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D e z v o l t a r e a r a p i d a a metodelor de analiză elementară - între 
c a r e c e l e n u c l e a r e ocupă un l o c p r i n c i p a l - a condus l a obţinerea u -
nor informaţii mult m a i s u b t i l e p r i v i n d omogenitatea o b i e c t e l o r a r ­
heologice atît l a n i v e l m i c r o s c o p i c , cît s i l a n i v e l u l suprafeţei o b i e c ­
t e l o r . S t u d i u l a c e s t o r e fecte poate duce l a conduş i i importante , 
c a r e să a jute atît a n a l i s t u l , cît ş i r e s t a u r a t o r u l de obiecte a r h e o ­
l o g i c e . P r i n t r e a l t e l e , cunoaşterea a c e s t o r e fecte arată în mod c l a r 
c a r e sînt limitările metodelor de analiză de suprafaţă, cum a r f i t 
f l u o r e s c e n t a de r a s e X , a n a l i z a p r i n a c t i v a r e c u n e u t r o n i c u p r e l e ­
v a r e pe sonde de cuarţ ( s t r e a k method) , încercarea p e piatră a m e ­
t a l e l o r preţioase ( t o u c h s t o n e ) , m i c r o s o m i a electronică în c a r e f a s c i ­
c o l u l a r e un d i a m e t r u d o a r de c i r c a 1 um e t c . 

ïn literatură sînt d e j a s e m n a l a t e neomogenităţi l a suprafaţa 
o b i e c t e l o r , datorită sărăcirii c o r o z i v e a m e t a l e l o r m a i r e a c t i v e în a -
p r o p l e r e a suprafeţei. A s t f e l , într-un a l i a j de C u - A g - A u s e aşteaptă 
ea suprafaţa să sărăcească m a i mult în c u p r u ş i mai puţin în a r ­
gint, c e e a c e f a c e c a r a p o a r t e l e C u / A g ş i A g / A u să fie mai m i c i 
l a suprafaţă decît fh i n t e r i o r u l o b i e c t u l u i , ş i c a a t a r e a n a l i z a s u ­
prafeţei să a u f ie reprezentativă p e n t r u obiectu l s t u d i a t . A ş a , d e 
exemplu , M o v e r s ş i c o l . ( 1 ) o b s e r v a o sărăcire a c u p r u l u i c u 1 7 ^ 9 i 
o îmbogăţire a a u r u l u i e u 2 2 # l a suprafaţa o b i e c t e l o r s a n s a n i e n e 
de a r g i n t , fh timp c e G o r d u s ( 2 ) găseşte v a l o r i de 1 2 # ş i r e s p e c ­
tiv 1 2 * . 

Neomogenitatea microscopică, c a r e a p a r e în volumul o b i e c t u l u i , 
este legată de mărimea şi distribuţia f a z e l o r . S a poate f i r e z u l t a ­
tul condiţiilor de e c h i l i b r u s a u n e e c h i l i b r u p r e z e n t e în t impul f a ­
bricării ş i depinde de concentraţia e l e m e n t e l o r componente în a -
11aj. Această neomogenitate e s t e legată de l i m i t a de s o l u b i l i t a t e a 
unui component îh celălalt . De e x e m p l u , l imita de s o l u b i l i t a t e a c u ­
prului în a r g i n t e s t e de maximum 8 , 8 % . L a a l i a j e C u - A g , în c a r e 
concentraţia de c u p r u e s t e s u b această limită, neomogenităţile pot f i 
puţin importante , d a r l a concentraţii mai m a r i de c u p r u a l i a j u l fn 
s tare solidă nu e s t e omogen, c i reprezintă un amestec de doi c o n s ­
tituenţi l a scară microscopică, unul bogat fn a r g i n t , celălalt bogat în 
c u p r u , constituenţi c a r e posedă c a r a c t e r i s t i c i de oxida r e ş i c o r o ­
ziune d e s t u l de d i f e r i t e . 

