szobahOmérsékleten szilardak (kivéve: higany)
,.fémes kotés” — elektronok mobilitasa
10 elektromos ¢€s hovezetd képesség
nNagy surlise¢g

erds féenyelnyelés
fémes fény

CPH FCC
(cink) (réz, arany, eziist)

duktilisak, mechanikailag alakithatok:
drotta huzhatok, lemezzé kalapalhatok



MEGMUNKALAS

| | :
ontott, hokezelt : szakadasi pontok | l
fémek: kevés | | |
racshiba, puhak, | \\\ :
alakithatok : BCC (vas)
mechanikai -2 [ rldeg anyag (iiveg) :
alakitas é CPH (cink) amorf polimer (polisztirén)
Z / | :
racshibak , } FCC
felhalmozodasa, = | (réz, arany, eziist)
térfogatcsokkenés :
' 1
l |
felkeményedés | I |
(duktilitas csokken)| alakvaltozas
| képlékeny ——f—
hokezelés rugalmas alakvaltozas FCC, BCC
alakvaltozas szakadas

a fém alakitasanak torténete visszafejtheto Scott (1991)



A hdkezelési ciklusok finomra hangolasaval és a mechanikus alakitas
erdsségenek ¢€s iranyanak megfeleld megvalasztasaval kiillonbozd textirakat
tudunk létrehozni, kontrollalni tudjuk az anyag mechanikai tulajdonsagait.

dendrites szovet hidegen alakitott hokezelt homogén
dendprites szovet kristalyos anyag

Scott (1991)



hokezelt majd
hidegen

alakitott fém
szovete

hideg

hokezelés utan

megmunkalas . .
g, . ujra hidegen
utan ismet megmunkalt
hékezelt fém BT
. fém szovete
szZovete

Scott (1991)



ontott minta . ,
hidegen megmunkalt

hid eg ontott szovet

megmunkalas

b4 hideg

megmunkalas

meleg
megmunkalas

AP hideg m

l megmunkalas

Scott (1991)



OSSZETETEL

Otvozetek: két vagy tobb komponensbdl allnak.
A komponensek egymasban valo oldhatosaga kiilonbozo lehet.

1. teljesen oldddnak egymasban: arany-eziist
2. részben oldodnak egymasban: réz-eziist
3. egyaltalan nem oldodnak egymasban: réz-kobalt

FAZISDIAGRAMOK

tumbaga: réz + arany, Térképek, amiknek a
prekolumbian K6zép-Amerika fe s g s -
niello: s6tét szint szulfidok (réz~, eziist~) segitsegevel I,ne.gJ,OSOIhatJuk’
shakudo: arany + réz, kék-lila patina, hogy egyensulyi allapotban
Japéan milyen fazisok lesznek jelen

egy Otvozetben.

lasst hiillés <——> arégészeti leletek tobbsége
Scott (1991)



e tiszta arany

likvidusz olvadaspontja

1050 fOlyadék L

1000

950 szilard oldat a
1 1 L | 1 1 1
100% eziist 50% eziist 100% arany
0% arany 50% arany 0% ezlist

Scott (1991)



a + B eutektikum o + B eutektikum

a dendrit A -.~
Osszetétel (at% Ag)
20 40 60 80 G
| ‘ T | 7 d
~~ 1000 1 o
O 1800 o _
Nt -
D —
= 800 : o
a szemese 8 film T4 7.9  780°C(Ty) 1400 0
w2 e
O
3&") i (X+B v E
£ 5
T cul l |
u 20 4&0 60 80 A
Osszetétel (wt% Ag) S
Callister - Materials Science and Engineering: An Introduction, 2000

Scott (1991)



KORROZIO

Elektrokémiai reakcid egy fém ¢€s vizzel telitett kornyezete kozott.
Pl. vas rozsdasodasa, azaz nemfémes korrozios termeékekké alakulasa.

