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Kivonat

Munkank célja egyrészt a rendelkezésiinkre all6 miiszerek-mbdszerek régészeti keramiak
archeometriai jellemzésére vald akamassiganak, valamint egy Ujabban felmertlt tudoméanyos
kérdés vizsgalata. Egyes szerzok vélemenye szerint ugyanis téves a feltételezés, hogy a régmultban
a fazekasmiihelyek kimondottan a kdzvetlen kézelbdl kitermelt agyagot és sovanyitokat hasznalték
fol munkguk soran. A mindenkori szakember a nyersanyagot az adott kor igényei, ismeretei és
lehetésegei fliggvényében vélasztotta ki.

A rontgendiffraktogramok standard Bruker D8 Advance rontgendiffraktométeren késziltek (mérési
paraméterek: 45 kV, 45 mA, monokromatikus koherens CuKo sugérzés, adatgyijtés 0,01°
Iépésenkeént, spektralis tisztasagu Al,Os; (korund, belsé standard). Az erdményekbol arra
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a sovanyitdé anyagok minden minta esetében méas-mashonnan

szarmaznak.

Bevezetés

A régészeti keramialeletek kémial és asvanytani vizsgdlata Ujabban felfedte, hogy egyes
lel6helyeken a fazekasok altal haszndlt nyersanyagok Gsszetétele viszonylag hirtelen megvatozik, a
nyersanyag (agyag és sovanyitd anyagok) megvatozott szrmazasi helyére utava. Ez a valtozas
tobbnyire (b& nem minden esetben) jél koveti a feltart terlleten régészetileg bizonyithatéan
bekovetkezett populacidvaltast, ha ugyanis a beteleplilé Uj populécio (G technoldgiai ismerteket,
szokasokat, kornyezeti ismereteket hozott magéaval, az (j technologidk meghonositésa
kovetkeztében sziksegszeriien megvétoztak a nyersanyaggal szembeni elvérasok. A régészeti
leletek pontos értelmezéséhez tehdt nem elég azt figyelembe venni, hogy honnan, milyen rétegbdl
kerliltek €6, a leletek archeometriai vizsgdlatdnak eredményel sem hagyhatok figyelmen kivdl.
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Mivel Tasnadon van olyan lel6hely, ahol egymés kdzvetlen kdzelébdl nagy mennyisegii,
|&hatdan tobb kategoridba tartozd cseréptormelék kerll el6, megvizsgdltuk, hogy a felhasznélt
kiinduléanyag szempontjabol mennyire térnek el egymastol. Ennek érdekében meghatéroztuk a
legreprezentativabbként kivalasztott néhany minta éasvany-koézettani jellemzoit (asvanyfazis
Osszetételét), és (csak a kvarc krisztallitokra vonatkozdan) szemcseméret eloszlasat, ez utdbbit
abbdl a megfontolashdl, hogy kvarc krisztallitok méretel oszlasanak kilonbdzése a fazekasok atal
felhaszndlt sovéanyité és/vagy agyagasvany eltéré szarmazasi helyére enged kovetkeztetni. [1]

Torténelmi hattér

A szakirodalomban a Csaholy patak nyugati teraszan levé Tasnad-Meleghazak régészeti
lelohely (1. abra) neolitikus kori telepiléseirdl valt ismeretesse, a tertileten azonban bronz kori és
romai kori komplexumok is fellelhetéek. A kiterjedt romai kori telepilés minden val0szintiseg

szerint néhany szaz méter hosszan terlilt el a patak teraszan.