C a a t a r e , c fnd concentraţia de c u p r u creşte fh a l i a j u l A g - C u 
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g r a d u l da omogenitate poate f l I m p a r t i t fn t r e i J 
- g r a d înalt de omogenitate - soluţie s o l i d a A g - C u ( numai c f n d 

c c u < 8 , 8 * ) ; 
- g r a d i n t e r m e d i a r de omogenitate - a p a r Tolume n u c i de e u t e o -

t i c bogate fh c u p r u ; 
- g r a d r e d u s de omogenitate - caractérisât p r i n presenţa de e -

u t e c t i c bogat fn c u p r u p lasat într-o m a s a de e u t e c t i c bogat fn a r ­
g i n t . Un asemenea a l i a j secţionat ş l p r i v i i l a m i c r o s c o p u l m e t a l o -
g r a f i c a r e a s p e c t u l din f i g . 1 . I n această f i g u r a z o n e l e bogate fn 
c u p r u (cele întunecate) au un diametru de c i r c a 2 u m . 

F i g . 1 

Într-o piesă prelucrată p r i n b a t e r e cu c i o c a n u l , ş l c a r e suferă de¬
formări p l a s t i c e , r e g i u n i l e bogate fn c u p r u , c i l . ş i c e l e bogate fn a r ­
gint tind să s e a p l a t i z e z e , mărind g r a d u l de omogenitate . 

Neomogenitatea l a suprafaţă e s t e legată d i r e c t de neomogeid-
tatea microscopică de unde î ş i a r e o r i g i n e a . Iniţial ambele f a z e s e 
găsesc prezente l a suprafaţa m e t a l u l u i . O x l d a r e a diferenţiată - d e ­
liberată (de exemplu modul roman de a r g i n t a r e a monedelor d i n a l i a j 
d e v a l o r i z a t ) sau c a r e a p a r e sub acţiunea t i m p u l u i , m e d i u l u i ş i a 
u z u r i i - face c a o x l d a r e a c u p r u l u i să s e produoă m a i r a p i d ş i p r i n 
îndepărtarea o x i z i l o r (CuO şi C u 2 0 ) , provocată c u a c i z i s a u apăru­
tă datorită purtării, să apară o suprafaţă formată p r a c t i c numai 
din a r g i n t . Romanii îndepărtau şi f ina r u g o z i t a t e c a r e poate să a ¬
pară fn urma a c e s t u i p r o c e s p r i n dubla b a t e r e a m o n e d e l o r . 

în c o n c l u z i e , sărăcirea suprafeţei în c u p r u poate f i e fectu l f ie a l 
oxidării tn timpul p r o c e s e l o r de căl ire , f ie a l erodării şi curăţirii 
(intenţionată sau nu) l a un o a r e c a r e timp după f a b r i c a r e . 

S tudi i p r i v i n d schimbările s u f e r i t e de suprafaţa monedelor în 
c u r s u l timpului au fost făcute de Condamin şi P i c o n ( 3 . . F l g . 2 , l u ­
ată din această l u c r a r e , arată că pentru a l i a j e Cu—Ag p r o c e n t u l de 
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a r g i n t l a suprafaţa, Agţs) dlferfi de c e l d i n I n t e r i o r , A g ( i ) f h f u n c ­
ţie de t i t l u l monedei s i anume : A g ( s ) / A g ( i ) = 1 , 4 2 p e n t r u Ag( i )=4f l ' /a 
s i 1 ,23 p e n t r u 7 3 % , r e s p e c t i v . E f e c t u l , aşa cum e s t e de a ş t e p t a t , 
c r e s t e c fnd t i t l u l s c a d e . 

Variaţii a l e concentraţiilor de a r g i n t s i c u p r u c u a d f b c i m e a f a ­
ţa de suprafaţa o b i e c t u l u i a u fost făcute c u a j u t o r u l m i c r o s o n d e i 
e l e c t r o n i c e ( f i g . 3) de către C o p e ( 4 ) . 

50 Θ0 70 80 90 100 
PROCENTUL DE ARGINT ÎN INTERIOR 

F i g . 2 

ίη a c e s t c o n t e x t , următoarele probleme prezintă importanţă p r a c ­
tică majoră t 

- dacă există un e f e c t de s c h i m b a r e a compoziţiei e l e m e n t a r e 
şi l a suprafaţa o b i e c t e l o r m a i noi \ 

- c a r e e s t e e f e c t u l l a o b i e c t e l e d i n a l i a j de A u - A g - C u fn c a r e 
a u r u l e s t e componenta majoră ? 
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A c — f două problem* an facet obiectul studiului din lncraraa 
da fată. 

