NEOMOGENITATI LA SUPRAFATA OBIECTELOR
DIN ALIAJ Cu-Ag-Au

de dr. VIOREL COJOCARU

Dezvoltarea rapidi a metodelor de analizi elementard -~ fntre
care cele nucleare ocupk un loc principal - a condus la ob{inerea u-
nor informatil mult mal subtile privind omogenitates obiectelor ar-
heologice atft la nivel microscopic, ¢t gl la nivelul suprafetei obiec~
telor, Studial acestor efecte poate duce la concluzil importante,
care si ajute atft apalistnl, cft 3i restauratorul de obiects arheo-
logice, Printre altele, cunocagtersa acestor efecte arati fn mod clar
care sfat limitirile metodelor de analigh de suprafat, oum ar fi:
fMluorescenia de rase X, analiza prin activere cu neutroni cu prele-
vare pe sonde de cuari (streak method), fhcercarea pe piatria me-
talelor prejioase (touchstone), microsonda electronicd fn sare fasai-
colul are un diametru doar de circa 1 um etc.

In literaturd sfut deja semnalate neomogenititi 1la suprafata
obiectelor, datoritld siricirii coronive a metalelor wel reactive fn a-
propierea suprafeiel. Astfel, fotr—un alinj de Cu-Ag-Au se apyteaptd
ca suprafata s¥ sirioeasci mai mult I cupru si mai putin fn ar-
gint, osen ce face ca mapoxrtele Cu/Ag 9l Ag/Au s fie mai mici
la suprafatf decft In interforul oblectulul, 5i ca atare analiza su-
prafetel sii ou fie reprezentativi pentru oblectul studiat. Aga, de
exemplu, Meyers gi col.(1)observi o siricire & cuprulul cu17%ei
o fmbogilifire a aurulul ew 22% la suprafata cblectelor sanseniene
de argint, ftn timp ce Gordus(2)gZseste valori de 12% gi respec-
tiv 12 %I

Neomogenitatea microscopicli, care apars In volumul obiectului,
este legati de miArimea 3! distribuila fazelor. Za poate fi rezulta-
tul conditiiler de echilibru sau nsechilibru prezente fn timpul fa-
briedrili g1 depinde de concenmtraiia elementelor components fn a-
laj. Aceasti neomogenitate este legatd de limita de solubllitate a
unui coimposent fn celilalt. De oxempiu, limita de solubilitete @ cu-
prului fn argint este de maximum 8,8%. La ailaje Cu-Ag, In care
concentrajia de cupru éate sub aceasgtd limits, neomogenititile pot fi
pujin importaute, dar la ¢oncentratli mai mari de cupru aliajul fn
stare solidd nu este omogen, ci reprezinti un amestec de dol cons-
tituentl la scari microscopiecd, unul bogal fun argint, cel&lalt bogat [n
cupru, comstituenti care popedd caracteristioi de oxidare i coro-
zlune destul de diferite.

Ca atare, cind concentratia de cuprv creste In aliajul Ag-Cu

89

WWW.mnir.ro



gradul de omogenitute poate fi Dmplrtit fn trei. =

- grad hnalt de omogenitate - solujis solidi Ag-Cu {(nmoai cind
ecu £ 8,8 %) H i

- grad intermediar de omogenitate - apar volume micl de euteo-
tic bogate n cupru ; : )

- grad redus de omogenitate - caracterizat prin prezenia de e~
utectic bogat fn cupru plasat fotr—o masi de eutsctic bogat fn ar-
gist. Un asemenea aliaj secjlonat gl privit la microscopul metalo-
grafic are aspectul din fig, 1. In acensti figuri sonsle bogute fn
cupru (cele fntunecate) au un diametru de cirea 2 pm.
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Fig.1

iotr—o plesé prelucrati prin batere cu ciocanul, yi care suferi de-
tormirl plastice, reglunile bogate In cupru, cft gl cele bogate fn ar-
gint tind sX se aplatizese, mirind gradul de omogenitata.