1. Abra. A leléhely.

A leléhely szisztematikus feltérdsa az 1980-as években kezdodott Németi Janos és Neta
lercosan fellgyelete alatt, utébb (2002-2007 kozott), a tasnadi termafirdovel kapcsolatos
beruhazésok miatt, a Szatm& Megyei MlUzeum nagymértékii mentoasatasokat hajtott végre. A
felszinre kerllt kerdmia leletanyag valtozatos, a leletek kozott vannak pecsételt motivumokkal
diszitett korongolt targyak (cserepek), szirke szinii, kézzel formazott kerdmidk, hélyagdiszitésii
vOrdsesbarna keramidk, egy fogantyUs csésze és négy (edény)labis|[2].
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A dolgozatban térgyalt mintakat a 2. &bréan mutatom be:

Kristalyos anyagok rontgen pordiffrakcids szerkezetvizsgélata
A rontgen pordiffrakcié alapjai

A kristalyok hossz( téava hdromdimenzios rendezettséggel rendelkezé szilard anyagok. A
kristdlyok akotorészeinek (atomoknak, ionoknak) rendezett elhelyezkedése révén kialakuld
szerkezet a kristalyracs. Az alkotérészek (racselemek) a kristélyracs racspontjaiban helyezkednek
el. A kristaly réacspontjain étfektetett sikok a racssikok (héézati sikoknak), az egymassa
parhuzamos, egymastdl egyenlé tévolsagra lévé racssikok Osszessege a racssik-sereg. Két
racssiksereg akkor kildnbozik, ha a koordinatatengelyekhez képesti allasuk, vagy a szomszédos
sikjaik tavolsiga, esetleg mindketté kulonbozik. A kristdlyrécsok récssik-seregei a hozzgjuk
rendelhet6 (hkl) szamharmasokkal (Miller-indexekkel) egyértelmiien azonosithatok.

A kristdyszerkezet meghatarozhatd a kristdyra esdé rontgensugarzas elhgjlésaval
(diffrakciojaval) kapott intenzitismaximumok térbeli helyzetének és relativ  ergssegének
ismeretében. A rontgendiffrakcids szerkezetmeghatérozas a Bragg egyenleten alapul, amely
megadja a mintan diffraktdddé sugarak erésité interferencignak (az intenzitasmaximumok
|étrej Ottének) feltétel ét:

2d(sinB)=n\ A = amintat megvilagité rontgensugar hulldmhossza

6 = amintét megvil&gito rontgensugér beesési szége
(abeesd sugér és avisszavero felllet dtal bezért szog,
egyenl6 adiffraktdl 6do sugér elhajlasi szbgével)
d = aracssikok tavolsaga
n = adiffrakciés rend
Ha feltételezzik, hogy a szérédas rugalmas (a racselem elektronburkan (szérécentrumon) torténd
szOrodas soran a rontgenfoton hullamhossza nem valtozik: A=\n), koherens (a diffrakcié soran
bekovetkezo féziseltolddas barmelyik szérdcentrum esetén ugyanakkora), és egyszeres (n=1, mivel
a szort hulldm nem szérédik Ujra; ez a feltevés minden esetben jo kozelitéssel érvényes, ha a szort
sugérzas intenzitésa joval kisebb mint a szérécentrumra esé hullam intenzitasa), a Bragg egyenlet
alakjaleegyszertisodik:

0 = M 20k
és adott ko besugarzési irdny esetére, a An hullamhosszl rontgensugarzas és dny racssiktavol sag

ismeretében megadja a szort sugérzéds intenzitdsmaximumainak megfelel6 20 szoget. Mivel
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egykristalyok, vagy nagymeéretii kristdyszemcsékbol allo mintdk rontgendiffrakcios vizsgdlata
soran a mérés eredményeként kapott diffraktogram intenzitasel oszlésa fligg a besugarzasi iranytdl,

akellé pontossagu szerkezet felderités érdekében vagy a mintét, vagy a sugarforrast korbeforgatjak.

A kerdmidk dtaldban polikristalyos szerkezetli szilard testek. A polikristalyos testek kisebb-
nagyobb méretii, véletlenszeriien orientalt, azonos vagy eltéréo kémia Osszetételti krisztallitbol
alanak, szerkezetvizsgdlatukra a rontgen pordiffrakcios eljaras alkalmas. A pordiffrakcios mérés

eredmeényekeént kapott diffraktogram intenzitésel oszlasa nem valtozik a minta forgatésakor.

