépkort™ keramidk
i - . e
Iparmiivészeti ; i s ; az 1956-o0s forradalom <. csoport
IMM/9 P : z0ld mazas, fehér tetéeserép toredék P ," ; : 5
Mizeum utani felajitas Wkozépkori™ keramidk
IMM/7 Iparmiivészeti sirga mazas, fehér tetbeserép, nem volt az 1990-es évekbeli 3. csoport
Muzeum hasznalatban felijitas WHhatal™ keramiak
IMM/8 Iparmiivészeti z8ld mazas, fehér tetdeserép, nem volt az 1990-es évekbeli 3. csoport
Muzeum hasznalatban felajitas Whatal™ keramidk
MAFI/9 Magyar Foldtani és vilagoskék mézas, viiris tetbeserép, Zsolnay épités ideje, 1. esoport
Geofizikai Intézet cimer lithato 1898-1899 Ldis™ keramidk
MAFI/10 Magyar Foldtaniés  [sotétkék mazas, voros tetoeserép, Zsolnay cimer| SPILES ideje, 1. csoport
Geofizikai Intézet lathatd 1898-1899 Lidds™ keramiak
- 3 T u D e
Magyar Foldtani és o i oo ; a I1. vilaghdbort utdni <. csoport
MAFI/1 L LAl vilagoskék mazas, fehér tetbeserdp toredék S
/ Geofizikai Intézet & p tore felujitas LHkOzépkort™ keramiak
7 e
0 Magyar Foldtani és s L FR N I a Il. vilaghabori utani Zcaoport
MAFI/2 E"_’ . vilagoskék mézas, fehér tetdeserép tiredék Ty - i
Geofizikai Intézet felajitas Wkizépkori” keramidk
MAFI/3 Magyar Foldtaniés  |vilagoskék mazas, fehér tetéicserép, nem volt  |az 1990-es évekbeli 3. esoport
Geofizikai Intézet haszndlatban, ,,Pécs” cimere lathatd felajitas fiatal” keramiak
Magyar Foldtani és stitétkék mazas, fehér tetbeserép, nem volt az 1990-es évekbeli 3. esoport
MAFI/15 i . o 5z oo s - .
Geofizikai Intézet haszndlatban, ,,Pécs” cimere lathatd felijitas LHhatal” keramidk

A petrografiai elemzésekhez 30 pm vastagsagi
vékonycsiszolatot készitettiink, hogy a keramia-

alaptestek nem plasztikus elegyrészeirdl
(asvanyairol) és szovetérél bdvebb ismeretet

szerezziink. A petrografiai vizsgalatot az ELTE

Kézettani és Geokémiai Tanszékén mikodo
Litoszféra Fluidum Kutatd Laboratoriumban
elhelyezett NIKON E600 polarizacios

mikroszkoppal végeztiik.

A keramia és a maz szovetének/mikroszerkezetének
nagy felbontdsu vizsgalatdhoz a maz-keramia
felilletre merdleges, polirozott vékonycsiszolatokat
¢és beagyazott metszeteket készitettiink. A vizsgalat
két késziilékkel tortént: az ELTE Kozettani és
Geokémiai Tanszékén milkodé Amray 1830 I/T6
tipusu pasztazd elektronmikroszkoppal (SEM, 20
kV  gyorsitd fesziiltség, az energiadiszperziv
rontgenspektrumok mérési ideje 100 masodperc),
valamint az MTA CSFK Foldtani és Geokémiai
Intézetében 1évé Oxford Instruments INCA Energy
200 tipust energiadiszperziv rontgen-
spektrométerrel (EDS) felszerelt, JEOL
Superprobe-733  tipusti elektron-mikroszondaval
(20 kV gyorsito fesziiltség és 6 nA mintadram).

A mazak zarvanyokkal (pl. kalifoldpat vagy on-
oxid krisztallitok) egyiitt mért atlagos kémiai
Osszetételét  elektron-mikroszondaval — végzett
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teriileti elemzésével allapitottuk meg. Az elemzés
soran keriiltik a nagyobb inhomogenitasokat,
poérusokat és hatarfeliileteket. A mérési teriilet
nagysaga az egyes mintdk mazrétegének
adottsagaitol fiiggden valtozd volt. A pasztazas
felvétele soran torekedtiink a lehetd legnagyobb
teriiletet lefedésére, amelynek atlagos mérete 200 x
160 pm nagysagu volt. Néhany minta esetében az
elobbi tartomanynal kisebb teriiletet elemeztiink,
mivel mindségileg megfeleld eredményeket
nagyobb nagyitason tudtunk csak elérni. A mazak
iveges matrixdnak, zarvanyainak és a keramia
alkotéinak meghatarozasara kb. 5-10 um atmérdjii
elektronsugarral pontméréseket végeztink. A
mennyiségi kiértékelés a kapott eredmények
sztenderdekkel vald Osszevetése révén tortént,
amelyhez a Taylor Co. (USA) természetes ¢s
mesterséges sztenderdjeit, valamint a Smithsonian
Institution (USA) altal rendelkezésiinkre bocsatott
mesterséges liveg sztenderdeket hasznaltuk. A
mérési id6 a teriileti elemzés soran 300 masodperc,
pontelemzés soran 40 masodperc volt.

Rontgen-pordiffrakcios vizsgalatot minden
épiiletkeramia anyagan végeztiink, mig petrografiai,
pasztazd  elektronmikroszkopos és  elektron-
mikroszondas vizsgalat az egyes keramiacsoportok
néhany (altalaban két-hdrom, esetenként négy)
reprezentativ darabjan tortént (1. tablazat).
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2. abra: A keramia-alaptestek rontgen-pordiffraktogramjai. Piros szinnel az ,,id6s” csoport, z6ld szinnel a
,k0zépkoru” csoport, kék szinnel a ,,fiatal” csoport diffraktogramjai lathatok, amelyeken megfigyelhetd a kvarec,
cristobalit, mullit, K-foldpat, plagioklasz és hematit fazisok jelenléte és korszakonként eltéré mennyisége. IMM:
az Iparmiivészeti Mizeum keramidi, MAFI: a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet kerdmiai

Fig. 2.: X-ray diffraction profiles of the ceramic bodies. Red colour is used for the profiles of the “old” group,
green colour for the profiles of the “middle-aged” group and blue colour for the profiles of the “young” group.
Profiles show the presence of quartz, cristobalite, mullite, K-feldspar, plagioclase and hematite phases and their
variable amount in the ceramics of different age. IMM: ceramics of the Museum of Applied Arts, MAFI:
ceramics of the Geological and Geophysical Institute of Hungary

HY. 200 DET BSE
Saeste GTescan DATE 032%13

3. 4bra: A, C) Az ,,idés” voros alaptestli keramiak (1. csoport, IMM/12 és MAFI/10 minték) szovetérdl késziilt
polarizacios mikroszkopi felvételek (1N), ahol a vords szinli matrixban szintelen, valtozé méreti, kissé szogletes
kvarcszemcsék jelennek meg, B, D) ugyanazon mintdk pasztazéo elektronmikroszkoppal —késziilt
visszaszortelektron-képei a keramia és a maz hatarvonalarol

Fig. 3.: “Old” red-body ceramics (1. group, IMM/12 and MAFI/10 samples). A, C) polarising microscopy
images (parallel polars) showing the texture with colourless, slightly angular quartz grains in the red-coloured
matrix, C, D) BSE images of the same samples showing the ceramic-glaze interface
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Eredmények

Keramia-alaptest

Voros alaptestii, ,,idos” keramidak (1. csoport)