Neomogenitatea la suprafati este legutil direct de neomogeni-
tatea microscopick de unde f{3i are origines, Initlal ambele faze se
gisesc prezente la suprafaja metalului, Oxzidarea difereniiati - do
liberati (de exemplu modul roman ds argintare a monedelor din aliaj
devalorizat) sau care apare sub acjlunea tlmpulul, mediului gi &
uzurii = face ca oxidarea cuprului si se produod mal rapid i prin
fodepirtarea oxizilor (CuO i Cuy0), provocatfd cu ecisi sau apiru-
td datoriti purtiirii, s apari o suprefeii formati practic numal
din argint. Romanii fndepirtau gi floa rugozitate care poate si a-
pari ftn urma acesiui proces prin dubla baters a monedelor,

in conclugie, siricires suprafejei fn cupru poats Ii efectul fie al
oxidirii In timpul proceselor de ciilire, fie al erodiril si curitiril
{(intentionatX sau nu) la un oarecare timp dupd fabricare.

Studii privind schimbirile suferite de &suprafata monedelor fao
cursul timpului au fost ficute de Condamin gi Picon/[3) . Fig. 2, lu=~
eti din #&ceasti iucrare, arati c3 pentru alinje Cu-Ag procemtul de
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argint 1a suprafai¥, Ag(s) diferi de cel din interior, Ag(i) fo funme-
tlo de titlul monedel pi aoume : Ag(s)/Ag(i) = 1,42 pentru Ag(i)=48 5
gi 1,23 pentra T3 %, respectiv, Efectul, asa cum este de asteptat,
cregte cfnd titinl scade.

Yariatli nle concentratiilor de argint si cupru cu adincimesa fa-
ti de suprafeta obimetulni au fost ficute cu ajutorul microsondei
electronice (fig. 3) de citre Cope (4).
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Fig.2

in acest context, urmitoarele problems prezintf importanti prac-
ticd majori ¢ _

- dacd existi un efect de schimbare a compozitieielementare
8l la suprafate obiectelor mal noi

= care este efectul la obisctele din alinjde Au-Ag-Cu [pcare
aurul este componenta majord ?
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Aceste douk probleme an ficut oblectul studiulel din lucrares
de fati.
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Efecte de 8 ati 1a oblects relativ ool., Doupl cfte gtim, liters-
ture se ocupd doar Go obiscte vechi (antice, mwdisvale). Noi am stu-
diat o monedi "noui™ (emisX fn 1910) falosind metoda "streak®. Soade
din tuburi de cuart optic cu diamatrul de 1,5-2 mm ag fost folosite
pentru prelevare de probe la fiecare circa 2 pm adincims. Rezultatul
pentru raportul Ag/Cu este aritat fn fig.4. Valorile catalogate ale
conceatratiilor {verificate de nol prin apalisi prin activare cu neo-
troni) atnt de 83,5 % argint gi 16,5 % cupru, deel rapertul Ag/Cu are
o valoare de 5,061 (pe grafic linia futrerupti).

Se vede ci la suprafati raportul Ag/Cu este circa 16 cesa ce
Mseamni o compozifie de 94% Ag+6% Cu 3l care scade destul de
rapid, ajungind pentru adfncimea de 15-20 pm la valearea catilogatd
Punctelor din grafic le sint ascciate abaterile standard de misurd,
Cu toati mirimea abaterilor, tendinja raportulul Ag/Cu este evidenti.

Analiza prin fluorescenti de raze X pectru aceasti plesi - s-a
folosit o sursi de excitare de 241 Am - a dus la urmitoarele valori

+
':8,15-?.";?;?; :ul'm!a;a originald + cpg = (84,5 2 0.3) %, og, =
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- pentru o suprafajl t de 140 pm n.dmclch‘- (83,50
£0,28)% 31 scu = (16,34 = 0,56) %.

Din aceste mizoritorl se desprind doud conoluzli foarte importan-
te pentru practica analizei !

