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Katodlumineszcencia

(cathodoluminescence, CL)

 elektron-gerjesztéses jelenség: nagy energiaju elektronsugarzas
(katodsugarzas) altal eldidézett fénykibocsatas
- fluoreszcencia: a lumineszcencia idotartama <108 masodperc
- foszforeszcencia: a lumineszcencia idotartama >108 masodperc

 az elektronsugarzas és az anyag kozti kdlcsdnhatas hatasara kibocsatott
lathato fény (380-760 nm) + UV, IR fotonok

 a gerjesztés visszafordithatd €és nem okoz tartos karosodast vagy valtozast a
mintaban

e mas lumineszcencia: fotolumineszcencia (UV fotonok — fluoreszcens
mikroszkdpia), radiolumineszcencia (rtg), termolumineszcencia (ho),
ionlumineszcencia (ion), ...

A fény ember szamara lathato tartomanya
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Az elektron és az anyag

kdzti kdlcsonhatasok tipusai

« szort, visszaszort és masodlagos elektronok, karakterisztikus
rontgensugarzas, folyamatos hattér rontgensugarzas, katodlumineszcencia
(Id. elektron-mikroszonda, pasztazo elektronmikroszkop)

e CL: viszonylag nagy térfogatbol, a minta felszinétol szamitott 2-8 um
mélységbdl szarmazik (legrosszabb felbontasu képet adja)
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Lumineszcencia-kozpontok
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tiszta, hibamentes szigetelok: a savhézag (tiltott sav) UV
foton energiajanak felel meg

szennyezett, hibakat tartalmazé szigetelok: a
szennyez6dések energiaszintje kozti kiilonbség lathato
foton energiajanak felel meg

Szigetelok esetén (pl. asvanyok) diszkrét
energiaszinteken ,hibak” lehetnek jelen a
tiltott savban, tipusaik:

e racshibak (vakanciak, kotéshibak,
rendez6dési hibak, karosodasok, racstorzitd
szennyezok), diszlokaciok

« szennyezok a kristalyracsban — betoltetlen
héju ionok (foleg atmeneti fémek,
ritkafoldfémek, aktinidak, nehézfémek)

- aktivatorok: lumineszcenciat eloidéz6
helyettesitd nyomelemek

- erositok

- kioltok: gyengitik vagy megakadalyozzak a

lumineszcenciat
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A katdodlumineszcencia detektalasa

Vizudlis — dokumentum: fotd

CL mikroszkopia:
szin, intenzitas (nem lumineszkal - .

tompa/halvany - fényes), eloszlas,
szovet

kiilonb6z0 fazisok-asvanygeneraciok
elkiilonitése szin és intenzitas alapjan
fazisok belso szerkezetének, hibajanak
és zonaciojanak lathatova tétele
szubjektiv megitélés!
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Spektralis — dokumentum: spektrum
CL spektroszkopia:

aktivatorok azonositasa
nyomelemek, kotésik, szerkezeti
poziciojuk es koncentraciojuk
detektalasa

racshibak kimutatasa, realis
szerkezet meghatarozasa
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Vizsgélat (roncsolasmentes)

Katédlumineszcens mikroszkop: RELIOTRON Un. ,hideg-katédos berendezés”
Nikon Eclipse 600 mikroszkopon, dokumentacio: fotd, elony: valtakozo

tizemmodd (POL vagy CL) ugyanazon a ponton
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Karbonatasvanyok

A racsban a Ca (€s a Mqg) helyére beépiilo Mn2* ionok okozzak els6sorban az
aktivaciot, lathatd lumineszcencia mar kb. 10-20 ppm Mn-tartalomnal.
[Ritkafdldfémek (Sm, Tb, Dy, Eu, ...) szintén eloidézhetnek lumineszcenciat.]
Fe2+ a lumineszcenciat gyenagiti ill. (3000-4000 ppm felett) kioltja.