A gyakorlatban pordiffrakciés mérés esetében a szort sugarzés minta  kordli
intenzitdseloszlasat mérjik 20 flggvényében (diffraktogram). A kristdlyracsot jellemzé dig
racssiktdvolsagoknak megfelelé 20 szdgeknél intenzitdsmaximumok (cslicsok) jelentkeznek,
amelyek mindegyike egy-egy (hkl) racssikseregnek felel meg. A cslcsok alatti teriiletnek megfelelé

teljes (integrais) | intenzitas kiszamitasa a kovetkezo Gsszefliggeés segitségével torténik:
| = 1" muq [F(hkD]?> €™ LP

ahol I’ flgg a beesd sugé&r intenzitasatol, a minta és a detektor tévolsagatol, a besugérzott
anyagtérfogattol, az elemi cella téfogatdtdl, az abszorpcid meértékétol és a sugérzés
hullamhosszétal.

Az " tényez6 egy adott pordiffraktogram esetében minden cslicsra ugyanakkora, a csicsok
kozotti relativ intenzitaskil onbségeket a masik négy tényezo eredmeényezi. Az mpq multiplicitas azt
fejezi ki, hogy egy adott dhn racssiktavolsag érték (az elemi cella szimmetria tulajdonsagainak
megfeleléen) tobb kilonbozé Miller-indexti  siksereghez tartozhat. Ilyen esetben a réluk
reflektédl édott sugarzas ugyanannd a 6 szognél ad diffrakcios cslicsot, és megndveli a cslcs
intenzitasét. [F(hk1)]? a szerkezeti tényezd négyzete. A hdmozgés miatt az atomok a kristalyracsban
folyamatosan rezegnek egyensulyi poziciéjuk kordl, rezgési amplitudojuk né (a hatas er6sodik) a
homérséklet és a 0 diffrakcios szbg novekedésével. A diffrakcios cslcsok intenzitéasanak
csokkenését eredményezé hatéast az e Debye—Waller-faktorral vesziink figyelembe. A Lorentz-
féle polarizaciés faktor (LP) a Bragg-sz0g novekedésékor el6szor relativ intenzitascsokkeneést,
majd nagy Bragg-szogeknél intenzitdsnovekedést okoz, szogfiiggését (az aabbi  Kisérleti
elrendezésben) az (1+cos20)/(sinfsin20) flggveny irjale.
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A pordiffraktométer felépitése

A pordiffraktométer felépitése. F — rontgen sugdrforrds, SZ— sziird, SR— Soller-
rés, S —minta, Ry, R R;—rések, M — monokromdtor, D — detektor

3. Abra

Esetiinkben a sugarforrés (F) wolframkatddos rontgencsd. Az izz6 wolframkatdédbdl kilépod
elektronok a vékuumban a nagyfesziiltségii térben felgyorsulva az anddnak Utkoznek, és egyrészt
folytonos spektrumu fékezes sugarzast (fehér sugarzast), méasrészt az anod anyagara (esetiinkben
rézre) jellemzo karakterisztikus sugarzast generalnak. A karakterisztikus sugarzas K cslicsa
azoknak a rontgenfotonoknak felel meg, amelyek a katodrdl érkezo elektron dtal a K héjrdl
kilokott elektron helyének az M héjrdl valé betdltodésekor keletkeznek (M—K elektronatmenet).
Az L—K elektrondtmenetnek megfelelé K, csics két nagyon kozeli Kq1 és K, részbol dl, aK hé
két elektrondllapotanak megfelelden. A rontgencsobol kilépd kissé széttartd roéntgennyal b
divergencigat aragjz sikjdban az R1 és R3 résekkel, arra merélegesen pedig a vékony, egyméassal
parhuzamos lemezekbdl alé Soller-résekkel (SR) korldtozzuk. A mérés soran a minta (S) és a
detektor (D) az dbra sikjara merélegesek, és a minta kozepén &mené tengely koril forognak. A
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detektorral egyutt mozgd R2 rés és a sugarforras (F) amintatol egyenl tévolsagra helyezkednek el.
Az R2 résen, a sugérforrason (F) és a minta kbzepén &meno, a rajz sikjdban elhelyezked6 kor a
fokuszalo kor. A fokuszald kor a mintébdl egy korivet metsz ki, amelynek pontjaiban az adott
pontbeli érintével parhuzamos sikokrol reflektdl6dd nyaldbok az R2 résnél taldkoznak (az
irényvaltoztatas azonos 20 szoge miatt). A fokuszal 6 kor altal a mintdbol kimetszett koriv (illetve a
Bragg-reflexid esetén a detektorba juto intenzitas) akkor alegnagyobb, ha a minta sikja a fokuszal é
korre illeszkedik. Ez Ugy érhet6 €l, ha a detektor 20 szbggel val6 elforgatasakor a mintét 6 szoggel
forgatjuk €l (6 - 260 diffraktometer).