A vords alaptesti keramiak anyaga enyhén porozus.
Rontgen-pordiffrakcidos  vizsgalatok alapjan a
keramia fazisdsszetétele csokkend mennyiségben a
kovetkezd: kvarc, cristobalit, mullit, kalifoldpat,
plagioklasz és hematit (2. abra). Szovetiik gyengén
hiatuszos, azaz nincs folyamatos méretbeli atmenet
a keradmia matrixaban 1év0 szemcsék kozott. A
szemcsék atmérdje két nagyobb tartomanyba esik,
15-100 pm, illetve 200-400 um kozé. A rontgen-
pordiffrakcios vizsgalatokat alatamasztja, hogy a
szovetben kb. 25-30 térfogat% aranyban talalhato
meg a mono- €s polikristalyos formaban megjelend
kvarcszemcse, amely nagy része az alapanyagban
eredetileg meglévé nem plasztikus elegyrész
(3. abra). A kvarc mellett az iiveges matrixban
szamos  Ude  és  tobbé-kevésbé  mallott
foldpatszemcse, sotét agyagos toredék, néhany
keramiatoredék, iiveges és granitoid kdzettormelék
(esetleg tufas anyag), €s nagy nagyitasban vékony,
atlatszo mullittiik is lathatok (4. abra). A pasztazo
elektronmikroszkopos vizsgalatok soran a két
éplilet anyagaban szamottevé eltérést nem
tapasztaltunk. A masik két csoporttal Gsszevetve
ezen keramiak alapanyaga mutatja a

1. csoport,
"id&s" voros
alaptest(i keramiak

(IMM/6, IN)

2. csoport,
"kdzépkoru" sdrga
alaptest( kerdmiak

3. csoport,
"fiatal" fehér
alaptest( keramidk

14 enl

h

(4. abra).

agyagos i

(séirga nyil) (IMM/7, 1N)

38

legvaltozatosabb képet. A keramia anyagaban a
polarizacios mikroszképpal azonositott fazisok
mellett kisebb mennyiségben eléfordulnak 5-20 pm
méretll vas-, titan- és helyenként bariumtartalmu
fazisok is. A csoport jellegzetessége a keramia
mazmentes oldalan veégighuzodo, a
visszaszortelektron-képen  kornyezetéhez képest
,vilagosabb”,  kb. 100 pm-es sav, amely
olomtartalmunak bizonyult (5. 4bra), és a Magyar
Foldtani ¢és Geofizikai Intézetrél szarmazo
mintaknal 6n-oxid szemcsék is talalhatok benne.

Sarga alaptestii, ,kozépkoru” keramiak (2.
csoport)

A sarga, ,kozépkori” keramiak anyaga gyengén
porézus. Fazisosszetétele csokkend sorrendben:
kvarc, cristobalit, mullit, hematit, valamint
kalifoldpat és  plagioklasz igen elenyészd
mennyiségben (2. abra). Szdvete az eldzd
csoporthoz képest nagyobb mértékben hiatuszos, a
szemcsék  20-80 um  és  300-400 um  kozti
mérettartomanyba esnek. A kvarc mennyisége az
el6z6 csoporthoz képest kevesebb, kb. 20-25
térfogat% kozotti (6. abra). Ez a keramiacsoport az
iiveges matrixban szamos agyagos tormeléket,
treges  Uvegtormeléket és  keramiatoredéket
tartalmaz. Kisebb mennyiségben néhany granitoid
és metahomokkd kozettoredék is megtalalhatod

rezorbedlt piroklaszt vagy kerimiatiredék

vulkanit kizettormelék (MAFL/3, XN)

4. abra: Az egyes keramiacsoportok alaptestének jellemzo elegyrészei (polarizacids mikroszkopi felvételek)

Fig. 4.: Characteristic non-plastic inclusions in the bodies of the ceramic groups (polarising microscopy images)
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5.abra: A, B) Az ,,id6s” vords alaptestli keramiak (1. csoport) jellegzetessége a kerdmia mazmentes aljan
végightizodo, koryezetéhez képest vilagos, dlomtartalma sav (A: IMM/6, B: MAFI/9, visszaszortelektron-
képek), C) az IMM/6 minta aljan 1évé 6lomduas sav EDS spektruma, amin a keramia Osszetevdi mellett
megjelenik az 6lom cstcsa is

Fig. 5.: A, B) Bright, lead-rich zone on the unglazed side of the “old” red-body ceramics (1. group) (A: IMM/6,
B: MAFI1/9 samples, BSE images), C) EDS spectrum of the bright zone on the back side of the IMM/6 sample
showing presence of Pb in addition to the ceramic components

Az elektronmikroszképos felvételek alapjan ez a
keramiacsoport anyagaban homogénebb
Osszetételil, kevesebb titan- és vastartalmi szemcsét
tartalmaz.

Fehér alaptestii, ,fiatal” keramiak (3. csoport)

A fehér alaptesti keramidk kevésbé porozusak. A
rontgen-pordiffrakcios  vizsgalatok alapjan a
keramiak fazisosszetételében elsdsorban a kvarc és
a mullit dominal, a cristobalit, hematit, kalifoldpat

amelyek jol osztalyozottak. Az el6z6 két csoporttol
eltéréen, mintatol fliggden tobbé-kevésbé iranyitott
szovet jellemz6. Az iiveges matrixban 1évé kvarc
részaranya az elso két csoporthoz képest kisebb, kb.
15 térfogat’%. Ez a keramiacsoport szamos,
légbuborék utani porust is tartalmaz (7. abra). A
kerdmia anyagéaban a tobbi csoporthoz viszonyitva
viszonylag nagy - akar 500 pm-t meghaladd -
agyagos inhomogenitasok vagy keramiatoredékek,
helyenként  piroklasztit  téredékek  lathatok

(4. abra). A keramidk  anyagaban az
elektronmikroszkopos vizsgalat soran 10-20 pum
méreti titantartalmu szemcséket azonositottunk.

és plagioklasz részaranya elhanyagolhato (2. abra).
A keramia-alaptest szovete szerialis, azaz
folyamatos atmenet lathatdo az iiveges matrixban
lévé szemcsék méretében (kb. 20-200 um),
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6. 4bra: A, C) A ,kozépkord” sarga alaptestii keramidk (2. csoport, IMM/2 és MAFI/16 mintik) szovetérdl
késziilt polarizacios mikroszkoépi felvételek (1N), ahol barna szinii matrixban megjelend kvarc aranya kisebb,
mint a vords alaptestli keramidknal, azonban a szemcsék méretében nagyobb valtozatossag lathat6, B, D)
ugyanazon mintak pasztazo elektronmikroszkoppal késziilt visszaszortelektron-képei a keramia és a maz
hatarvonalarol

Fig. 6.: “Middle-aged” yellow-body ceramics (2. group, IMM/2 and MAFI/16 samples). A, C) polarising
microscopy images (parallel polars) showing the texture with less amount of quartz of variable size in the brown-
coloured matrix compared to the red-body ceramics, B, D) BSE images of the same samples showing the
ceramic-glaze interface

200K DET 5L
Sawite CTescan  DATE 0326/13 1mn

7. abra: A, C) A |, fiatal” fehér alaptestii keramiak (3. csoport, IMM/8 és MAFI/3 mintak) szovetérdl késziilt
polarizacios mikroszkopi felvételek (1N), ahol barna szinli matrixban megjelend, egységesebb szemcseméretd,
jol osztalyozott kvarcszemcsék aranya a kisebb az el6z6 csoportokéhoz képest, B, D) ugyanazon mintak
pasztazé elektronmikroszkoppal késziilt visszaszortelektron-képei a keramia és a maz hatarvonalarol