1, Titlnl {daeX oste vorba de argint) este practic meafectat da ne-
omoggmtatea suprafetei. in casul oostru el varlazi doar cu
(1,0=0,41)% ;

2. B_Ll_u;_(snma ecmemrnr,l.ilor) este puternio afeptat da ne-
omogenitate,

Explicajia consti fu acesa cI energla K (Cu) este sgal¥cu8,03
keV, pe cind energia emisX de atomii excitatl de argint este

K. (Ag) = 22,16 ke V., Foloum:l coeflcientil de absorbiis masici

Ao(8,03) = 216,565 cm?/g 8i npp(22,16) =13,67 cm?/g[5], resultd

fntunp oo radiajias K emisk de argint are o grosime de fnjumi-
tﬁtu-e Frin argiot de 48 pm, radiatis Ky a cupruluni are o grosime
de fnjumitdtire prin argint doar de 3,0 am. Deci, dear o piturd
subjire de lea saprafata obiectulul (cleca 5 pm) contribule la  linla
cuprului fn spectrul de fluoresce}(i X, adicd tocmai regiunsa fn ca-
re raportul Ag/Cu varlazd fourte abrupt. Totodati, grosimea rela-
tiv mare din piesi, care conmtribuie la rada Kqa argintului, face ca
efectul neocwogenititil suprafejei si fie putin imporiant.

Acest sfect s-a observat pregoant la studiul monsdelor medis-
vale romipesti (1365-1418). Inprimul rind monedele, chiar cele cu
o stare Inaintati de corcdare, au o suprafalf practic perfect ar-
gintata (fn unele aceasti suprafe(l acoperi un strat cafeniu Inchis de
oxizi), ceea ce atestd potoraicul efect de nsomogenitate, Tn al doi-
lea rind, bilaniul este dsparte de a se fnchide peniru monedele ca-
Te au un Inalt grad de corcodare pi conceniraila de cupru peste
50 %, evidenmt In dauna cuoprului. Totupi titlul (¢ A') determinat poate
fi vonaiderat corect.

Notim un efect similar la o monedi din acelagi aliaj(83,5% Ag
+16,5 % Cu) amisi fn 1941, Alci conosmtratille aparente de cupre
pentru suprafata originald 3l o suprafeif din interior stau fn rapor-
tul 0,14/1,00, pe cfnd peatru argint raportul aste de 0,93/1,00 pen~
tru linia Kigl de 0,95/1,00 pentru Unia K (E;=25,02 hV) Acest
raport foarte mic peniru concentratiile cupruiu.i poate indica fle o
tehnologie de fabricare diferiti 2 monedel din 1941 fajl de cea din
1910, fie on grad mult maj fnaintat de asmuri a monedel din 1941, fn
ciuda faptului ci este emind mai recent.

Efectul la un oblect fn care aurul este majoritar. Prin aceeasi
metodZ (sireak) s-a detarminat rapartul Ag;Au pentru o bari ¢user
tiune pitratd din tezaurul de la l{xnon sx care are o compozljie de-
terminat¥ de noi de 78 % Au + 21 % Ag +1 % Cu. Rezultatele sintpre-
zentate In fig,5, Cu toate ei abaterﬂn standard sfnt relativ mari,
se vade fn mod clar tendinia de siricire a suprafetei fn argint cu
clt ne eproplem de suprafaia original¥. Din picate, adinclmea pind
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ls care s-a mers este insuficienti pantru a se observa cota da la ca-
re raportul rimfne constant.
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Fig.5
in concluzie, se poate spuns ci metoda de analizid prin activare
ct prelevare pe tub de cuari este extrem de util¥ pentru o mai bunid fu-
telegere a fenomenalor de neomogenitate gl ajutd la interpretarea mi-
suritorilor efectuate cu ajutornl metodelor de suprafati.
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DES NONHOMOGENEITES A LA SURFACE DES
OBJETS EN ALLIAJE Cu-Ag-Au

Résumé

L'exposé met en discution le probldme deg variations de la teneur
en éléments majesurs, dans des objets relativement neufs et 1'elfet
de cette nonhomogénéité quand l'or est majoritaire, ea indiquant
les plus concluantes méthodes d'analyse.
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