DIFRACTOMETRIA CU RAZE X APLICATA LA STUDIEREA
ARTEFACTELOR ARHEOLOGICE

1. Principiul metodei difractometrice.

Razele X (raze roentgen), descoperite in anul 1895 de fizicianul german Roentgen, sunt
unde electromagnetice cu lungimi de undi cuprinse intre 10 = Kx si 10 > Kx (1IKx =1,00202 A ;
1A=10""m).

Difractia razelor X de catre cristalele std la baza utilizirii acestora in studierea
structurii cristaline a diferitelor materiale. Deoarece razele X au lungimi de undi de ordinul
distantelor dintre atomi, la trecerea acestora prin cristal are loc un fenomen de difractie , in
locul unui singur fascicul in directia celui incident , obtinAndu-se mai multe fascicule ale
caror unghiuri de difractie depind de structura cristalina si de lungimea de unda a radiatiei.
Pentru Inregistrarca $i masurarea intensititii fasciculelor de radiatii difractate, metoda
difractometrica foloseste efectul de ionizare produs de aceste radiatii, inregistrate de
instalatia numita difractometru.

In principiu, o instalatie de analizi structurald cu raze X — difractometru - se compune din:
transformator care furnizeaza inalta tensiune (20... 70 kV), sursa de radiatii reprezentati de un

_generator , goniometru, contor de radiatii ( camera de ionizare, contor proportional, contor Geiger -

Miiller, contor cu scintilatia, etc.) si blocul de amplificare si inregistrare'. Principiul metodei este
prezentat schematic in figura 1.

Fasciculul monocromatic de raze
X — Rontgen pardseste anodul, este ingustat de
“\\ diafragme si apoi este orientat spre
T — obiectul de examinat care este format fie
dintr-o pulbere fina lipitd pe un fir subtire
de sticla, fie dintr-o proba compacta
policristalind cu o anumiti dimensiune.
Proba cercetata este plasatd in centrul
camerei Rontgen pe ai cérei pereti interiori
se fixeazd un film cu o latime de 20...30
mm. Radiatiile intrate in camerad cad pe
probd (antrenatd de un motoras intr-o
migcare de rotatie in jurul axei proprii) si
sunt difractate sub forma unor conuri de
difractie (fig.1b) care intersecteazi filmul,
obtindndu-se o 1imagine de difractie
alcatuita dintr-o serie de arce de cerc
(fig.1c). Fiecare con de difractie are varful
in proba de examinat, este simetric fati de
fasciculul incident si poseda un semiunghi
de deschidere 260. Legatura dintre unghiul
de difractie © si lungimea de undi a
razelor folosite este dati de relatia lui
Bragg: n. A = 2d sin 0, in care d este
distanta dintre planele cristalografice, A
Fig. 1. Formarea imaginii la metoda Debye-Scherrer este lungimea de unda a radiatiei, iar n
este un numir intreg.
Ditractometrul functioneaza con-
form principiului Debye-Scherrer, interferenta razelor fiind masurati cu un contor proportional,
datele fiind transmise §i interpretate cu ajutorul calculatorului (fig.2).

! Ursache, Chirica, 1982, p. 81.
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Fig. 2. Schema de principiu a unui difractometru cu raze X

2. Aplicatii ale metodei difractometrice in domeniul arheologiei.

Metoda rontgeno-structurala are o aplicabilitate larga in ceea ce priveste investigatia
chimica si structurala a materialelor arheologice. Spre exemplu, identificarea pigmentilor din
vopsele, stabilirea constituentilor chimici din structura patinei obiectelor din bronz, determinarea
constituentilor structurali la materialele ceramice, stabilirea temperaturii de ardere a ceramicii prin
determinarea fazelor structurale, determinarea orientarii cristalelor, gradul de deformare a retelei
cristaline metalice cu indicii clare asupra metodei de fabricatie a artefactului, determinarea fazelor
metalice. Acestea sunt numai cateva posibilitati de cercetare in care analiza difractometrica este
preferata altor metode cum ar fi: analiza chimica sau metalografica, materialul fiind analizat direct
si identificat pe baza structurii sale cristaline”.

La analiza materialelor ceramice, diagrama roentgeno-structurald prezintd curbele de
difractie a tuturor componentelor minerale din care este alcatuitid ceramica. Pe langa componentele
minerale se poate determina si temperatura de ardere a componentelor care intrd in compozitia
ceramicii. In ceea ce priveste analiza pigmentilor si a patinei, difractometria furnizeaza date
importante legate de metoda de fabricatie si conditiile in care piesa a fost ingropata.