Fig. 7.: “Young” white-body ceramics (3. group, IMM/8 and MAFI/3 samples). A, C) polarising microscopy
images (parallel polars) showing the texture with less amount of well-sorted, uniformly sized quartz grains in the
brown-coloured matrix compared to the previous groups, B, D) BSE images of the same samples showing the
ceramic-glaze interface
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2. tablazat: Az Iparmivészeti Muzeum épiiletkeramiait boritdé mazak kémiai Osszetétele (energiadiszperziv
rontgenspektrométerrel felszerelt elektron-mikroszondaval végzett teriileti és pontelemzések, tomeg%, atlag +
szoras, n: mérések szama; vastagsag: a mazak atlagos vastagsaga, n.a: nem analizalt, n.d.: nem detektalt)

Table 2.: Chemical composition of ceramic glazes of the Museum of Applied Arts (areal and point analyses
measured by using electron microprobe equipped with energy dispersive X-ray spectrometer, weight%, average
+ standard deviation, n: number of measurements, thickness: average thickness of the glaze, n.a: not analyzed,
n.d: not detected)

"idds" keramiak "kozépkord” keramidk "fiatal" keramiak
Oxid (tmeg%) IMM/6, z6ld IMM/12, zdld IMM/2, z6ld IMM/9, z6ld IMM/7, sérga IMM/8, zold
terulet pont terulet pont teriilet | pont teriilet pont terilet | pont terilet pont
Na,0 n.d. n.d. n.d. nd| 553+0,26] 541+0,53| 492+0,21| 485+059| 6,09+1,10] 4,46+0,30| 4,12+0,24| 4,14+ 0,47
K0 1,00+0,05| 0,88+0,11| 0,68%0,11| 0,65+0,18] 1,19%0,12| 1,17+0,11| 1,25+0,13| 1,28+0,31| 2,58+0,10| 2,60+0,12| 3,10+ 0,19 3,40 +0,25
Ca0 1,35+0,05| 1,34+0,19| 1,12+0,11| 1,10+0,21] 5,16+0,13| 520+0,25| 4,66+0,31| 4,50+0,82] 4,82+0,25| 504+0,26| 4,71+0,41| 4,75+0,75
MgO 0,39+0,06| 044017 n.d. nd| 0,23+0,05| 0,31+0,11| 0,23+0,07| 0,28+0,11| 0,39+0,29 n.d.| 0,56+0,09 0,49 +0,10
Zn0 n.a. n.a. n.a. na| 1,59+0,25] 1,53+0,37| 1,60+£0,34] 1,23+0,37| 2,06+0,12| 1,92+0,26/ 1,8020,31| 1,38+0,43
PbO 44008 46,5+0,8 52,7+04| 519+16| 27,2+05 277+10 2659+086| 267+26| 634038 643+0,33| 827+0,82| 9,03£0,80
Cul 1,90+ 0,13 201+06| 230+0,10| 2,18+0,56| 2,18+0,16] 2,14+0,27| 2,00+ 0,04] 2,00+ 0,64 n.a. n.a. n.a. n.a.
Al,O; 7,60+0,44| 7,29%094| 5361042 551+093] 102+05| 9,80%0,76] 114:03| 11,2+1,0| 150%03| 152%0,7 14607 15009
Fe 0, 0,72+0,02] 067+0,14] 064%0,06| 0,56+0,49] 1,10+0,22| 1,014£0,22] 1,13+0,21| 1,14+0,19| 0,66+0,18] 0,53+0,14| 0,33+0,09 n.d.
Cry04 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na| 1,39+0.28 n.d.
As 0y n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a, nd.| 0,29+0,21 n.a, n.a.
Sio, 39,7+0,2 409+1,8 37,2+0,3] 374:16| 382+06| 380+08| 38009 392+32 53003 542%05 51,8+20] 528:18
Tio, 0,39+0,07 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na| 1,14+2,13 n.d.
Zr0, n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na.| 3,19+062 n.d. n.a. n.a.
Osszes 97,1+08] 100,0+1,7| 100,1:0,3| 994+1,5 92507 92315 92,0:09 92515 943:18 91513 91821 91617
n 3 16 3 18 5 19 4 18 4 7 4 18
"air:jg kb. 200 kb. 200 kb. 270 kb. 190 kb. 200 kb. 180

3.tablazat: A Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet épiiletkeramidit boritd6 mazak kémiai Osszetétele
(energiadiszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt elektron-mikroszondéaval végzett teriileti és pontelemzések,
tomeg%, atlag + szords, n: mérések szdma; vastagsag: a mazak atlagos vastagsaga, n.a.: nem analizalt, n.d: nem
detektalt)

Table 3.: Chemical composition of ceramic glazes of the Geological and Geophysical Institute of Hungary (areal
and point analyses measured by using electron microprobe equipped with energy dispersive X-ray spectrometer,
weight%, average + standard deviation, n: number of measurements, thickness: average thickness of the glazes,
n.a: not analyzed, n.d: not detected)

"idds" kerdmidk “kozépkory" keramidk “fiatal" kerdmidk
Oxid (tomeg %) MAFI/9, vilagoské MAFI/10, sotétkék MAFI/1, vilagoskeék MAFI/2, sotétkék MAFI/3, vildgoskeék MAFI/15, stitétkék
terilet pont terilet pont terilet pont terilet I pont terilet pont terllet pont
Na,0 1,64+0,62| 1,62+0,44| 1,19+0,34| 0,71+0,28| 643+0,55| 6,39+0,50| 7,51+0,28| 574+1,64| 4,01+£0,23| 3,89+0,43| 3,54+0,27| 4,20£0,64
K0 3,60+0,32| 4,38+0,62| 2,23+0,13| 2,29+0,06| 1,84+0,05 2,01+£0,13| 1,9540,24| 2,16+ 0,04| 2,49+0,07| 2,48+0,23| 2,57 +0,09| 2,7440,38
Ca0 1,73+0,52| 1,44+1,10] 1,20+0,08| 1,30%0,12| 524+0,54| 6,82+0,27| 6,27%0,29| 6,7920,23| 4,54%0,18 4,75%+0,76| 588+0,24| 585%1,02
MgO 0,25+0,11| 0,32£0,19| 0,31+0,23 n.d. n.d. nd.| 0,17 £0,30] n.d. n.d. nd.| 0,48+0,17| 0,44+0,18
Zn0 098+0,64| 1,24+0,67| 3,22+052| 344+0,35 1,50+0,01| 2,07+0,29| 2,73+0,20| 2,61+0,22| 2,02£0,09| 1,85+0,47| 2,14+0,19| 1,94+0,63
PbO 14,7+6,6| 178+54| 285:07 31,1+05 128:07| 165#1,1 153+03| 161+05] 988+0,25 11,1+11| 932+027 9609
Cul n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.d. n.d. n.d. nd.| 0,74+£0,12| 0,66%0,31
MnO n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. nd.| 0,67 +0,07| 0,44+0,13
Co0 n.d. nd.| 0,77+0,09| 0,65£0,14 n.d. n.d.| 0,48+0,19| 0,84 +0,38| n.d. nd.| 1,02+0,13| 1,01£0,28
AlLOy 11,6+27 13,7+53| 986+1,11] 10,1:+04| 124:20 109+08 108+05 108+0,3| 9,89+0,47| 9,72+1,67| 9,60+0,31] 10612
Fe,04 0,68 £0,28| 0,57%0,59| 0,53+0,17| 048%0,11| 0,26%0,24| 0,82£0,72| 0,56%0,13| 0,99+0,68| 0,31£0,16| 032+0,24| 0,38+0,10| 0,43£0,17
Si0; 50,0+54| 531+44| 445%10| 473110 500+28| 452+10| 403+14| 42509 528+10| 56022 51,8+08 508+29
TiO, 0,49 +0,33| 0,60+0,38 n.d. na.| 0371032 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.a. n.a.
5n0; 9,1+1,2| 3,12+3,26| 525+0,57| 041+0,36| 3,82+0,37| 2,15+0,65| 668%2,75| 1,74+0,21| 4,28+0,78| 1,88+1,30| 4,66+ 0,57| 1,83+1,16
Osszes 948+30 979:+23] 978+03] 97917 947+12| 928+18| 929:10| 90614 907+15/ 92214| 928+13] 90618
n 4 23 4 ] 3 7! 3 4 6 7 6 19
vastagsdg (um) kb, 210 kb. 190 kb. 210 kb. 210 kb. 190 kb. 200