A parhuzamos nyalabra érvényes Osszefliggések alkalmazhatdak kissé divergens nyalab
esetén is, mivel a szérocentrumok kdzotti maximdlis tvolsag (a minta kristdlyszemcséinek mérete)
tobb nagysagrenddel kisebb, mint a minta tavolsdga a sugéarforrastdl, illetve az R2 réstol.

Forgas kozben a detektor begyijti a kilénbdzé 20 szogekben szért rontgenfotonokat. A
mérés soran a mintara esé és a mintérol a detektor iranyaba szért nyaldbnak a minta felletével
bez&t szbge mindvégig egyenlé (szimmetrikus sugarmenet). Bar az ilyen felépitési
diffraktométernél mindig csak a minta fellletével kdzel parhuzamos récssikokrdl reflektd 6do
sugarzés jut a detektorba, mivel porminta (polikristdlyos minta) esetén a kristalyszemcsek
véletlenszerii irdnyitdsa miatt minden lehetséges racssik eléfordul a minta fellletével
parhuzamosan, a pordiffraktogramon a kristadlyszerkezetnek megfelelé 0sszes reflexio megjelenik.
Ahhoz, hogy a diffraktogramon minden récssiksereghez csak egy cslcs tartozzék, a
rontgensugarzast monokromatizalni  kell (a rontgencsd spektrumébol csak az egy adott
hulldmhosszal rendelkezé fotonokat szabad a detektorba engedni). A legtdbb monokromatizalt
fotont a CuK, sugarzasnak megfelel6 hulldmhossz kivélasztasdval kapjuk. A réntgencsd
spektrumabdl a nem kivanatos részt sziirg (SZ) és monokromator (M) alkamazasaval valasztjuk le.
A sziiré az anod anyagana eggyel kisebb rendszamu anyagbdl készilt, kdzvetlendl a rontgencsd
utan elhelyezett egykristaly vagy vékony lemez (Cu andd esetében Ni lemez), amely biztositja,
hogy a mintat éré sugarzas ne tartalmazza a Ky Gsszetevot, €s a hatteret csokkentve kisziri a
mintarél rugamatlanul sz6r6d6 sugarzast is (fluoreszcens fotonokat, Compton szérasbél eredd
fotonokat, sth.). Az dtalunk hasznalt detektor proporciondlis szamlao. A beérkezé réntgen fotonok
ionizdljék a detektorban |évé argon-metan gazkevereket, majd az igy |étrejott elektron-ion parok
elektromos impulzust keltenek. A mérésvezérlést és az adatgyzjtést szamitogép végzi. A vezeérlo
programban bedllithatd a kezdeti és a végso 20 szog, a detektor |épésnagysaga, valamint a mérési
id6 (az az id6, ameddig a detektor egy adott pozicidban a fotonokat gyiijti). A szamitdégép az egy
adott detektorhelyzetben mért belitésszamot a helykoordinata fuiggvenyében adatfajlként térolja.

