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STRESZCZENIE  Przedstawiono wyniki badan koron Piety z kosciola
parafialnego pw. NMP w Skrzatuszu. Jako narzedzia badacze zastosowano
spektroskopie emisyjnqg ze wzbudzeniem laserowym (LIBS), cyfrowq mik-
roskopie optycznq oraz statystycznq analize czynnikowq. Historia koron
zaczyna si¢ w potowie XVII w. od formy otwartej, poprzez dodanie kab-
takow, a nastepnie zwienczen i zdobien, i trwa prawie do konca XIX w.
Badania LIBS wykazaly spojnos¢ z wczesniejszymi danymi mowigcymi, Ze
korony wykonano z grubo poztacanego litego srebra. Roznice w zawartosci
sktadnikow (Cu, Zn, Ag, Sn, Au, Hg i Pb) znalazly potwierdzenie za pomocq
wieloczynnikowej analizy statystycznej. Badania LIBS i ich analiza statys-
tyczna wykazaty, ze rozne czesci koron wykonano ze stopow o roznym skia-
dzie. Cyfrowa mikroskopia optyczna potwierdzita niewielkq destrukcyjnos¢
metody LIBS.
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1. WSTEP — OPIS METODY I OBIEKTU BADAN

Jako gléwne narzedzia diagnostyczne zastosowano spektroskopi¢ emisyjna
ze wzbudzeniem laserowym, to jest metod¢ LIBS (ang. Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) [1] oraz mikroskopi¢ optyczna. Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem
laserowym postuzyta do wyznaczania skiladu chemicznego i rozktadow stratygra-
ficznych pierwiastkow zawartych w powierzchniowych warstwach badanych dziet
sztuki. W wielkim skrdcie, polega ona na odparowaniu (za pomoca impulsu laserowego
duzej mocy 1 energii) niewielkiej ilosci badanego materiatu oraz wytworzeniu plazmy
emitujacej promieniowanie ciagte i liniowe. Analiza promieniowania liniowego emito-
wanego przez plazmg pozwala identyfikowa¢ pierwiastki wystgpujace w badanej prob-
ce. Szczegdlowy opis 1 charakterystyke metody LIBS przedstawiono w [2, 3, 4, 5, 6].

Do analizy 1 interpretacji pomiarow LIBS zastosowano jedna z wielowymia-
rowych metod statystycznych — analize czynnikowa (Factorial Analysis). 1dea analizy
FA sprowadza si¢ do redukcji wielu zmiennych wejsciowych, ktore moga by¢ ze soba
skorelowane nie zawsze w jasny sposob, do znacznie mniejszej liczby nowych, niesko-
relowanych zmiennych — tzw. gtéwnych sktadowych lub czynnikow. Redukcja zmien-
nych odbywa si¢ kosztem, niestety, zmniejszenia zasobu informacji wnoszonych przez
dane wejSciowe, co oznacza, ze pierwsze, najwazniejsze gtowne sktadowe nie opisuja
catej zmiennosci danych wejsciowych, nie mniej jednak moga dobrze opisywacé zasoby
zbioru wejsciowego. Procedura transformacji prowadzaca do wyznaczenia nowych
zmiennych jest skonstruowana tak, zeby pierwsza zmienna wyjasniala najwigkszy zak-
res zmiennosci danych wejsciowych, nastgpna nieco mniejszy zakres itd. Przyjmuje sig,
ze aby poprawnie opisa¢ zbior danych wejsciowych, dwa pierwsze czynniki powinny
opisywac co najmniej 70% zmienno$ci (wariancji) zbioru wejsciowego [8-10]. W ana-
lizie czynnikowej nowe zmienne, to jest gtowne sktadowe lub czynniki, nie zawsze
musza posiadaé interpretacj¢ fizyczna — tworza one niejako wirtualng przestrzen, w kto-
rej nasze zmienne i dane wejsciowe daja si¢ prosciej opisa¢ 1 w ktérej mozna tatwiej
wykry¢ ich strukturg, podobienstwo oraz wzajemne wspotzalezno$ci. Cala analizg czyn-
nikowa wykonano za pomoca programu STATISTICA 10 PL [11]. Analize statystyczna
przeprowadzano w ten sposob, ze do programu STATISTICA 10 PL wprowadzano
macierz, sktadajaca si¢ z kilkudziesieciu odpowiednio zmodyfikowanych widm LIBS,
z ktorych wczesniej uzyskano rozklady stratygraficzne (patrz rowniez [12]). Analiza
czynnikowa umozliwita okreslenie podobienstw i r6znic w sktadzie chemicznym posz-
czeg6lnych elementéw badanych obiektow oraz potwierdzenie wnioskéw uzyskanych
metoda LIBS, w tym réwniez na postawie rozktadoéw stratygraficznych.

Badania wykonano na koronach Matki Boskiej i Chrystusa, a takze na zamon-
towanych na koronach oprawach kamieni szlachetnych. Samych kamieni nie badano.
Doktadny opis badanych obiektow wraz z ich historia mozna znalez¢ w ekspertyzie
przedstawionej w [7]. Ponizej, na rysunku 1 przedstawiono fotografi¢ koron Piety.