szarmazo keramidk mazanak kémiai Osszetételét a

Maz o ) ) » 2-3. tablazatok mutatjak. A teriileti elemzések
A keramia-alaptesteket {iveges maz boritja. A sordn kapott kémiai Osszetételbdl kiszamoltuk a
mazak vastagsdga csoportonként eltérd. Az ,,id6s” modern mézakra kifejlesztett elméleti
vOrés kerén}.ié‘l.(ban a mé'z vastagsaga kb 209‘ molekulaképletet, az un. Seger-formulat
230’ pm - kozott - valtozik. A, kézépkord (4. tablazat), amely alapjan Osszehasonlithatok
keram1acsgportban nagyobb,  250-300 pm-es egymassal a kiilonbozé mazak (Kozma, 1998,
vastagsag is eléfordul, mig a ,,fiatal” csoportra 180- Norsker and Danisch, 1993, Rhodes, 1957)%

200 um vastag maz jellemz6. Az egyes épiiletekrdl
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4. tablazat: Az Iparmivészeti Mizeum €s a Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet épiiletkeramidit boritd mazak
kémiai 6sszetételébdl szamolt Seger-formula (a homalyositok kivételével), valamint a Rhodes (1957) altal kozolt
formula hatarértékek alapjan meghatarozott maztipus. A formuldban a mazat felépitd fém-oxidok és

savanhidridek molekulaképlete szerepel

Table 4.: Seger formula calculated from the chemical composition (except the opacifiers) of ceramic glazes of
the Museum of Applied Arts and the Geological and Geophysical Institute of Hungary. The types of glazes are
determined according to limit formulas of Rhodes (1957). The molecular formulas of the glaze-forming metal
oxides and acid anhydrides are present in the Seger formula

Iparmivészeti Muzeum Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet
Folyésitd oxidok| Atmeneti oxidok ”“‘Zi?;:i"‘ﬁ - Folysité oxidok| Atmeneti oxidok| " 'md;; - [.
RO+ R0 R:0 RO; s RO+ R,0 R;0; RO, NP
MgO 0,04 ALO; 031 S50, 2,74 MgO 0,04 ALD; 064 S0, 4,7
Ca0 0,1 Fe,0, 0,02 TiO, 0,02 CaO 0,17 Fe,0; 0,03 Tio, 0,03
dlmos. ; 7 alkali
BN/ ;:g 0,82 maz MAFIf ;:g ggﬁ maz
Na,0 Na;0 0,15
"ldGs" K,0 0,04 "ldds" K;0 0,22
keramidk MgO 001 A0, 02 S50, 2,32 keramidk MgO 0,04 ALO; 044 S0, 336
Ca0 007 Fe0; 0,02 TiO; Ca0 01 Fe,0; 0,02 TiO; 0,01
IMM/12 Zn0 6Irnlos MAFI/10 Zn0 0,18 dlurn-
PbO 0,89 maz PbO 0,58 maz
Ma,0 Na,0 0,00
K0 003 K0 011
MgO 002 AlLO; 029 S5i0; 1,87 MgO 001 A0, 041 S0, 281
Ca0 027 Fe0; 0,02 TiO, Ca0 0,32 Fe,0; 0,01 Tio, 0,02
M2 Zno 0,06 alkali MAFI/1 Zn0 0,06 alkali
PbO 0,36 maz PbO 0,19 maz
Na,0 0,26 Na,0 0,35
“kozépidas” K;0 0,04 "kozépidds" K;0 0,07
keramiak Mg0 002 ALO; 035 50, 197 keramidk MgO 001 ALO; 029 Si0; 186
Ca0 026 Fe,0; 0,02 TiO; Ca0 0,31 Fe,0; 0,01 TiO;
MM/ Zn0 0,06 alk:a'li MAFI/2 ZnQ 0,09 alk?ri
PbO 0,37 maz PbO 0,19 maz
Na,0 0,25 Na,0 0,34
K.0 0,04 K0 0,06
MgO 0,04 ALO; 0,53 510, 3,21 MgO Al,Oy 0.4 Si0, 3,65
Ca0 031 Fe;0; 0,02 TiO; Ca0 0,34 Fe,0; 0,01 Ti0; 0,01
MM/ Zno 0,09 alk?“ MAFI/3 Zn0 01 alk_a'ri
PbO 0,1 maz PbO 0,18 maz
Na,0 0,36 Na3,0 0,27
“fiatal" K0 0,1 “fiatal" K;0 0,11
keramiak MgO 0,05 AlLO; 0,17 S0, 3,36 keramidk MgO 004 ALOD; 0,35 SIO; 32
caD 033 Fe0, 001 TiO, 0,06 CaD 0,39 Fe0; 001 TiO,
Zno 0,09 alkali Zn0 01 alkali
IMM/8 | obo 0,24 méz MARIS | oo 015 méz
Na,0 0,26 Na,0 021
K,0 0,13 K;0 0,1

Az Iparmiivészeti Muzeum keramidin alkalmazott
mazak Osszetétele korszakonként eltérd
(2. tablazat). Az ,,id6s” keramidk mazaban a PbO
tartalom 44-52 tomeg%, amely a ,kozépkoru”
elemek mazaban 27 tomeg%, végil a “fiatal”
keramidk mazadban csupan 6-9 tomeg%. Ezzel
ellentétes mértékben valtozik a mazak AlLO;
tartalma, amely az ,,id6s” daraboknal 5-7 tomeg%,
a ,,kozépkort” elemeknél 10-11 tomeg%, mig a
“fiatal” elemeknél 15 tdmeg%. A SiO, tekintetében
a ,,fiatal” kerdmidk mazaban mértik a legnagyobb
értékeket (52-54 tomeg% SiO,), az ,,idés” és
»ko0zépkoru” keramidk mazaiban kisebb az SiO,
tartalom (37-41 tomeg% Si0,). Az IMM/7 szamu
»flatal” keramia mazaban egyediiliként jelenik meg

a cirkonium (3% Zr0O,), amely kb. 5-20 pm
nagysagu, szortan elhelyezkedd kerekded vagy
kissé  szogletes cirkon (ZrSiO4) szemcsék
formajaban van jelen (8.4bra A). A zdld szini
fatal” keramidk (pl. IMM/8) mazaban 5-10 um-es,
kissé szogletes formaja, krém-gazdag, Fe-Co-Ni-Zn
tartalmti szemcsék jelennek meg szort halmazok
formajaban (8. abra B), a maz 1,4 témeg% Cr,O3-t
tartalmaz (2. tablazat). Mind a ,koézépkoru”
csoport kékes-tiirkizes tonust z6ld maza, mind az
,,1d6s” csoport tagjainak mohazold-fiizold maza az
liveges matrixban oldva rezet tartalmaz (~2
tomeg% CuO, 2.tabldzat). A sarga (okkersarga)
mazak 0,5-0,6 tomeg% Fe,O3-t tartalmaznak
(2. tablazat).
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8. abra: Az Iparmiivészeti Mizeum , fiatal” fehér keramidit (3. csoport) boritdé mazréteg sajatossagai. A) az
IMM/7 minta mazaban vilagos, kissé szogletes, 5-20 um méretii cirkonszemcsék (visszaszortelektron-kép), B) az
IMM/8 minta mazaban szamos nagyobb (20-60 pm) foldpatzarvany (egyszert kor), és tobb, 5-10 um méretd,
kissé szogletes formaju, foként kromot tartalmazd zarvany (potty6zott korok) (visszaszortelektron-kép), C)
zarvanyok EDS spektrumai: foldpat (fekete vonal), kromtartalmii szemcse (pottydzott vonal) és cirkon
(szaggatott vonal)