Szemcseméret meghatarozas diffrakcids vonalprofil analizissel
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Minden olyan jelenség, ami megbontja a kristalyracs hosszitévi szabalyos rendjét (példaul
a kristdlyszemcseék hatérai, vagy a racstorzulast okozo, kristdlyszemcséken belll elhelyezkeds
racshibak), a diffrakcios vonaak kiszélesedését eredményezi. Mivel a diffrakcids csticsok
kiszélesedése annal nagyobb meértékii, minél kisebb az anyagot felépit6 kristalyszemcsék mérete, és
minél nagyobb a racshibakoncentracio, a vonalprofil szélességébdl kovetkeztethetiink azok
mertékére.

A szemcseméretnek és a récsdeformacionak a vonalszélességre gyakorolt hatésa eltéro.
|zotrop szemcsék szemcseméret okozta vonalszélesedése csak a szemcsemérettol fligg (azonos
mertékii, sinB)/A egységekben, minden reflexiond), mig a racsdeformacié &ta okozott
vonalszélesedés né a Bragg-szoggel (kis szogeknél tébbnyire € is hanyagolhatd). Ez a kilonbség
lehetoveé teszi, hogy az &tlagos szemcseméretet a diffraktogramon a legkisebb szognél megjelend
reflexio (az elso reflexio) szélességébdl meghatarozhassuk. A reflexiok szélességének jellemzésére
a félértékszélesseget (FWHM, Full Width at Half Maximum) vagy az integralis szélességet (jB)
szokték haszndni. Az elébbi a maximum felénél meghatérozott csicsszélesség, mig az utébbi a
cslics alatti tertilet és amaximdlis intenzitas hanyadosa. Természetesen mindkét szél ességet a héttér
levonasa utan kell meghatérozni, a diffrakciés profilnak ugyanis akkor is véges szélessége van, haa
diffraktogram nagyon nagy szemcseméretl, hibamentes kristalyrol készilt (instrumentdlis
szélesség, Bi). Az instrumentdlis szélességet nagyszemcsés, récshibakat csak kis koncentracioban
tartalmaz6 standard anyagon megmérve, a vizsgdlando anyag diffrakcids csicsanak szélességét
korrigaljak, a B korrigalt érték a szemcsemeéretbdl adodo fizikal csticsszél esseg:

Br = (B*—Bi*) "

(az egyenlet csak akkor érvényes pontosan, haavonalprofil Gauss-figgvénnyel irhaté le).

Az integrélis szélességhdl meghatérozhatd a térfogattal stlyozott atlagos szemcseméret
(<*>yq). GOMb alakl szemeséket feltételezve (Br értékét radianban megadva):

<I>q = 40 [ (3 Br cosD)

Hagyomanyos pordiffraktométereknél az instrumentalis szélesedés mintegy 0.1 fok, emiatt a
szemcsemeéret-merés felso hatéra néhany szaz nm.

Természetesen a récsdeformaciotdl szdrmazd vonalszélesseg a kis szogeknél megjelend
cstcsoknd is jelentkezik kis mértékben, ezért a fenti eljaras a valdédi szemcseméretet csak
kozelitoleg adja meg. A hattérkorrekcio bizonytalansaga, valamint az integralis szélesség
meghatarozasanak aK,; és K, csicsok egyittes megjelenése miatti bizonytalansaga miatt  helyett
gyakran haszndljék az emlitett hibaforrasokra kevéshé érzékeny FWHM értéket [3].

K isérleti eljarés
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A mintaeldgkészités soran a vizsgdlandd cserepek agatmozsarban, majd rézdasztalos
golyosmalomban 10 percig tart6 éroléssel voltak poritva. Az igy nyert, megfelel6en finomra 6roélt
port acetonban oldott PV C-vel ragasztottuk a mintatartora.

A meéréseket standard Bruker D8 Advance diffraktométerrel végeztik, 45 kV és 45 mA-en
mérve. A meéréshez Ni lemezen sziirt Cu K,, sugarzast hasznaltunk, amely sugézast Solter résenen
péarhuzamositottunk. A diffraktogramm adatai A20=0,01° |épésenként voltak dsszegyiijtve. Tiszta

Al port hasznaltunk por standardként, a miiszeres adatok kiterjesztése végett.