Na podstawie opracowania [7] wiadomo, ze poszczeg6lne elementy koron pow-
stawaty w réznych okresach historycznych — najpierw w XVII w. pierwotne korony
otwarte typu piastowskiego, potem, ponad wiek pdzniej, kablaki ,,wazowskie” 1 zwien-
czenia. Taka rozciaglo$¢ w czasie nasungta podejrzenia, ze poszczegolne elementy za-
bytkéw mogly zosta¢ wykonane z r6znych materialéw. Do analizy sktadu chemicznego
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tych elementow, a takze proby wyznaczenia rozktadoéw stratygraficznych wybrano sto-
sunkowo mato niszczaca metode diagnostyczna — opisana wyzej metode LIBS, ktora nie
wymagata pobierania probek z badanych koron.

Korony pierwotne otwarte

Rys. 1. Widok badanych obiektéw

2. PROCEDURA BADAWCZA

Badania koron przedstawionych na rysunku 1 wykonano w uktadzie pomiaro-
wym przedstawionym na rysunku 2. Zastosowano tu impulsowy laser o energii 10 mJ,
emitujacy promieniowanie o dtugosci fali 266 nm w impulsie o czasie trwania 4 ns.
Promieniowanie plazmy rejestrowano przez okres Sus po 500 ns od impulsu laserowe-
go spektrometrem ESA 4000 w zakresie 200-780 nm. Wiazke lasera ogniskowano na
powierzchni obiektu za pomoca kwarcowej soczewki o ogniskowej 100 mm. Szcze-
gotowy opis 1 parametry uktadu eksperymentalnego mozna znalez¢ w [2, 3].
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Rys. 2. Schemat ukladu pomiarowego
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Wszystkie pomiary LIBS byly prowadzone w tzw. trybie ,,stratygraficznym”, co
oznacza, ze¢ w wybranych do badan miejscach koron/opraw kamieni oddawano kolejno
w ten sam punkt pewna niezbedna liczbeg ,,strzatow” laserowych, az do momentu
ustabilizowania sygnatu pomiarowego. W wigkszo$ci prezentowanych dalej rozktadow
stratygraficznych liczba impulséw laserowych wynosita 30. We wszystkich pomiarach
zachowano t¢ sama geometri¢ pomiaru i warunki eksperymentu. Pozwolilo to poréw-
nywa¢ wyniki, wnioskowa¢ o zawarto$ci danego sktadnika stopu, a takze opracowac
analizg statystyczna, na podstawie ktorej okreslono podobienstwo sktadow stopow.
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Rys. 3. Widmo LIBS uzyskane w trzecim strzale w gorng cze$¢ kablaka korony Matki Boskiej
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Rys. 4. Idea pomiardw stratygraficznych

Sygnalem pomiarowym uzyskiwanym z kazdego impulsu laserowego bylo
widmo promieniowania plazmy, wytwarzane z powierzchni obiektu (kolejno z coraz
wigksze] glebokosci, poniewaz kazdy nastepny impuls lasera oddziatywal z po-
wierzchnia utworzona glgbiej w wyniku wczedniejszego odparowania warstwy na
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skutek oddziatywania poprzednika). Na rysunku 3 przedstawiono widmo LIBS za-
rejestrowane w trzecim strzale w kabtaku korony Matki Boskiej w punkcie widocznym
na rysunku 9. Zaznaczono na nim piki charakterystycznych linii widmowych pierwias-
tkéw znajdujacych si¢ na glgbokosci odpowiadajacej trzeciemu strzatowi laserowemu.
Widoczne sa linie widmowe wszystkich pierwiastkow wystepujacych w materiatach,
z ktorych wykonano korony (brak jedynie linii widmowych cyny, rowniez wchodzace;j
w niewielkim stopniu w sktad stopow, poniewaz rejestrowano je gildéwnie w obszarze
280-290 nm, niepokazanym na rysunku 3). Ide¢ pomiaru stratygraficznego przedsta-
wiono na rysunku 4.

Mimo ze metoda LIBS pozwala na jednoczesna rejestracje wszystkich pier-
wiastkow obecnych w plazmie, w celu zoptymalizowania opracowania wynikéw po-
miaréw, obrébce poddawane byly sygnaty takich pierwiastkow, jak Na, Cu, Zn, Ag, Sn,
Au, Hg oraz Pb, ktore najczgsciej (prawie zawsze) identyfikowano w widmach. Na
kolejnych rysunkach pokazywano wlasnie rozktady tych pierwiastkow. Miara zawar-
tosci danego pierwiastka w warstwie o danej glebokosci byt sygnat reprezentowany
przez wybrana lini¢ widmowa tego pierwiastka. Na wszystkich wykresach wystepuja
zawsze te same linie widmowe.

Widok stanowiska badawczego z zainstalowanymi elementami uktadu pomiaro-
wego z rysunku 2 oraz badana korona Matki Boskiej przedstawiono na rysunku 5.