Fig. 8.: Characteristics of the glaze layer of the “young” white ceramics (3. group) of the Museum of Applied
Arts. A) bright, angular, 5-20 um-sized zircon particles in the glaze layer of IMM/7 sample (BSE image), B)
large (20-60 um) feldspar inclusions (simple circle) and small, 5-10 um-sized, slightly angular chromium-
bearing inclusions (dotted circles) in the glaze layer of IMM/8 (BSE image), C) EDS spectra of the inclusions:
feldspar (black line), chromium-bearing particle (dotted line) and zircon (dashed line)
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HV: 20,0 kV DET: BSE Ll HV: 20,0 kY DET: BSE
Satellite ©Tescan DATE: 05/04/12 500 um Satellite ©Tescan DATE: 05/09/12 100 um

9. abra: Az Iparmivészeti Muzeum ,,id6s”, voros keramidit (1. csoport) boritd mazréteg sajatossagai. A) a maz
atitatja a keramia felsé részét (nyil, IMM/6, visszaszortelektron-kép), B) tis kalifoldpat zarvanyok a mazban
(korok, IMM/12, visszaszortelektron-kép)

Fig. 9.: Characteristics of the glaze layer of the “old” red-body ceramics (1. group) of the Museum of Applied
Arts. A) The glaze soaked the upper part of the ceramic body (arrow, IMM/6 sample, BSE image), B) needle-

shaped K-feldspar inclusions in the glaze (circles, IMM/12 sample, BSE image)

HV: 20.0 kV DET: BSE TR
Satellite ©Tescan DATE: 05/04/12 200 um

10. abra: Az Iparmivészeti Mtzeum ,,kdzépkora”,
sarga keramiait (2. csoport) boritd mazrétegben
1évé foldpatzarvany (IMM/2, visszaszortelektron-
kép)

Fig. 10.: Feldspar inclusion in the glaze layer of the
“middle-aged”, yellow-body ceramics (2. group) of
the Museum of Applied Arts (IMM/2 sample, BSE
image)

A Magyar Foldtani ¢és Geofizikai Intézet
épiiletkeramiain alkalmazott méazak Osszetételében
terilleti elemzés alapjan az SiO, tartalom
kiegyenlitett, 40-56 tomeg % kozotti (3. tablazat).
Az ,,id6s” keramiak koziil a vilagoskék arnyalata
mazban (MAFI/9) 15 tomeg% korilli a PbO
tartalom, mig a sotétkék maz (MAFI/10) ennek
kétszeresét tartalmazza (28 tomegd% PbO). A
»ko0zépkoru” ¢és  fiatal” mintdk mazaban
egységesebb a PbO koncentracio, 13-15 tomeg% és
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9-10 tomeg% koriil ingadozd értékekkel. Az Al,O4
tartalom mindharom keramiacsoport mazaban
hasonlo, 9 és 14 tomeg% kozotti. A vilagoskék maz
(MAF1/9) teriileti elemzés alapjan atlagban 9
tomeg% SnO,-t tartalmaz, azonban a sotétkék
mazban (MAFI/10) kevesebb, 5 tomeg% az SnO,
tartalom. A ,kozépkord” és ,fiatal” mintdk
mazaban egységesebb az SnO, tartalom: 4 és 7
tomeg% kozotti. A mazak kobaltot tartalmaznak,
elsGsorban a sotétkék mazakban mutathato ki 0,5-
1,0 tdmeg%-nyi CoO tartalom (3. tablazat).

A mlzeumi keramidk ,,id6s”, 1. csoportjanak
tagjaiban feltind sajatossag, hogy a keramiat kb.
100-200 pm-es vastagsagban ,atitatja” a maz
(3.4bra B, 9.4abra A), amely szamos
aproszemcsés (kb. 5-10 um), tiis kalifoldpat
zarvanyt tartalmaz (9. abra, B). A ,kodzépkoru”, 2.
csoport mdazaban néhany, 50-100 um méreti,
alaktalan foldpat (10. abra), mig a “fiatal”, 3.
csoport mazédban a Cr-Fe-Co-Ni-Zn tartalmi
zarvanyok mellett néhany, 20-50 pm méretii
alaktalan foldpat is (8.abra B) el6fordul. A
zarvanytartalom mellett a csoportok k6zos
jellemzéje a maz-keramia hataron megjelend, 5-20
pm nagysagu sav, amely valtoz6 mennyiségl
olmot, alkalifémet és alkalifoldfémet tartalmazé
szilikatfazisokbol all. A sav az 1. csoport mintaiban
megkozelitdleg hasonld  Osszetételi  fazisokat
tartalmaz, azonban az 2. és a 3. csoport mintaiban a
maz-keramia  hatdran  1év6  fazisok  eltérd
Osszetételiiek (5. tablazat).
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5. tablazat: A maz-keramia hataron kivalt fazisok kémiai Osszetétele az Iparmiivészeti Mlzeumrol szarmazd
mintakban (szekunderelektron- és visszaszortelektron-képek, energiadiszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt
elektron-mikroszondaval végzett pontmérések, tomeg%, atlag + szoérds, n: mérések szdma; n.a.: nem analizalt,

n.d: nem detektalt)

Table 5.: Chemical composition of phases occurring at the ceramic-glaze interface in the samples from the
Museum of Applied Arts (secondary and back-scattered electron images, point analysis determined by using
electron microprobe equipped with energy dispersive X-ray spectrometer, weight%, average + standard
deviation, n: number of measurements, n.a: not analysed, n.d: not detected)

Keramia

Minta MNa,0 Al,Dy MgQ Cul 5i0; K;,0 Ca0 TiO; Fe,04 PbO Ossz. n
(sogol‘l
1. csoport
IMM/6 s nd. 17,117 na. na. 414205 | 2982048 | 1,7640,62 nd. 099058 | 348428 | 997210 |5
IMM/12 ]"Ifz"_p?“ n.d. 18,4406 na. na. 38,7407 | 396+030 | 1,34+0.21 nd. 1024021 | 337¢09 | 97.1+03 | 4
1005
2. csoport
vz | SSPPO L 1961,27 | see262 na. na. 388+57 | 046+039 | 1,71£0,70 n.d. n.d. 575¢26 | 57,089 | 4
kizépkory
IMb/9 :O:Z":::‘_ 563:1,85 | 28749 na. na. 509+63 | 3,86+3,49 | 285:364 | 0512050 nd. 696+1,3 | 1000216 | 5
u
3. csoport,
IMM/8 A 4684041 | 258433 na. nd. 585423 | 200£051 | 541+093 | 037+030 | 066+0,11 | 205+03 | 100012 | 6
lata

T

.“-,"{ o

IMM/12

A Magyar Foldtani és Geofizikai Intézetrdl
szarmaz0 keramiacsoportokon a mazrétegben eltérd
modon jelennek meg az on-oxid krisztallitok. Az
,1d0s” és , kozépkoru” keramidk mazaban sok apro
(néhany um méretil), szogletes on-oxid zarvany
lathatd kisebb halmazokba tomoriilve, ellenben a
”fiatal” keramiak mazaban egyenletesen oszlanak el
a zarvanyok (11. abra). Az utobbi keramidkban a
maz-keramia hatar maz felé es6 oldalan vékony, kb.
50-80 pm vastag zarvanymentes zona lathato
(11. abra, C). Ugyanezen az épiileten az ,,idds”, 1.
keramiacsoport elemeiben a maz alsé részén 10-
15 pm méretii, kerekded Zn-Fe-Co-Al-Na tartalmt
szemcsék lathatok (11. abra, A, D). Az ,,id6s” és a
,k0zépkoru” (1. és 2.) csoportokban a maz-keramia
hataron és a maz alsé részén halmazokba témoriilve
3-5 um méreti, tablas, feltehetGen
foldpatzarvanyok jelennek meg (11. abra, A, B).