Compozitia patinei unor greutdti de plumb egiptene de la Qantir, Piramesses, datate in
secolul al XllI-lea 1.Ch. a fost analizata prin difractometrie cu raze X, rezuitatele relevand o
compozitie complexa a patinei, incluzdnd plumb metalic alaturi de caracolit, cuart i cerusit, faze
secundare ale plumbului. Aceasta compozitie a patinei aratd mediul alcalin, in care au fost
ingropate piesele, patina fiind subtire, sub aspect intermitent, neomogen si cu foarte putine
elemente imobile inglobate’.

Un alt exemplu este studiul zgurii metalice si a compozitiei minereului de cupru,
descoperite in doud situri diferite N3 si F2 de la Timna, desertul Arabah din Israel. Aceste situri
sunt localizate intr-o regiune miniera, unde au fost descoperite vestigii eneolitice de extractie si
prelucrare a minereului de cupru, reprezentate de zgurd metalica in cantitate mare, ciocane de
piatrd, bucati de minereu, resturi ale cuptoarelor de ardere. Studiul zgurilor precum si a bucatilor
de minereu a furnizat date importante asupra orizontului tehnologic a celor doua situri. In baza
comparatiilor efectuate cu alte situri mai bine datate, din regiune si in urma rezultatelor analizei

? Riederer, 1987,
* Rehrer, Prange, 1998.
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chimice complexe (difractometrie cu raze X, microscopie electronici si spectrometrie cu emisie
atomicd), petrografice si metalografice, situl F2 a fost datat in neoliticul tirziu (mileniul VI-V
i.Ch.), iar situl N3 in calcolitic (inceputul mileniului IV i.Ch.)".

Stabilirea distantei dintre planele cristalografice la materialele metalice, identificarea
gradului de deformare a retelei cristaline furnizeaza date importante in vederea stabilirii metodei de
fabricatie a artefactului respectiv (turnare, forjare la cald, forjare la rece etc.). In urma obtinerii pe
film a imaginii de difractie pentru proba examinata, se face calculul unghiului de difractie 0 cu
ajutorul relatiei 4R 8 =2 1, in care: R = raza camerei Rontgen, in mm; 21 = distanta dintre doui linii
simetrice, in mm (valoare corectata prin scaderea diametrului probei). Cunoscand valoarea lui @ din

ecuatia lui Bragg se determina distantele dintre planele

65 43 21 12 3. 4 & cristalografice :
/‘ d =M\ 2sin 0 (fig.3).
) ( o )) ) ( Determinarea constantei reticulare la sistemul
% cubic se face prin calculul distantei dintre planele
b i cristalografice ale retelei cristaline utilizdnd indicii lui

Fig. 3. Exemplu de debyegrama. Miller (h,k.I).
Astfel, pentru sistemul cubic este valabila relatia

d = a/Vh +k>+1%, in care a este parametrul retelei
cristaline. Analizele difractometrice efectuate pe doud piese apartinand bronzului tirziu din
Liguria, [talia au facut posibild identificarea compozitiei chimice a acestora in baza constituentilor
structurali. Pentru una din piese analizele au aritat doud valori diferite ale constantei cubice de
retea, fapt ce corespunde existentei a doud faze principale diferite a aliajului Cu-Sn. In zona
interdendriticd valoarea fiind de 14,2, iar in zona de cristalizare primara valoarea constantei fiind
de 3,5. Pentru cealaltd piesa a fost identificatd constanta de retea a = 3. 662 0, 004 A utilizand
structura de refea cubicd cu fete centrate a cuprului. Aceasta constanta este caracteristica aliajului
Cu-Sn cu 4% atomi de staniu in compozitie. Concluziile care au fost trase in urma acestor analize
sunt legate de procesul metalurgic, de tehnica de fabricatie a piesei, putdndu-se stabili faptul ci
piesele au fost obtinute prin forjare la cald, urmatd de recristalizare, dar fard alte prelucrari
ulterioare la rece. Procesul metalurgic aplicat a furnizat o structurd metalograficd regulatad cu
proprietati mecanice bune, autorul concluzionand ca intentia clara a mesterului faurar a fost de a
obtine mai degraba piese tenace decit cu duritate mare’.