J_l ι  I 1 I I l—l I I I I 
TREPTEdOpm) 

F i g . 3 

E f e c t e de suprafaţă l a o b l a c f r e l a t i v n o i . Dopa c i t e ştim, l i t e r a ­
t u r a s e ocupă d o a r de obiecte v e c h i ( a n t i c e , m e d i e v a l e ) . Noi am s t u ­
diat o monedă "nouă" (emisă fh 1910) folosind metoda " s t r e a k 1 1 . S o n d e 
din tuburi de cuarţ optic c u diametrul de 1 , 5 - 2 mm a u fost fo los i te 
pentru p r e l e v a r e de probe l a f i e c a r e c i r c a 2 um adfhcime. R e z u l t a t u l 
pentru r a p o r t u l A g / C u este arătat fh f i g . 4 . V a l o r i l e catalogate a l e 
concentraţiilor (ver i f icate de noi p r i n analiză p r i n a c t i v a r e c u n e u ­
t r o n i ) sînt de 8 3 , 5 % a r g i n t ş i 16 ,5 % c u p r u , d e c i r a p o r t u l A g / C u a r e 
o v a l o a r e de 5,061 (pe g r a f i c l i n i a întreruptă). 

S e vede că l a suprafaţă r a p o r t u l A g / C u e s t e c i r c a 16 c e e a c e 
înseamnă o compoziţie de 9 4 % A g + 6% C u şl c a r e s c a d e d e s t u l de 
r a p i d , ajung fad pentru adîncimea de 1 5 - 2 0 um l a v a l o a r e a catalogată 
P u n c t e l o r din g r a f i c le sînt a s o c i a t e a b a t e r i l e s t a n d a r d de măsură. 
Cu toată mărimea a b a t e r i l o r , tendinţa r a p o r t u l u i A g / C u e s t e evidentă. 

A n a l i z a p r i n fluorescenţă de r a z e X pentru această piesă - s - a i 
folosit o sursă de e x c i t a r e de 2 4 1 Am - a dus l a următoarele v a l o r i : 

- pentru suprafaţa originală : c , = ( 8 4 , 5 - 0 , 3 ) %, c ~ „ = 
( 8 , 1 5 ± 0 , 5 0 ) f . ; * C U 
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MONEDA : 50 BANI-1910 
ROMANIA 

10 20 30 UO 

ADI NCIMEA ( j jm) 
VtO 200 

F i g . 4 
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- pentru o suprafaţă polizată de 140 p a adfnctmei e ( 8 3 , 5 0 
± 0 , 2 8 ) % s i e c u « ( 1 6 , 3 4 ± 0 , 5 6 ) % . 

Din a c e s t e măsurători s e d e s p r i n d două c o n c l u z i i foarte importan­
te pentru p r a c t i c a a n a l i z e i t 

1. T i t l u l (dacă e s t e v o r b a de a r g i n t ) e s t e p r a c t i c neafectat de n e -
omogenitatea suprafeţei. în c a z u l n o s t r u e l variază d o a r c u 
( 1 , 0 I 0 , 4 1 ) % ; 

2 . Bilanţul ( s u m a concentraţiilor) e s t e p u t e r n i c afectat de n e -
omogenitate. 

Explicaţia constă fn a c e e a că e n e r g i a lfe.( C u ) e s t e egală cu 8 , 0 3 
k e V , pe cfnd e n e r g i a emisă de atomii excitaţi de a r g i n t e s t e 
K r . ( A g ) = 2 2 , 1 6 k e V . F o l o s i n d coeficienţii de absorbţie masică 
u A g ( 8 . ° 3 ) = 216 ,565 c m 2 / g e i u A - ( 2 2 , 1 6 ) - 13 ,67 c m 2 / * ^ ] , rezultă 
că fn timp c e radiaţia Κ emisă de a r g i n t a r e o g r o s i m e de fnjumă-
tăţire p r i n argint de 48 um, radiaţia K ^ a c u p r u l u i a r e o g r o s i m e 
de fnjumătăţire p r i n a r g i n t d o a r de 3 , 0 u m . D e c i , d o a r o pătură 
s u b t i r e de l a suprafaţa obiectului ( c i r c a 5 nm) c o n t r i b u i e l a l i n i a 
c u p r u l u i fn s p e c t r u l de fluoresceţă X , adică tocmai r e g i u n e a fh c a ­
r e r a p o r t u l A g / C u r a r laxă foarte a b r u p t . Totodată, g r o s i m e a r e l a ­
t i v mare d in piesă } c a r e c o n t r i b u i e l a r a s a K i a a r g i n t u l u i } f a c e c a 
efectul neomogenităţii suprafeţei să fie puţin important . 