Ertelmezés

Az Iparmiivészeti Mizeum és a Foldtani Intézet
vizsgalt  épiiletkeramidinak  (dontden  mazas
tetOcserepek) fazisosszetétele (kvarc, cristobalit,
mullit, kalifoldpat, plagioklasz, hematit) arra utal,
hogy a nyersanyaguk kaolinites agyagot (kaolint)
tartalmazott. A megallapitas egybevag az irodalmi
adatokkal is, amely szerint a Zsolnay gyar altal
készitett mazas kiils6 falburkolo elemek és
tetOcserepek anyaga pirogranit, aminek
nyersanyaga finom kvarcot tartalmazd tzallo
agyag, azaz kaolinit, illit és kvarc (Mattyasovszky-
Zsolnay, 1954, Somodi et al., 1984).
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A keramiak kiégetése soran a mullit és cristobalit
fazisok kb. 1000 °C-os hémérsékleten jelennek meg
a kaolinit lebomlasa és atalakulasa révén (Heimann,
2010). A keramidk egyes csoportjaiban jelentds
mennyiségben meglévd plagioklasz és kalifoldpat
alkotok kb. 1200 °C-ig lehetnek jelen a
nyersanyagban (Heimann, 2010). Mivel a
mintakban mind a mullit/cristobalit, mind a
plagioklasz/kalifoldpat fazisok valtozo
mennyiségben egyardnt megtalalhatok, igy a
keramiak mindharom csoportjanak a fazisdsszetétel
alapjan becsiilt égetési hdmérséklete kb. 950-1200
oC kozé tehetd (Heimann, 2010). Mattyasovszky-
Zsolnay (1954) szerint az 1950-es években 1300 °C
koriil égették a mazas pirogranitot.

Az egyes keramiacsoportok fazisainak eltérd
mennyiségét kevésbé az égetési homérséklet
valtozasa, sokkal inkabb az eltér6 Osszetételii
nyersanyag alkalmazasa okozhatja, hiszen az 1890
és 1990-es évek kozti id6szakban szdmos ok (pl.
orszaghatar valtozés, vilaghdborik) miatt a gyar
idorél idére mashonnan kényszeriilt termékeinek
nyersanyagat beszerezni. Az 1800-as évek végén
még szamos banya allt rendelkezésre, addig a 1.
vilaghabort alatt és utan a gyar elvesztette addigi
banyainak nagy részét (Zsolnay et al., 1975).
Mattyasovszky-Zsolnay (1954) szerint a ,régi”
pirogranithoz horvatorszagi (zagori) és csehorszagi
(wildsteini) agyagot hasznalt a gyar.
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11. abra: A Foldtani Intézetr6l szarmazo keramiak mazrétegének zarvanyai. A nagy mennyiségben, elszortan
vagy rendezetlen csomokban megjelend vilagos szemcsék on-oxid zarvanyok. A) ,,id6s” keramia (1. csoport,
MAFI/10, visszaszortelektron-kép), B) ,.kozépkora” keramia (2. csoport, MAFI/2, visszaszortelektron-kép), C)
,fiatal” keramia (3. csoport, MAFI/15, visszaszortelektron-kép). D) az ,,id3s” keramiat borit6 mazban az 6n-oxid
szemcsék mellett megjelend cink-, vas- és kobalttartalma szemcsék EDS spektruma

Fig. 11.: Inclusions in the glaze layer of the ceramics of the Geological and Geophysical Institute of Hungary.
Bright, scattered or aggregated tin-oxide inclusions appear in large quantities. A) “old” ceramics (1. group,
MAFI/10 sample, BSE image), B) “middle-aged” ceramics (2. group, MAFI/2 sample, BSE image), C) “young”
ceramics (3. group, MAFI/15 sample, BSE image), D) EDS spectrum of the zinc-iron-cobalt-bearing inclusion
occurring near to the tin-oxide particles in the glaze layer of “the old” ceramic

Az 1950-es évek végétdl a nyersanyag elsddleges
forrasa a Vac mellett talalhatd agyagbanya volt
(Zsolnay et al., 1975), azonban napjainkban a
legtobb  magyar finomkeramia-ipari  vallalat
kiilfoldrol, elsésorban Németorszagbol szerzi be a
gyartashoz sziikséges kaolin nyersanyagot (Gomze
et al,, 2001). A nyersanyag valtozasat a rontgen-
pordiffrakcios eredmények is jol alatamasztjak,
amely szerint az ,,id6s” csoportba sorolt keramiak
készitése soran tobb foldpatot hasznaltak fel, mint a
»ko0zépkoru” és ,.fiatal” keramidknal (2. abra).

Az ,id6s” és ,kozépkoru” keramiacsoportok
hidtuszos-gyengén hiatuszos szovete szandékos
adagolasra, sovanyitasra utal’, ugyanakkora
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megfigyelt granitoid szemcsék az agyagos massza
eléallitasa soran felhasznalt nyersanyag jarulékai,
nem szandékos adagolas eredményei is lehetnek
(Grofcsik, 1956). Halmos Ferenc keramikus-
vegyészmérndk Zsolnay Vilmos altal hatrahagyott
feljegyzéseibl szamos Osszesitét irt. {rasaiban
emlitést tesz rola, hogy a Zsolnay-gyarban
felhasznalt agyag olykor riolitos malladékbol
szarmazott, azaz tartalmazhatott még egyben,
mallatlan formédban meglévd koézettormelékeket,
amelyeket petrografiai  elemzések soran s
megfigyeltiink. Ilyen 6sszetételi nyersanyagforrasa
volt az lizemnek tobbek kozt a nagymihdlyi (ma
Mihalovce, Szlovakia) agyagbanya is (Fekete,
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2004), amelynek az agyagat a régebbi forrasok
els6sorban hidrotermalis hatdsok miatt kialakult
Hriolitkaolin”-ként emlitik (Palfy, 1916).

Az épiletek Hfatal”  keramiacsoportjanak
jellegzetessége, hogy az alaptest szemcséinek
mérete egységesebb, alakjuk lekerekitett és a
keramia szovete gyengén iranyitott. El6bbi
megallapitds utalhat a gondosabb nyersanyag
elokészitésre, utobbi pedig gépesitett eljarast
feltételez a keramidk készitésekor (Kreiter, 2010).
A keramia szovetében megfigyelt tobb-kevesebb
agyagos inhomogenitds a massza készitése soran
utdlagos hozzaadagolast feltételez, amellyel a
késziild6 anyag nagyobb ellenalld képességét,
kedvezobb formalasi-égetési tulajdonsagait akartak
kialakitani.