Karbonatasvanyok elkilonitésére a katodlumineszcens mikroszkopia megfelelo
modszer, mivel a Mn okozta lumineszcencia mas szind:

» kalcit: narancsvoros-narancssarga, aragonit: zold, dolomit: vords, narancs

« kiillonb6z0 karbonatgeneraciok kiilonbdzo Mn- (és Fe-)tartalommal, azaz

kiilonb6z0 intenzitassal jelenhetnek meg

1 mm

zonas kalcitkristalyok aragonitos kagylohéj dolomit és kalcit
(meszes konkrécidban) (Unio) Uledékes kozetben
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Kvarc

A katddlumineszcenciat szamos szennyezo ion (Al, Ge, Fe, Ti, Li, Na, K, H) és
racshiba okozza. Valtozatos lumineszcens szin, amely (bizonyos hatarokon
bellil) jelzi a kvarc képzodési kdrnyezetét. De a szine valtozik az elektron-
bombazas soran!

e kék-lila szin: mélységi magmas kézetek, vulkani kozetek
fenokristalyai, nagy metamorf foku kozetek

e vOros szin: vulkani alapanyag kvarca

e barna szin: (regionalis) metamorf kdzetek

& (rovididej(i) kék-zold szin: hidrotermalis és pegmatitos
varc

» nem-lumineszkalo kvarc: masodlagos (alagsong
homersekleten keletkezett) asvany homokkovekben

’ P & ]
.'/I:V’L'w 1 S N : —ni, i oyt bl T

kvarcfenokristaly riolitban [Gotze et al. (2001) Mineralogy and Petrology 71, 225-250.]
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Foldpatok

A katodlumineszcenciat tobbféle centrum okozza:
Mn2+: zoldessarga, Fe3+: voros, szerkezeti hibak, Cu?* és Eu?*: kek

Kilonb6z0 szin az aktivatorok valtozatos koncentracioja (a kiilénbozo
kristalyosodasi koriilmények) miatt: magmas-metamorf kdzetek plagioklasza —
gyakorlatilag minden szin (sokszor z6ld), alkaliféldpatja — foleg voros (albit) és
kék (kalifoldpat); lledékes foldpatok — tébbnyire nincs lumineszcencia.

Atalakulds, zonacio, szételegyedés megjelenithetd.

Kilonbozo foldpatgeneraciok elkilonithetok szin és intenzitas alapjan.

.15"]'I 4
hgilf . ‘j-\r

plagioklasz: zold CL, kaliféldpat: kék CL plagioklasz: z6ld és kek CL

A katodlumineszcencia a foldpatkristalyok belsd szerkezetérdl a polarizacidos mikroszkopnal
és az elektronmikroszondanal toébb informaciot ad.

2 2



Granit: plagioklasz - z6ld CL, kaliféldpat - kék CL Granulit: plagioklasz és alkalifoldpat - kék CL

anorit - zold (Mn2+ és Fe3+), barna (Fe3*) Granit: kaliféldpat - narancs CL, albit - vords CL
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Felhasznalasi terlletek

A katodlumineszcens mikroszkopia elterjedt vizsgalati modszer a
geotudomanyok és az anyagtudomanyok szamos teriiletén, pl. geoldgiai
folyamatok rekonstrukciojahoz: asvanyképzodés, ndvekedesi zonassag,
mallas, diagenezis, oldataramlas.

« Hatékony modszer az asvanyfazisok azonositasara, kiilonb6zo
asvanygeneraciok kimutatatasara, asvanyok belso szerkezetének
megismeréseére €s a nyomelemek és/vagy racshibak térbeli eloszlasanak
megjelenitésére (geokémiai informacio).

- Kiegésziti a természetes €s mesterséges anyagok hagyomanyos
optikai/polarizacios mikroszkopi (petrografiai) vizsgalatat, mivel az asvanyok
(fazisok) és a szovet részletesebb megfigyelését teszi lehetové.

« Képanalizal6 modszerek egylittes hasznalataval mennyiségi asvanyeloszlasi
vizsgalatok végezhetok.
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Archeometriai felhasznalas

A katodlumineszcens mikroszkdpia a természetes eredetl kozetanyagok (pl.
marvany, méeszko, homokko, tizko, kvarcit) és a mesterségesen eloallitott
targyak (pl. kerémiak, téglak, mazak) részletes szoveti, asvanyos
Osszetételi, esetlegesen kémiai 6sszetételi vizsgalatara hasznalhatd, ami
alapjan kovetkeztethetiink pl.