A c e s t efect s - a o b s e r v a t pregnant l a s t u d i u l monedelor medie ­
v a l e româneşti (1365 -1418) . In p r i m u l rînd m o n e d e l e , c h i a r c e l e c u 
o s t a r e înaintată de c o r e d a r e , a u o suprafaţă p r a c t i c p e r f e c t a r ­
gintată (fn unele această suprafaţă acoperă un s t r a t c a f e n i u închis de 
o x i z i ) , c e e a c e atestă p u t e r n i c u l efect de neomogenitate. In a l d o i ­
l e a rînd, bilanţul e s t e departe de a s e închide pentru monedele c a ­
r e au ua înalt g r a d de c o r o d a r e s i concentraţia de c u p r u peste 
5 0 % , evident fn dauna c u p r u l u i . Totuşi t i t l u l ( c A _ ) determinat poate 
f i c o n s i d e r a t c o r e c t . 

Notăm un efect s i m i l a r l a o monedă d i n acelaşi a l i a j (83,5 % A g 
+ 1 6 , 5 % C u ) emisă în 1 9 4 1 . A i c i concentraţiile a p a r e n t e de c u p r u 
pentru suprafaţa originală s i o suprafaţă d i n i n t e r i o r s t a u în r a p o r ­
tul 0 ,14 /1 ,Q0 , pe cfnd pentru a r g i n t r a p o r t u l e s t e de 0 , 9 3 / 1 , 0 0 p e n ­
t r u l i n i a K^şi de 0 , 9 5 / 1 , 0 0 pentru l i n i a K - . ( E f = 2 5 , 0 2 k e V ) . A c e s t 
r a p o r t foarte mic pentru concentraţiile c u p r u l u i poate i n d i c a f ie o 
tehnologie de f a b r i c a r e diferită a monedei d i n 1941 faţă de c e a d i n 
1910, f ie un g r a d mult mai înaintat de uzură a monedei d i n 1941 , în 
c i u d a faptului că e s t e emisă mai r e c e n t . 

E f e c t u l l a un obiect în c a r e a u r u l es te m a j o r i t a r . P r i n aceeaşi 
metodă ( s treak) s - a determinat r a p o r t u l A g / A u pentru o bară c u s e c ­
ţiune pătrată din t e z a u r u l de l a Hinova şi c a r e a r e o compoziţie d e ­
terminată de noi de 78 % Au + 21 % Ag + 1 % C u . R e z u l t a t e l e sînt p r e ­
zentate în f i g . 5 . Cu toate că a b a t e r i l e s t a n d a r d sînt r e l a t i v m a r i , 
s e vede fn mod c l a r tendinţa de sărăcire a suprafeţei fn a r g i n t cu 
cît ne apropiem de suprafaţa originală. D i n păcate, adîncimea pfhă 
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Im o a r e a—a m e r s e s t e insuficientă p e n t r u a s e o b s e r r a c o t a de l a c a ­
r e r a p o r t u l rămfne cons tant . 
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F i g . 5 

In c o n c l u z i e , s e poate spune că mat oda de analiză p r i n a c t i v a r e 
cu p r e l e v a r e pe t u b de cuarţ e s t e e x t r e m de utilă p e n t r u o mat bună f u 
(a legere a fenomenelor d e neomogenitate ş i ajută l a i n t e r p r e t a r e a m ă ­
surătorilor e fectuate e u a j u t o r u l metodelor de suprafaţă. 
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D E S NONHOMOGÉNÉTTÉS À L A S U R F A C E D E S 
O B J E T S E N A L L IA J E C u - A g - A u 

Résumé 

L'exposé met e n d i s c u t i o n le problème d e s v a r i a t i o n s de l a t e n e u r 
e n éléments m a j e u r s , dans d e s objets r e l a t i v e m e n t neuf s et l ' e î fe t 
de cette nonhomogénéiié quand l ' o r e s t m a j o r i t a i r e , en i n d i q u a n t 
l e s plus concluantes méthodes d ' a n a l y s e . 
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