Korrozidvizsgalat a kulturalis 6rokseg targyain
1. Informdcio a targyak eredeti allapotarol

2. Bizonyiték lehet a targy eredetisegere
3. Megfeleld restauralasi eljarasok kivalasztasa

STABILITASI DIAGRAMOK

Artioli, 2010



Ej(volts)

Réz-viz rendszer stabilitasi diagramjai
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Table 3014, List of metal elements and alloys used in the past, with the approximate time of
widespread use (modified from Killick 20010

Compound Elemental Farliest reported PMace
composilion widespread nse
I Copper Cu TN BC {native) Mear Fast I
SO00 BC {smelied)
cad ﬁm Hih mallenmium B Halkans. Near Bast
I Giold A Sth millenmiom B Balkans
nimeyrcopper alloy 1 S ileamnitm 10 Mear Pagl
r (Sh-hronac)
d 16 gkorabban Amseniclcopper alloy  As/Cu Sth millennium BC ~ Balkans, Near Fast
{ As-broig: )
felhasznélt fémek Silver Ag dih millenmiom BC Balkans, Near Fas
Tin on Tih mallennium 10 Fcar Tast
(Cu : Au : Ag) ’I'inlu:i:mrlr::; alloy (50 SnfCu Ath millenninm BC Mear Fast, [ran
a 1egritkébbak a '.-".in;:.fh:tr::;;cr alloy S Cu 3rd mullenmium RC |eshaos
. I4 Finciundc r all Cu/Snién 3rd mullenmium BC |
foldkéregben e o
Mickeloopper alloy NuCn 2oud millennim BC Mear Fasi
Irom Fe 2nd muallenninm BC Mewr Bast
Tin—lead {pewizr) En'Ph ca |50 RC Egvp
Lenw carhen-Bloom CilFe it 13001500 BC Mear Fasi
Mercury Hz 1=t mallenmum BC China
Fincfundcopper alloy Cu/Snfn ca 500 BC India
{ pummetal )
Woot steel Ol ca 300 BC Inadia
Sulphurcopper (miclloy  5Cu 1=t century BC Roman world
Finclcopper alloy fn/Cy 1=t century BC Roman waorld
{brazs)
Moric sweel Ce ca S RC Austria
Platinum M ca ALY 106 South America

Sulphursilver (nsedlo
Cioldfcopper alloy

dih cen ALY

Roman world

AnCu ca A0 Al Central America

[ b )

Damascus stecl Cilie Q001 100 AD Mear Hast

Jinc in 10ith cemtury Al India

Sulphurfsilver’copper’ S Cn/Ph 11ih century AL Byeantme/Tslamic
lead (nicllo)

Artloll 2010 wildfcopper (= n T2ih century A1) Japan
! 0 T i Ly TPern




Tahble 315, List of principal minerals used for metal extraction in the past

Sulphidic ore

Ap hantite sepestite Ap S

oustite Ag, AsS,

agyrin Ag,ShS,
owch padenn (Ph,Ag)S

Au e A
id-smalgam (Au, Agillp
yhomite (A Ap) Te,
As e Al Wdlockite (Fo PhIAR0, Kuttorndite (Co,Ni)As, ,
scorodite FeAs(, 2100 par AsS
conichalote CaClal AsO JOH prpimen As, S,
austamite CaZad As) JOH wpyrite TeAsS
erythrite Co (AsO) 11O adoeflite NiAsS
Beodantite Phi‘e f AsO, XS0, NI, e CoAsS
(u e O thalcopyrile CuleS,
AT
ligonite O,
malachite Cu OO0 WO, povellte CuS
beochantae Cu (SO MO, ite CuaJesS,
axunte Cud OO0, CulieSnS,
olivenie Caf A 01 wsetite (Co e As S,
chrysooolis irahedime ( h,lt)uﬁbﬁ"
(O ADIL SOOI 0l HLO) nonite CuFtShS,
chalcanthse CuSO, SOLO) parpite Cu AsS,
atacamiee CaOT0HCY
be pocthite FeONOH) othete: Fe, S
lepidocrocte FeAWOID by rite mrcanite P,
nopyrse FeAsS
puroaite KFe JOFD SO,
Hy montroydile Hgt) Cnnsbar igS
Mh litharpe -musscot PhO e PRS
conssno OO, pulangerie PhShS
anglesite PRS0, oy P ShS
phwspente (OO0, rournonite CuftShS,
Baurione PRHONXCY
Sh cervantite Sh Sh0O, thwiite Sh.S,
kocmesito ShS.0 seabodime (Cale) 5SS,
senarmontile ShuO, oumoniie CulBShs,
atibsconite Sb,Sh, O (O nilangerite PSS
valontinde Shu), sseyse Ph,ShS,
wgyio Ap ShS
ibmannese NiShy
bl emtaiteno SolL tanmite O JeSnS,
/n sncite (70 MaoX) phalerime wartase (Za oS