- a felhasznalt nyersanyagra,

- a szarmazasi helyre (a felhasznalt nyersanyag geoldgiai forrasara,
banyahelyére - proveniencia),

- a készités menetére / épitdanyagoknal az épitési peridédusokra.
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Marvany epito- es diszitokovek, mutargyak
ElsGsorban a fehérmarvanyok eredetének-szarmazasi helyének (banyahelyének)
meghatarozasa problémas (K-mediterran, Ny-mediterran és alpi marvanybanyak).

w ' :ocones 0S (Marpiara)
S @Thasos sz
. =

> » o (©
o
Qﬂ - Altintas
: 4 %‘1{' b R Dok;meion
0 . =
Q R (Afyon)

o P,

° NN
2N ) O e ;
J@"_ ' B hiountaf&‘ 2 % |
' O Hymélos =7 Ephesos
&

0 .. Hierapolis
o o ° - . s
W 0 q Miletos® Aphrodisias

: . 0
Doliana ™ 2 ”gams; @Naxos' ' .05 ® Denizli
‘ ol . J .' * -
gt a0 .2 o y
IB a . e’
Mani W o

2

Okori K-mediterran fehérmarvany leldhelyek



Bajndczi Bernadett, MTA GKKI, bajnoczi@geochem.hu

A marvanyok - metamorf karbonatos kdzetek CL vizsgalata csak kb. az utobbi két
évtizedben indult meg, mert korabban ugy gondoltak, hogy a marvanyok
lumineszcenciaja meglehetdsen egyforma.

Kiderilt, hogy a CL alkalmazhatd marvanyokra is. Megfigyelendo jelenségek:
lumineszcens szin és intenzitas (asvanyok azonositasa), eloszlas (pl. zdnassag),
kOzet szOvete.

Fehérmarvanyokban észlelt lumineszcens szinek:
- kalcit: narancs, kék (ha a Mn < 5 ppm), lila
- dolomit: voros, lila

Anatdliai kalcitmarvanyok [Z6ldf6ldi Judit (Tlbingen) mintai]

dolomit

homogén lila szin( heterogén narancs szin( dolomitszemcse gyengén
lumineszcencia, Usak lumineszcencia lumineszkalo kalcitmatrixban, Afyon
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Thassos:= Aliki |
White marbles: characterization by cathodoluminescence

Abstract — White marbles from five historically important quarrying areas were selected for a study
of their cathodoluminescence characteristics. The observed differences in cathodoluminescence colour,
intensity and distvibution patiern complemented conventional petrographic determination of crystal size

. and morphology to enable the distinction of seven types of white marbles, each with well-defined
geographic provenance. The Greek islands af Thassos and Paros are both eharacterized by two marble
- types, whereas the localities of Pentelikon, Carrara and Usak-Kavacik each display one principal type
"of white marble. This method has significant porential both for tracing ancient. guarry areas of
archaeologieal importance and for unravelling tectonostratigraphic relations between different localities.

Thassos-VatHly

Main characteristics of cathodomicrofacies.

Paros-Stefani Dimensions Cathodomuminescence
| Localité extrémes Constituant — e
(échantillons) Texture (mm) principal Couleur Intensité Répartition
Thassos-Aliki [17]. . . Homéoblastique 1,445 calcite orange moyenne 4 forte  homogéne
Thassos-Vathy [16}. . - Légérement 04418  dolomite Touge moyenne d forte  homogéne
cataclastique
Paros- S Eo : : 2 ;
: Paros-Stefani [12]. . . Homéoblastigue 034 15 calcite bleu foncé faible homogéne
Chorodaki : i légérement L i .
porphyroblastique blcg rose :
Paros-Chorodaki [12] Légérement 05437 calcite rouge marron faible & moyenne homogéne
porphyroblastique '
Pentélique [23]. . . . . Tégérement 03410 calcite orange forte a faible hétérogéne
Pentelikon - porphyroblastigue selon Jes zones
Usak-Kavacik [7]. . . Fortement 04434  calcte orangémarron forte afaible  hétérogéne
porphyroblastigue &t jaune selon les zones
Carrare[4] . . ..... Homéoblastique 0,064 1,3  calcite orange moyenne 4 forte  homogéne
Usak-Ké§5_ci [Barbin et al. (1989) C. R. Acad. Sci. Paris, 308, Série II, 861-866.]