Az elemi cella paraméterel a Rietveld finomités segitsegével voltak kiszamitva a PowerCell
szamitdgépes program felhaszndlasaval [4]. A program a bemend szerkezeti adatokat gyiijti dssze
6s a szamitott diffrakcios mintdra egy szerkezeti modellt készit, amit kdnnyedén
Osszehasonlithatunk a kisérleti mintankkal, hogy megnézzik mennyire al koézel a szamitott
modellhez. A szerkezeti paramétereket egy egymasra haté profil finomitas segitségével
illeszthetjik egymésra az emléleti és a gyakorlati minta esetében.

A kristdlyfazis Osszetételt a MATCH! (pordiffrakcidk fazisazonositdé programja) program
felhaszndlésval hataroztam meg. A referencia adatbézis: ,,IUC/COD/AMCSD” volt, ami a
programmal egyidejiileg telepitheté automatikusan és kristdlyos fézisok azonositaséra hasznéatos.
A referencia adatbazis pordiffraktogrammokat tartalmaz az ,American Mineralogist Crystal
Structure Database” (AMCSD) dtal megadott kristdlyszerkezeti adatok al ajpan.

A SiO.-kvarc bemend szerkezeti adatai az aldbbi tablazat tartal mazza:

4.9124R, 49124 A, 5.4039A, 90°, 90’ 9o’

Az atom(;?gsgomhel ye PNAM (154); V=118.25 A®
X y z B Betdltés
S (4c) 4 | 0470 | 0000 | 0667 | O 1
0 (4c) 2 | 0414 | 0267 | 0786 | 00 1

1. Téblazat. Az elemi cella paraméterei

A mikroszerkezeti informaciokat a SIO, minték egyes Fourier rontgensugérprofil anlizisével
nyertilk, ahol az effektiv krisztallit 4tlag méret Derr(nm) és az (£%)"*ha @ hkl irdny hosszéban &tlagolt
mikrodeformacio étlagok gyokének négyzete (rms). Az egyes (1 00) SIO, gammaés (2 0 0) SiO;
kvarc rontgendiffrakcios profiljait a SiO, kvarc mikroszerkezeti paramétereinek meghatérozasa
végett analizaltam. [5, 6]. A Warren-Averbach Fourier rontgensugarprofil anlizisét alkalmaztuk [7]
(100) SO, kvarc és (2 0 0) SIO, kvarc csucsok profiljaira, anelyek a XRLINE [8] szamitogépes
program segitségével felhasznalasaval.
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A 2. tablazat 6sszesiti a SiO, kvarc elemi cella mikroszerkezeti paramétereit

Mintdk | Der | (<€2>)%-10° a b c V-10°
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]®
2-2-1 | 124 0.142 0.49187 | 0.49187 | 0.53973 | 0.11310
2-2-2 | 112 0.186 0.49116 | 0.49116 | 0.54028 | 0.11287
2-2-3 86 0.258 0.49057 | 0.49057 | 0.54054 | 0.11266
2. Téblazat.
| Effektiv krisztallit Az elemi cdlla Az elemi cella
Minta . paraméterei .
ama méret a c terfoggata
A) (nm) (nm) A
5-2-1 1245,9 4,9070 5,4009 112,624
5-2-2 1516,3 49137 5,4021 112,968
5-2-3 1677,4 4,9216 5,3960 113,193
5-2-4 430,2 4,8932 5,4076 112,190
5-2-5 440,5 49151 5,4091 113,168
3. Téblézat
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K 6szbnetnyilvanitas
Els6sorban koszonetet szertenék mondani a Szatmari Torténelmi

MuUzeumnak, mert

rendel kezésemre bocsatottak a mintakat, megfelel6 torténelmi hétteret biztositva ezzel a kutatasnak,
valamint Dr. Gindele Rébertnek, aki megfelelé torténelmi adatokkal latta el kutatdcsoportunkat.
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Tovabba, kdszonetnyilvanitdsomban kiemelném Horvath Zoltan munkassagat, tanécsait, amivel

hozzgjarult e munka | étre 6ttéhez.
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