smithwonito 70,
commanpbele 7,

[ T T Y T T A I Y

Az egyes fémek torténeti
felhasznalasa a fém-oxigeén kotes
felszakithatosagaval fliigg 0ssze.
Azaz egy fém széles korl torténeti
felhasznalasa attol fiiggott, hogy
redukal6 atmoszféraban el tudtak-
e ¢rni az oxigén-fem kotes
felszakitasahoz sziikséges
hdmeérsékletet.

Egyszerl pirotechnoldgiai
eszkozokkel (1200-1300 °C a
koral kemencékben) az elterjedt
oxidos érceknek csak egy Kisebb
része volt fémme redukalhato.

Artioli, 2010



ESETTANULMANY

tortenet1 femfonalak
keszitestechnikajanak vizsgalata



Azonosithatok-e a korabeli
fémfonalkészitési technikak?

Rekonstrualhato-e az
aranyozas modja?




Milyen a fonalak finom rétegszerkezete? )

Milyen vastag a feliilet1 aranyréteg?

Hogyan valtozik a kémiai 0sszetetel a retegeken
keresztiil:

van-¢ az aranyozasi technikara utalo
elemdusulas (Cu, Hg) az arany/eziist
réteghataron?



A MINTAK

mintaelokészités: cm — mm

- lﬁ)

"y

szoknya himzése, kontirozo, magyar himzés c. 1610



ELSO VIZSGALATOK
FELULETI EPMA

\/

30kV 20kV 15kV 10kV 5kV

Cu/Ag=0.05—0.58



ELSO VIZSGALATOK
FELULETI EPMA

I

30kV 20kV 15kv 10kv 5kv

T~ W )~
HV: 20.0 kV DET: BE
Satellite @Tescan DATE: 01/16/11

30kv  20kv 15KV 10kV 5KV CU/Ag:005—058



AZ UJ MODSZER : ELEKTRONSUGARAS

MIKROELEMZESSEL KOMBINALT FIB/SEM ANALIZIS




A MODSZER

. U, a

| mintaclokeszites
| soran kialakult
el

eredeti, a 15.
szazadi
aranymuves
vagta ¢l

: ~ i
dat | x 1.2990mm | ult
IR |y -5057%mm 45"

' A11312011
’ 11:25.23 AM

mintaelokészités:
mm — um




A MODSZER

WO | h¥ our Npa‘de;' _53:pN|

WG | WY | cum |mag | det | 1 i
"0t mm 200KV STEna| 85x |ETD fLvE T

mintaelOkészités: um — nm
Pt-lerakas, ionmegmunkalas -« uoiosmes —es




ELSO VIZSGALATOK
KERESZTMETSZETI EPMA
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ELSO VIZSGALATOK
KERESZTMETSZETI EPMA
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EREDMENYEK az eziist alapfém 1
finom textura/fémotvozés

wt%o at% wt%

Cu 4,65 7,64 @ Cu 9,23
Ag 95,35 92,36 [ Ag 90,77
térkepezett teriilet térkepezett teriilet




EREDMENYEK az eziist alapfém 1
finom textura/fémotvozés

' WD HV curr | mag @ | det | 2pm 2 WD HV cur | mag & | det | 2pm
* 100 mm|15.00 kV| 23.7 pA 25000 x |ETD| ELTE TTK *110.0mm 1500 kV 23.7 pA {25000 x | BSED | ELTETTK