~ Carrara

Fig. 2. — Photomicrographs under transmiited light (left) and cathodoluminescence (right) of white marbles from
(A) Thassos-Aliki (Exposure time 4sec.); (B) Thassos-Vathy (exp. time 4sec.); (C) Paros-Stefani (exp. time
45 sec.); (D) Paros-Chorodaki (exp. time 8sec.); (E) Pentelikon (exp. time 8sec.); (F) Usak-Kavaci (exp. time
Bsec.) and (G) Carrara (exp. time 35s¢c.). The cathodoluminescence intensity is in inverse relation to the
exposure iime. Long side of each photograph vepresents 3.5 mm.




Bajndczi Bernadett, MTA GKKI, bajnoczi@geochem.hu

Barbin et al. (1992): olasz, gordg, torok és francia okori lelohelyek anyaganak
feldolgozasa, tobbféle szoveti tipus elkilonitése (3 csoport, 21 féle szovet).
Hasonlo szdvetet mutat tobb kofejtd marvanyanyaga, ezért 6hmagaban nem
alkalmas a lelohelyek biztos elkiilonitésére, pl. szemcseméret-vizsgalattal és
stabilizotdp-elemzéssel kell kombinalni.
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[Barbin et al. (1992): Archaeometry 34, 175-183.]
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Narancs CL

Carrara Paros-Chorodaki Pteleos

Carrara Thassos-Aliki Thassos-Aliki

Naxos-Flerio
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A szin és az intenzitas megitélése erdsen
szubjektiv, a reprodukalhatosag érdeke-
ben ajanlatos spektrumot is felvenni.
Lapuente et al. (2000): spanyol
marvanyok esetén a 620-650 nm és 360
nm csucsok intenzitasanak rogzitése;
stabilizotop-elemzéssel kombinalva
elkiilonithetok az egyes lelohelyek.

S a0 CLint, (a.u) 620 300 620

i > " + + 1
300 400 SO0 600 TO0 SO0
A (nm)

300 400 000 600 00 BOO
blue CL signature purple CL signature orange CL signature

[Cazenave et al. (2003): Mineralogy and Petrology 78, 243-253.]

QUANTITATIVE CL (Classical marbles and some Hispanic marbles) «Aphrodisias
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A Tha?fos (dol) dolomitic marbles from Coin exhibit a weak red homogencous to a purple heterogencous CL with blue patches and pink contours.
0 ' ' m Thorikos (14) The dolomite grains from Monda marbles. (15) The CL-pattern of Alhaurin EI Grande marbies.
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[Lapuente et al. (2000): Applied Geochemistry 15, 1469-1493.]
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Romai marvanytoredékek (Magyar Nemzeti Mizeum)
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,Kisfil astralagosszal” (Szépmdiveészeti Muzeum, Antik Gyljtemény)
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Homokko épito- és diszitokdvek, mltargyak

Szarmazasi helye (banyahely) meghatarozasa a kdzetanyag asvanyos Osszetétele,
szOvete (porusszerkezet, cementanyag, ..), szine, szemcsemérete, mallassal
szembeni viselkedese, stb. alapjan.

Esettanulmany: szaszorszagi kréta homokkdbol késziilt épliletek, epitdanyagkent
mar a 13. szazadtdl hasznaltak a helyben banyaszott homokkdveket

kvarcdus homokkovek
(>99% kvarc)

f
% calcareous

. sandstones

MeiBen £
(" 3
. Y,
z __..__.__ o) siliciclastic N,
T b e _—DRES DEN - sandstones R “Nl,
a"a "

Dippoldiswalde € & ,-'_Q i 1-_,: i .19_.' 9

[Gotze & Siedel (2004): Materials Characterization 53:209-222.]
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A CL mikroszkdpia szerepe: kozettipusok
elklilonités a detritalis kvarcszemcsék CL szine
és ezek aranya, egyéb asvanyok és
cementfazisok (féldpat, kaolinit) mennyisége
alapjan. A geologiai lelohelyek anyagaval
torténo 6sszehasonlitas révén (mas vizsga-
latokkal kiegészitve) meghatarozhato a
lehetséges banyahely.