Mindkét  épiilet  ,kdzépkora” és fiatal”
keramiacsoportjaiban a keramiatest és mazréteg
hatara ¢les, amely arra utal, hogy az egyes
darabokat kétszer égették ki, eldszor a keramidt
nagyobb (esetiinkben kb. 950-1200 -C kdzott),
majd a maz felvitele utdn annak Osszetételétdl
fiiggden, kb. 100-150 °C-kal kisebb hdofokon.
Ugyanakkor az  ,id6s”  keramidk  egyik
jellegzetessége, hogy a maz kb. 100-200 pm-es
vastagsagban atitatja a keramiat (9. abra). Ez a
megjelenési forma arra utal, hogy a keramiat a maz
felvitele elétt nem, vagy csak igen Kkis
hémérseékleten égették ki. Wartha Vincze kémikus
Zsolnay Vilmossal egyiittmiikodésben hosszi
éveken 4t tartd, mazkészitéssel kapcsolatos
kisérletezéseket folytatott. Az altala dokumentalt
irasokban is megtalalhat6, hogy az 1800-as évek
végén készitett agyagarukat nem égették ki ,,nagy”
hémérsékleten, annak érdekében, hogy a termék
megtartsa lyukacsos felszinét és
ateresztOképességét. gy a keramia-alaptest feliilete
tobbé-kevésbé érdes és pordzus maradt, amelyet a
mazréteg zart le annak felvitele utan (Wartha,
1892). Az ,,id6s” keramiak masik jellemzdéje a
kerdmia mazmentes részén végighuzodd vékony
,»0lomdus” sav (5. abra). Ez a jelenség az égetési
eljarassal hozhat6 0sszefiiggésbe, amelynek soran a
kemencébe behelyezett termékek 6lmos
mazrétegébdl felszabaduld o6lomgdz kiiilepedik a
termékek alsd, mazmentes oldalan (Grofcsik,
1956). A Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet
keramianak  mazmentes oldalan  megfigyelt
ontartalmi szemcsék szintén a keramiak egyiittes
égetésének eredményeként keletkeztek.

Mindharom keramiacsoportnal a maz és a keramia
hatarfeliiletén vékony, kb. 20-40 um vastag savban
0j fazisok jelennek meg (5. tablazat, 11.abra).
Ennek magyarazata, hogy a maz égetése soran
kolcsonos elemkicserélodés (diffuzio) torténik a
maz és a kerdmiatest kozott, pl. 6lom diffuzidja a
mazbol az alaptestbe, mig alkali- és alkalifoldfémek
diffuzidja az alaptestbdl a mazba (Molera et al.,
2001, Tite et al.,1998). Az egyes elemek
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crer

anyag hataran o6lom-, alkalifém- és alkalifoldfém-
tartalmu szilikatfazisok valtak ki.

A keramiakon alkalmazott mazak tipusat a kémiai
Osszetételbdl szamolt Seger-képlet segitségével
hataroztuk meg, a Rhodes (1957) altal k6zo6lt Seger-
formula hatarértékek alapjan (4. tablazat). Az
Iparmiivészeti Muzeum ,,1d0s” keramiai
o0lommazzal, mig a ,kozépkort” ¢&s fiatal”
keramiak o6lomtartalmti alkali mézakkal boritottak
(4. tablazat). A keramiak mazanak el6allitasa soran
az els6 két keramiacsoport készitésekor nem, a
»fiatal” elemek esetében azonban bizonyithatéan
alkalmaztak homalyosité* adalékot. Az IMM/7
Hfiatal” keramia mazaban kimutatott cirkon
(2. tablazat,  8.abra) modern  mazakban
alkalmazott homalyosito elegyrész (Britt, 2004). A
keramiadk mazrétegében megfigyelt zarvanyok
eredete csoportonként eltérd. Az ,,id6s” keramiak
mazrétegében azonositott vékony, tis
foldpatzarvanyok (9. abra) méretik és alakjuk
alapjan helyben, az égetés (€s az azt kdvetd lehiilés)
soran kivalt fazisok. A ,kozépkora” és ,fiatal”
keramiak mazaban megjelend nagyobb, alaktalan
foldpatok (8. és 10. abrak) feltehetéen a maz
nyersanyaganak reliktumai. A ,fatal”
keramiacsoport mazaban a kromtartalmi zarvanyok
(8. abra) a maz z6ld szinét add pigmentszemcsek.
Ezzel szemben az ,id6s” és a ,kozépkoru”
keramiak mazanak zold szinéhez rezet alkalmaztak,
ami ,ionos” karakterii szinezdanyag (Kozma,
1998).

A Magyar Foldtani és Geofizikai Intézet keramidit
az oOlommazas MAFI/10 (,,id6s” keramia)
kivételével Olomtartalma alkali mazzal boritottak
(4. tablazat). A  mindharom keramiacsoport
mazaban megfigyelt 6n-oxid zarvanyok a mazhoz
adagolt homalyositd elegyrészek, vagyis a
keramiakat borit6 maz Onos fedémaz, az Un.
majolikamaz (Mattyasovszky-Zsolnay, 1954). A
mazban megjelend foldpatzarvanyok alakjuk,
méretiik és elhelyezkedésiik alapjan helyben
kristalyosodott fazisok (11.abra). A Foldtani
Intézet keramidin kiilonb6z6 arnyalati kék mazakat
hasznaltak, amelyhez a kobalttartalmia szinezd
kiilonbdz6 mennyiségli alkalmazasa sziikséges,
kevesebb mint 0,25 tomeg% CoO is elegendd a
kivant kék szin eléréséhez (Britt, 2004). Az ,,id6s”
keramiakban (MAFI/10 minta) kimutatott cink-,
vas-, kobalt-, aluminium- és natriumtartalm(
szemcsek (11.4bra) a kék szin eldallitasdhoz
alkalmazott szinez6 fel nem oldddott maradvanyai.
A kobaltoxid, cinkoxid, aluminiumoxid ¢és
feltehetden foldpat 6sszetevokbdl alld szinezéket ez
esetben Ontartalmi maz alatti  szinezésként
alkalmaztdk (Kozma, 1998).

Ha a két épiilet keramiait borité mazak jellemzdit
tekintjiikk, észrevehetd, hogy az Iparmiivészeti
Miuzeum keramiamazaiban az egyes iddszakokban
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alkalmazott Osszetevok kozott nagyobb
kiilonbségek vannak, mint a Magyar Foldtani és
Geofizikai Intézet keramiamazaiban. Ennek oka
feltehetéen az lehet — ahogy az a keramiak
megfigyelése soran is szembetlinik —, hogy a
Muzeumon kétféle, sarga ¢és zO0ld mazat is
felhasznaltak az épiilet diszitéséhez, tovabba az
utobbi szinnek tobb arnyalata is megtalalhatd az
épiilleten  (mohazoldtdl egészen a  tiirkizes
arnyalatig). A zold szin eléréséhez haszndlt eltérd
szinez6 (,,id6s” és ,.kozépkoru” keramiakban réz,
,fiatal” daraboknal krom) alkalmazasara
kézenfekvé magyarazat a szinezOanyagok -eltérd
gyakorisaga, beszerezhet0sége €s piaci ara az egyes
korszakokban. Nem meglepd, hogy a krom mint
z6ld szinez6 hasznalata csupan a legtjabb keramiak
mazaban van jelen, hiszen viszonylag 0j anyagnak
szamit a szinezOk teriiletén, iparilag az 1930-as
évektdl alkalmaztak a mazak szinezésére (Kurucz,
2008). Ezzel szemben a keramiamazak zold
szinének eléréséhez a réz az egyik legkordbban
alkalmazott szinez6anyag (Henderson, 2000).