EREDMENYEK az eziist alapfém 1
inom textum/fem otvozés

QI AN

: ﬁ‘*t»

- "f\ m
3 i Qr i

s WD HY u.n mag &
2100 men 1500V 237 pA | 65000 x

.;"; WD | Hy | cum
GOmm|1500kVI237 M?swﬂ E?D

imi e

Ag

Cu




EREDMENYEK

finom textura/
A

Composition (at% Ag)
60 70 30 90

(o)

| ! | ! \ (_DI
] 000 3
il i 3 |
E B+L I /__,.:;:7 1| 900 D
\/% kil B [[/1H 800 a
[ 780°C (T, o
60.1 E 85/ \9 mfl ®
- a+ " \ 600
o
S’

Ag

79 780°C (T,

a+f3

o

(D) sanjesadwal

20 40 60 80
u Composition (wt% Ag)Ag



EREDMENYEK az eziist alapfém 2
N—— finom textura/femmegmunkalas




EREDMENYEK az eziist alapfém 2
finom textura/femmegmunkalas

(Srain Size (diameter)

012

5 04o

0.08
g 0.06
0.04
0.0z2

n= i M L=
. - . .

Grain Size (Diameter) [microns]




EREDMENYEK az eziist alapfém 3
finom textura/ércfeldolgozas

6 pm

woh Y o rreg B det
F 1400 rren 16 00 AV B2 B g | 25 000 & BSEO

wo HY cun | mag B ot et | =
00 mmI 1500 kY B4 0 pA | 6 500 v | BSED ELTET

Pt

- & n wo ™ T w = (L] um : Y b OKa Mag:

s 4386
HV: 20kvV  WD: 10.868 mm F—6um——

(RRUFF: R060978)



EREDMENYEK az eziist alapfém 3
finom textura/ércfeldolgozas

WD HV | curr |mag ml det |
100 mm|1500kV 237 pA| 3250 % | BSED | ELTETTK

— 10 pm ——

a2 WD | HV curr | mag B | det | 2pm
“A1100 mm {1500 kV| 23,7 pA | 25000 x |ETD | ELTETTK

O
G




EREDMENYEK az eziist alapfém 3
finom textura/ércfeldolgozas

c ,d

e

WD | HV curr  |mag | det — 10 pm —

*|100mm|1500kV 237 pA| 3250 x | BSED | ELTE TTK

s

: ﬁ  Fe

P N
; in

: ] Oka Mag: 2165x
Feka Mag: 2165
T A s AR 02112012 HV: 20KV WD: 10.859 mm b— 10 pm —



EREDMENYEK az eziist alapfém 3
finom textura/ércfeldolgozas

WD HV curr |mag H ‘ '
10.0 mm|15.00 kV|47.4 pA| 2500 x | BSED | ELTETTK

det | —L O 1 11

Ra?
S




EREDMENYEK az aranyrétegl

finom textura/aranyozds

vastagsag

det |
BSED | ELTETTK

’100 mm!2000 kV|213;)A‘45 000 x

83
g
g
3

spot!
4510

L
22000 kv




EREDMENYEK az aranyréteg 2
arany/eziist hatdrvonal ~ finom textura/aranyozds

MY WD |spot mag @ odet |
* 15004V /100mm| 1.0 00000 x ETD

m
i




EREDMENYEK az aranyréteg 3

higany

WDX
vilagos
Cu

Ag

Au

Hg
total

wt%o
3,32
25,67
69,3
1,35
99,47

wt%o
3,6
83,93
10,60
0,17
97,86

at%
8,07
36,72
54,17
1,04

at%
5,64
88,17
6,10
0,10

finom textura/aranyozds




EREDMENYEK az eziist alapfém 4
finom textura/aranyozds




EREDMENYEK az eziist alapfém 5
korrozio

1y, a
mintaelokészités
soran kialakult

el
eredeti’ a 15. L& w‘gsnn w:;‘w':am;';m 50004 ugtl,_'u LJ?&H?}K
, . wt% at%
szazadi & RGN
aranymuves Ag 94,4 90,85
14 14 2 oo
vagta el 2x2 um? teriilet