historical
building sandstones

evaluation of geokgical
historical data background
- - Ll 'Y
possible source rocks original source material
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image analysis  (provenance of diagenelc (parasity
datrital quartz,  Teatures, POfi-GiEG
{modal compesition, fekspar, day  clay minerals, distribution)
accessories, fexiurs, Minersls, etc,)  Opaque minerals)
granulomeiric pro=
perlies, ele,)
|
I
evaluation of -
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[Gotze & Siedel (2007): Materials Characterization 58:1082-1094.]
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Koeszkozok
V4 V24 . ﬁ};\;; \
Tuzko (Ozark Mountains, USA) N
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- nem lumineszkal e
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- valtozo mennyisegu narancs o /

lumineszcenciaju szemcsék

- sok narancs lumineszcenciaju
szemcse

= tipusok elkilonitése a
karbonat mennyisége alapjan,
felhasznalhato a régészeti

* |eletek szarmazasi helyének

# % meghatdrozasahoz
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[Akridge & Benoit (2001): Journal oif Archaeol. Sci., 28, 143-151.]
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Keramiak
A "keramia-életciklus" tobb fazisara kaphatunk informaciot: pl. felhasznalt
nyersanyag, a keramia talajban torténo eltemetodése.

[Maggetti, 1982]
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A nem plasztikus elegyrészek (sovanyitdoanyag és az agyag eredeti alkotorészeinek)
azonositasa: pl. asvany-, kozetszemcsék, keramiatdredekek (grog), kagylo.

Viszonylag alacsony hofokon (<800°C) kiégetett keramiakban, ahol a
fazisatalakulasok még csak kismértékben mennek végbe, az eredeti nem plasztikus
szemcsék jol megorzodnek: elsosorban karbonatok, foldpatok és kvarc.

kora kdzépkori keramia
(Zalavar-Varsziget)

[Bajndczi et al. (2005):
Archeometriai M(ihely 1I/2, 31-
41.]
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finomszemcseés
keramia

kora kdzépkori keramia
(Zalavar-Varsziget)
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Felhasznalas:

- kiilébnb6z6 nyersanyagbol késziilo, kiilénbdzo szarmazasi helyl keramiak
elkiilonitése a jellegzetes asvanycsoportok (nem plasztikus elegyrészek) alapjan,
pl. gyengén vs. intenziven lumineszkald kalcit, kiilénb6z0 lumineszcens szind és
szerkezet(l kvarcszemcsék, kilonféle lumineszcens szinli foldpatszemcsék

Példa: keramiak Sabne-Rhone neolitikus
civilizacio lelohelyeirdl, 800°C alatti égetési
homérséklet, keramiatipusok elkiilonitése a
kvarcszemcsék lumineszcens szine és

spektruma alapjan
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lila @: CL type two
kék m: CL type three
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A két lelohely keramiai nem kuilonithetok el
egyértelmden a kvarc lumineszcenciaja alapjan.
A narancs szinU kalcit jelenléte/hianya viszont
elkiilonité bélyeg. [Picouet et al. (1999): J. Arch. Sci. 26, 943-949.]
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- proveniencia kutatas: specialis sovanyitdbanyagok szarmazasi helye
pl. kelta keramiakban talalhato grafit

kianit/
sillimanit

kelta grafitos keramia (Szlr, Szajk
9 ( ! 1K) [Havancsak et al. (2009): Archeometriai Mdhely VI/4, 1-14.]
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- betemetddés utani oldatvandorlas: masodlagos
karbonat jelenléte

kelta grafitos keramia
(Szlir, Szajk)
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Mazak

Olommazas kerdmidkban a maz-kerdmia hatarfeliilet vizsgalata a kiégetés és a
lehlilés soran bekovetkezo asvanytani-geokémiai folyamatokra hivja fel a
figyelmet és utal a keramia készitéstechnikajara:

- nem kiégetett keramiara felvitt mazszuszpenzio: a hataron Pb-tartalmu
kalifoldpat kivalasa

- kiegetett keramiara felvitt mazszuszpenzid: nincs vagy minimalis kivalas

(a) Pechina, 10. sz. (o) Mertola, 12. sz.

“36:5 mm szélesség

Cuerda seca (fekete vonalas) mazas keramiak az iszlam Spanyolorszagbdl és
Portugaliabdl (Al-Andalus, 10-12. sz.)
idobeli fejlodeés: 10. sz.: 1x égetes, 12. sz.: 2x égetés

[Chapoulie et al., 2005: Archaeometry 47, 519-534.]



Szilarditoszerek épitdanyagban

kovagél
(kovasaveészter
szilarditoszer)
oolitos soskuti
mészkoben és
budafai
homokkoben

Si(OR), + 4 H,0 > (katalizator) - SiO,xaq + 4 ROH
kovasavészter kovagél alkohol