Kovetkeztetések

Eredményeink alatamasztjak, hogy a Zsolnay gyar
harom korszakabol szarmazo (1890-es évek vége,
II. vilaghébora és 1956-o0s forradalom utan, 1990-es
évek) tet6cserepek készités¢hez eltérd nyersanyagot
hasznaltak fel (pl. a keramia textraja, az alkotok
alakja, mérete, iranyitottsiga alapjan), amelyeket
hasonl6 koriilmények kozt (kb. 950-1200°C-on)
égettek ki. Megallapitast tettink a cserepeken
alkalmazott mazak Osszetételére, kiemelve a
jellegzetességeket (zarvanyok, maz-keramia hatar),
amelyek a technologiai eljarasrol szolgaltattak
informacioval (pl. tobbféle homalyosité adalék és
szinezd alkalmazasa, maz Osszetételbeli
kiilonbségek az egyes korszakokban). A Zsolnay
gyar eddigi munkassagarol igen kevés tudomanyos
igényeket kielégitd tanulmany sziiletett. A jelen
munkdban tett megallapitdisok hozzédjarulnak a
Zsolnay gyar termékeinek jobb megismeréséhez,
kiegészitve az eddigi ismereteket. Vizsgalataink
alapot  Dbiztositanak  tovabbi  épiiletkeramiak
Osszehasonlitoé anyagtani feldolgozasahoz.
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KOZLEMENYEK

Régi idSk —

Bertok Gabor — Gati Csilla: Régi idok — uj
modszerek.

Budapest — Pécs, Archaeolingua, 2014. p. 171

Természetesen ma is  léteznek  tartalmas
szakkonyvek. So6t, ezek kozott — itthon is — egyre
tobb olyan akad, ami emellett esztétikus is.
Mindezen kijelentéseim utdn is igaznak vélem
alabbi allitasom: vannak kiemelkedden tartalmas és
meghokkentéen szép  kiadvanyok, amelyek
kiilonleges Gromet szereznek az olvasénak. fgy
voltam / vagyok én a Bertok — Gati szerzOparos
konyvével és ezért merem minden érdeklddének
nyugodt lelkiismerettel ajanlani.

A nyomdatechnikailag igényes, remek papiron
megjelentetett, minden oldalan szines nyomasu
kotet a kiadot is dicséri, ami az Archaeolingua
kiadé ismerten szinvonalas termékei koziil is
kiemelkedik. Formatuma nem a megszokott, a sulya
pedig — vastagsagdhoz képest — tekintélyes.
Mindezek ellenére kifejezetten élvezetet okoz a
lapozasa, a benne torténd elmélyiilés.

Bertok Gabort van szerencsém — ha emlékezetem
nem csal — 1997 6ta személyesen ismerni. Ekkor O
friss diplomasként mar a Pécsi Tudomany-
egyetemen a Légirégészeti Téka program induld
éveiben serénykedett. Erdekldése és elszantsaga
tehat toretlen, hiszen lassan két évtizede
elkotelezett kutatdja a régészeti leléhelyeknek,
elsdsorban  nem  roncsolasos  modszereket
alkalmazva.
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Gati Csillaval — ha jol emlékszem — személyesen
csak a Koészegen, a 2009 tavaszan megrendezett
Oskoros Kutatok VI. konferencian talalkoztam és a
kora vaskor régészetének elmélyiilt kutatdjanak
el6adasat hallhattam Téle. Bevallom, nem tudtam,
hogy ekkor mar Baranya megye roncsolasmentes
régészetének egyik képviseldje is. E személyes
kotédések azonban nem befolyasoltak konyviikkel
kapcsolatos pozitiv élményemet és véleményemet.

A kiadvany nyolc szamozott fejezetbdl all.

A ,Bevezetés” a Janus Pannonius Muzeum
Régészeti Osztalyanak 2005 ota 1étez6, ma mar
tobb mint 6000 légifelvételt szamlalo gyilijteményét,
illetve a hasonlé gytijteményeket (PE Légirégészeti
Téka, ELTE, MTA BTK RI), valamint a megyében
alkalmazott roncsolasmentes modszereket
(légifényképezés, geofizika, foldradar, LIDAR)
mutatja be. Kozben a muzeum e témakdrben
megvaldsitott nemzetkozi palyazatait és azok
eredményeit is szamba veszi.

A 1II. rész a ,Korok a mezében” cimii, a megye
neolitikus korarokrendszereit mutatja be, szam
szerint 18-at.. A rovid Osszefoglaladst az egyes
lelohelyek katalogusa koveti. Minden egyes
lelohely esetében a méretadatoktol, a kapuk szaman
at a kormeghatarozasig és az irodalom leirasaig
minden lehetséges adat szerepel. A szdveget M :
10000  térképekre  helyezett  interpretacio,
légifényképek és esetenként targyfotok és asatasi
felvételek egészitik ki. Ebbol az egységbdl
szamomra a legkedvesebb a Kokény—Temetdi-
dilsi, egyelére ismeretlen koru (neolit/rézkor?)
harmas korarok jelenség (p. 44—47).
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A 1III. rész az , Er6ditések az Gskorbol” cimmel a
kora bronzkori foldmiiveket (9 db) targyalja, illetve
adja kozre katalogusukat, természetesen az eldbbi
szisztéma szerint. A kedvencem kozilik a
Pereked—Also-mezon azonositott erodités,
kiilonosen annak mitholdképe (p. 109, 111.22).

A IV. rész a ,Halmok a fak alatt — foltok a mez6én”
cimmel a vaskor emlékanyagat (2 jelenség) tarja
elénk. Vitathatatlanul latvanyos és jol sikeriilt
Pécs—Jakab-hegy foldsancanak, halomsirjainak és
palos kolostoranak LIDAR felvétele (szlovén
egyiittmikddésben késziilt), amely 280 x 430 mm-
es kihajtogathato lapon keriilt elhelyezésre.

Az V. rész a ,Lathatatlan villak”, azaz a romai kori
telepiilésnyomok bemutatdsa, de ezek koziil csak
kett6t (Bakony és Szederkény hatdraban) irnak le és
mutatnak be 1égifelvételeken.

A VLI rész a ,,Templom a templomban?” cimet
viseli és a pécsi székesegyhaz ¢és kornyéke
foldradaros kutatasanak 10 és nem mell6zhetd
eredményeit mutatja be.

A VILI. fejezet a ,,Templom a fold alatt” cimet kapta
¢és a kiemelten védett, ugyanakkor az Gjkorban nem
kevéssé elpusztitott vokanyi bencés kolostor szintén
foldradaros és geofizikai vizsgalatanak eredményeit
tarja elénk és veti Ossze a torténeti forrasok és a
korabbi régészeti kutatasok adataival.
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A VI rész ,Nekiink Majs kell?” cimmel a
mohacsi csatatér kutatdsanak jabb évtizedébe és
annak tisztazott és ujabb kérdéseket felvetd
problémaiba vezeti be az érdeklédét. Egyuttal egy
kovetésre méltd €és gylimolesdzé egylittmiikddést
ismerhetiink meg, ahol a helyi onkormanyzat, a
Hadtorténeti Intézet és Muzeum, valamint a pécsi
muzeum szolgaltat 0j ismereteket, mint targyi
emlékekben (VIII. 4-5), mint a kdztorténet szamara
hasznosithaté informaciokat (csatatér: VIII. 11.
térkép).

Természetesen minden fejezet végén
irodalomjegyzék talalhato.

A konyv tanulmanyozasat koveten vilagossa valik,
hogy a Régészeti Osztdly ,Non-Invasive
Archaeological”’-teamje munkdjaval, kiallitasaival
¢és konferencia eldadasaival komoly nemzetkozi
elismerést vivott ki maganak és orszagunk
régészetének a 71 intézményt tomorité Eurdpai
Unios ,,nagycsaladban”.

Munkajukhoz tovabbi sok erét és sikeres
palyazatokat kivanok! A két szerzének — és nekiink
olvasoknak — pedig ujabb, hasonléan tartalmas
konyvek megirasat és kiadasat!

Ilon Gdbor
email: ilon.gaborS6@gmail.com
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