Determinarea constituentilor structurali se face prin difractograme in care este reprezentata
dependenta dintre intensitatea radiatiei difractate si dublul unghiului de difractie. Cel mai adesea
difractometria se aplicd la constituentii structurali ai mineralelor metalice, respectiv la fazele de
solidificare in metale i aliaje. Un exemplu de determinare a fazelor si constituentilor structurali
pentru mineralele cuprifere este proiectul arheometalurgic din sudul Spaniei de la Los Millares si
Fernando Lopez. In cadrul acestui proiect au fost prelevate probe si determinate varfurile de
intensitate pentru atacamit, azurit, brocantit, calcopirita, cuprit, malachit, goetit, hematita, cuart,
dolomitd, minerale culese din siturile datate in perioada calcoliticului ®.

Vom prezenta in continuare doua topoare de cupru, apartinand eneolicului din sud-vestul
Transilvaniei, care au fost investigate cu ajutorul difractometrului cu raze X. Piesele fac parte din
colectia Muzeului de Istorie din Sebes (Nr. inv. 88 si Nr. inv. 1491) (fig. 4).

Una din piese este un topor cu tdisul dispus in cruce, tip Jaszladany, varianta Petresti, aflat
la Muzeul din Sebes, Nr. inv. 1491, inventariat la 8.01.1959, fiind donat de Scoala elementard din
Petresti, unde a fost adus de elevul Irimia Sorin in 1946. Toporul a fost gésit la arat pe cAmpul de
langa fabrica’.

! Segal, Rothenberg, Matthews, 1998.
* Campana. Franceschi, Maggi, 1995.
¢ Keesmann, Moreno Onorato, 1999.

7 Vulpe, 1975, p. 41, nr.150, pl. 20/150.
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A doua piesa este un topor tip Jaszladany, varianta Bradu, aflat la Muzeul din Sebes,
nr.inventar 247 (88), provine din colectia fostei Scoli germane din Sebes *.

Fig. 4. Topoare din cupru investigate cu ajutorul difractometrului cu raze X.

Probele au fost preparate prin polizare mecanic3, trecindu-se succesiv de la finetea
grosierd pénd la suprafata fara zgarieturi, obtinutd prin aplicarea oxidului de siliciu coloidal, la
rotatii de 150 rot/min pe durati scurti de timp pentru a evita deformatiile termice. Conditiile
initiale de operare au fost: radiatia CuKal cu lungime de unda A: 1. 54060, filtru de radiatie de
nichel, tensiunea aplicata de 40 kV, inensitate de 30 mA, vitezi de scanare 0.5 grade/min.

In tabelul 1 si 2 sunt date toate caracteristicile difractogramelor pentru cele doua piese.
Este de remarcat diferenta valorica foarte mica a parametrilor celor doui piese. Maxima varfurilor
se Inregistreaza la valoarea unghiului 2 8 de 43.430 pentru piesa cu nr. inv. 1491, iar pentru piesa
cu nr. inv. 88, maxima se inregistreazi la valoarea unghiului 2 @ de 43.315. Numiritoarea maxima
pentru piesa P. 1491 a fost de 3125, iar pentru piesa P.88 a fost 3102.

Din aceste diagrame rezulti o faza unica si o compozitie chimica de puritate foarte ridicati
a cuprului. Datele obtinute au fost comparate cu fisa ASTM elaborati la laboratoarele NBS,
Gaithersburg, Maryland, SUA pentru cuprul de puritate 99.95%. Nivelul impurititilor se situeazi
intre 0,001-0,01% Ag, Al, Bi, Fe, Si, Zn. Au fost calculate constanta de retea si gradul de
deformare a retelei cristaline a celor doud piese. Rezultatele privind compozitia chimici au fost
confirmate si de analizele spectrometrice cu absorbt:e atomicd, procentul de cupru in aceste piese
fiind de 99,91% (P.1491) respectiv 99,88% (P.88)°. Gradul de deformare a retelei cristaline indica
o forjare la cald urmata de recristalizare si nu o structurd de turnare in care grauntii sunt mult mai
uniformi. Puritatea ridicata a aramei ne indica o sursi de cupru nativ utilizati pentru confectionarea
celor doud topoare. Cantitatea de oxid cupros este mica -0,04 % si uniform distribuiti pe suprafata
pieselor, fapt constatat prin examinarea microscopicd, inainte de atacul pieselor cu solutie de
hidroxid de amoniu: peroxid.