wt% at%o
Cu 1,33 2,25

Ag 98,67 97,75
2x2 nm? teriilet




EREDMENYEK az eziist alapfém 5
korrozio

ezust-klorid

WO Ll cur  map §) det | e 8T X h "
YO mm thDOKY SMApA 04Xy BSED | E[_t{’?rx o0 12902010 HY | n |[dor] WO |

T 103600 AN 1500 KV 552 pA LETDL 101 mm|

pem— i ——

ELTETIK

ezustszulfid

P WO =Y car  map @ oet |

'O mm TADOKY 2 7 pA 350008 8SED |

Cu CI



EREDMENYEK az aranyréteg 1
folyt

.
122520 | WD HY  Tmap i o 100 pm

[ o o )
v  spot| W g | o wOx ED Quants 30 FED

1312000 w¢! 10 [400mm| 250 |EsED ELTETTK * 100545 AN/ 101 men| 2000 k¥

N A :
o 13010 | WO
#1013 46 AM | %01 men 2000 WY1 5 030« €O

.
WY spoti WO | mag I8 | del Bam
#12000 W 1.0 1900 mm! 10 000 « | ESED ELTETT®

— 10y
HFes Goit on Cafton

aranyozott eziistdrot két oldalon aranyozott
(aranyozott eziistdrotbol
hengerelt) szalag

onossag/femmegmunkalas

3
Q HY cunr | det D
W30 00 KV 036 oA WCD 15+

- =D um
NanQaton Mortage

egy oldalon aranyozott
ezlistszalag



EREDMENYEK az aranyréteg 1

folytonossag/femmegmunkaldas

— 80 ym —

aranyozott(?) ezluistdrot

HV |spot, WD maga det 50 pm
*12000kv| 1.0 |10.0mm| 1 000x | ETD ELTE TTK




EREDMENYEK az aranyréteg 1

apaa =
T R

i ed0LytONOSS A/ féEMmMegmunkalds

Die Hausbiicher,
Mendel 1.
AmDb.317.2°Folio 40
Verso,


http://www.nuernberger-hausbuecher.de/75-Amb-2-317-40-v/data

EREDMENYEK az aranyréteg 1

folytonossag/femmegmunkdlds

500 pm




EREDMENYEK

femmegmunkalas

alul, feliil tilloszertien

tulnyulo szegelyek

szimmetrikusan

elkeskenyedo, T

Végésnyomokkal egy oldalon aranyozott

SZElb dalt él ezlistszalag
aszimmetrikusan
elkeskenyedo,
vagasnyomokkal

Bz Rl T et —— S szabdalt €l

két oldalon aranyozott szalag

egy oldalon aranyozott eziistszalag



KOVETKEZTETESEK 1

a FIB/SEM technika hasznalataval el0szor volt lehetdség

direkt megfigyelések soran megmerni a feliileti
aranyreteg vastagsagat
*jellemezni az arany/eziist hatarfeliilet geometrigjat

*megvizsgalni a nanotexturat €s a hozza kapcsolhato

kémiai1 O0sszetételbeli valtozasokat

nincs az arany/ezist hatarfeliillethez kotheto elemdusulas

4

hegesztéses aranyozas
(nem tlizi aranyozas, forrasztas)



KOVETKEZTETESEK 2

az alapfém réztartalmanak inhomogen eloszlasat

*az eziistkohaszat rezidualis mellékterméket,

*a hiilés soran kialakulé nem egyensulyi eutektikus
szerkezetek kialakulasa,

*a réz szemcsehatarokhoz kotheto szilard
fazisu/alacsony hOmersekletii szegregacioja,

sclektrokémiai korrozio okozza

a feliileti elemzések onmagukban nem elegendoek az aranyozasi
technika meghatarozasahoz
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