Difractometria cu raze X este o metodd eficientd pentru determinarea cantitativi a
constituentilor structurali, in special a bronzurilor, aliajelor Fe-C, metoda fiind utilizati in corelatie

¥ Vulpe, 1975, p. 44, nr. 185, pl. 25/185.
? Kadar, 2001.
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cu analiza microscopicd. Calculul parametrilor retelei cristaline oferd date importante asupra
gradului de deformare plastic, tipului de prelucrare mecanicd, date care sunt confirmate ulterior
prin imaginile si analizele efectuate cu ajutorul microscopului metalografic si a microscopului

electronic cu baleiaj.

Tab.1. Parametrii de difractie pentru P. 88.

1-sep~1999 12:20

Fachhochschule Gelsenkirchen

DI F

1L E 3

Sample identification:

Werkstoffkunde und ~proefung

Topor plat P88

DI file name; SEBES28.D

Input file name: Seheg88

Start angle [®°28]}: 20.010

End angle [°26]: 69.990

Start d-value [A}l: 4.43379

End d-value {A}: 1.34314

Maximum npumber of counts: 3102

Anode material: Cu

al Wawelength [A}l: 1.54060

o2 Wavelength [A}: 1.54439

Intensities

for FIXED slit

Peak positions. defined by: Minimum of Znd derivative of peak

Minimum peak tip width: 0.00

Maximum peak tip width: 1.00

Maximum peak base width: 2.00

Minimum significance: @.50
Number of peaks: 7

DIFFRACLCTION BINES:;
Angle d-value d-value T.width  Height Backgr. Rel.int. Signific '
[“26 al [A] a2 A} [°28) [eounts} [counts) (%]
36.445 2.46332 2.46938° 0.080 85 102 2.7 0.62
48315 2.08721 2.09234. 0.l00 3102 112 164a.e 9.68
43,450 2.08104 2.08616  0.040 1632 110 526 7.43
50.410 80882 1.81327 0.160 1096 110 35.3. 8.61
50.550 1.80414 1.80857  0.100 713 108 23.0 0.53
53.370 Lo hhadd 1.71948 0.100 25 104 a.8 Q.74
68.370 1.37097 1.37434  0.120 19 163 0.6 0.59
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Tab. 2. Parametrii de difractie pentru piesa P. 1491.

File: C:\APDW\KADAR\1491SEBE.DI l1-5ep-1999 12:10

R T T T A S S e TSR 355 5 R 2 R R R R 4 T T 0 e S e O R R B R R B R S R S S S S S S S A

Fachhochschule Gelsenkirchen Werkstoffkunde und -pruefung

DI FILE:
Sampie identification: Topor Sebes 1491

DI file name: 1491SEBE.
Input file name: 1491sebe

Start angle [°2g}: 20.010

End angle [°28}: 69,990

Start d-value [A]: 4.43379

End d-value ([Aj: 1.34314

Maximum number of counts: 3125

Anode material: Cu
wl Wavelength [A]: 1.54060
o? Wavelength [R]: 1.54439

Intensities for FIXED slit

Peak positions defined by: Minimum of 2nd derivative of peak
Hinimum peak ftip width: 0.00
Maximum peak Tip width: 1,00
Maximum peak base width: 2.00
Minimum significance: 0.75
Number of peaks: 5

DIFFRACTION LINES:

Zngle d-value d-value T.width Height Backgr. Rel.int. Signific

[°20] a1l [A] o2 [A]  [°28] [counts] [counts] {%!
36.375 2.46790 2.47397  0.200 76 108 2.4 1.94
43,295 2.08813 2,09326  ©.120 2172 121 69.5 10.39
43,430 2,08195% 2.08707  0.040 1149 il 36.8 BT
50.420 1.80848 1.81293  0.080 3125 117 160.0 6.85
50,565 1.80364 1.80807  0.060 1665 117 s 1.83
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spmple identification: Topor plat P88
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Fig. 5. Diagrama pentru piesa P. 88.
Sample identification: Topor Sebes 14851 31 -aug-15%99 11109
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Fig. 6. Diagrama pentru piesa P. 1491.
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X-RAY DIFFRACTION APPLIED TO ARCHAEOLOGICAL RESEARCH
SUMMARY

This paper aims to discuss several applications of X-ray diffraction in archaeological research. After
a brief presentation of the X- ray diffraction method and the potential of this type of investigation on different
materials like: pottery, pigments, patina, ores and slags, the author has presented XRD investigations
achieved on two copper axes belonging to the Eneolithic period in South-western Transylvania. Structural
phase has disclosed a very high purity copper used as raw material for the accomplishment of these artefacts.
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