Widok z gory

Widok od strony probki
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Rys. 5. Stanowisko badawcze

Ze wzgledu na unikatowo$¢ badanych obiektow oraz ich bezcenna warto$¢
historyczna, badania prowadzono w szczegdlnie ostrozny sposob, azeby nie doprowa-
dza¢ do przypadkowego uszkodzenia obiektow. Na rysunkach 6 i 7 pokazano posz-
czegoblne fazy prowadzenia badan korony Chrystusa i Matki Boskie;.

Wydawa¢ by si¢ mogto, ze czarne nawarstwienie wytworzone wskutek ablacji
laserowej wyglada dramatycznie, ale nie jest ono trwate i tatwo si¢ go pozby¢. Otoczka
wytworzona jest przez produkty ablacji. Delikatne dotknigcie patyczka baweknianego
lekko zwilzonego etanolem szybko usuwa produkty ablacji. Alkohol wybrano dlatego,
ze woda mogtaby spowodowac proces korozji na powierzchni stopu. Na rysunkach 61 7
widag, jak trudno jest znalez¢ obszar analizy LIBS (to jest mikrouszkodzenie).
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Rys. 6. Sekwencja pomiaréw LIBS w polu pomiarowym na kablaku korony Chrystusa:

1 — przed pomiarem, 2 — po pierwszym impulsie lasera, 3 — po pigciu impulsach lasera, 4 — po 30
impulsach lasera, 5 — delikatne czyszczenie nawarstwienia za pomoca patyczka bawetnianego
zwilzonego w etanolem, 6 — efekt koncowy

Rys. 7. Sekwencja LIBS korony Matki Boskiej:
1 — przed pomiarem, 2 — po 30 impulsach, 3 — po oczyszczeniu

Pewne wyobrazenie o stopniu destrukcyjnosci przeprowadzonych badan daje rowniez
zestawienie wynikéw pomiarow kraterow ablacyjnych przeprowadzonych na mikroskopie
Hirox 8700. Przyklad pokazano na rysunku 8. Z pomiaréw mikroskopowych wynika, zZe
kratery po oddaniu 30 ,strzalow” lasera mialy $rednicg okolo 240 um (0,24 mm), a ich
glebokos¢ wynosita 30-35 pm (0,03 mm). Jak wida¢ w gornej lewej czgs$ci rysunku 8,
w wyniku ablacji powstal prawie kotowy krater, w ktérego materiale dominuje srebro —
glowny sktadnik stopu, z ktorego wykonano figurg¢ Chrystusa.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 266, 2014
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Rys. 8. Zestawienie wynikéw badan za pomoca tréjwymiarowego mikroskopu Hirox 8700

3. WYNIKI POMIAROW LIBS

W wyniku pomiaré6w LIBS otrzymano rozktady stratygraficzne pierwiastkow
wystepujacych w stopach, z ktérych wykonano korony Piety. Jak si¢ okazato, glownym
sktadnikiem koron byto grubo poztacane srebro. W widmach LIBS zarejestrowano tez
linie widmowe rteci, ktorego obecnos$¢ daje informacj¢ o technologii ztocenia koron.
Wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze poszczegodlne elementy koron Piety (pierwotne korony
otwarte, kabtaki 1 zwienczenia) zostaly wykonane z r6znych, chociaz zawierajacych te
same pierwiastki stopéw. W §wietle danych historycznych [7] nie wydaje si¢ to dziwne.
W kolejnych czeg$ciach rozdzialu pokazano wyniki pomiarow LIBS poszczegdlnych
elementow koron.

3.1. Korona Matki Boskiej

Widok otwartej korony Matki Boskiej przedstawiono na rysunku 9. Na ry-
sunkach 101 11 przedstawiono rozktady stratygraficzne pierwiastkoéw tworzacych ma-
teriat najstarszej czeéci korony Matki Boskiej (dolna, otwarta korona ,,piastowska”). Jak
wida¢, warstwa ztota znajduje si¢ w powierzchniowej warstwie stopu i zanika w glab,
jednak grubo$¢ warstwy zlota jest dos¢ znaczna i wynosi kilkadziesiat mikrometrow.
Podobna do zlota stratygrafi¢ wykazywaly rozklady sodu i wapnia, typowych zanie-
czyszczen srodowiskowych.



46 W. Skrzeczanowski, J. Marczak, B. Dajnowski, A. Koss, J. Kochanowska, J. Mroz

Oem

Rys. 9. Korona Matki Boskiej z zaznaczonym miejscem pomiaru
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Rys. 10. Rozklady stratygraficzne Ag, Au, Cu, Zn, Sn, Hg i Pb w koronie Matki Boskiej

Nastgpnym badanym elementem korony Matki Boskiej byt kablak w formie
gwiazdy. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 11 i 12. Tak, jak w przypadku
korony otwartej, rozktad ztota silnie zmienia si¢ wraz z gleboko$cia — najwigcej zlota
jest w warstwie powierzchniowej. Bardzo zblizony jest rozklad rteci, co $wiadczy
o tym, ze ztocenie wykonano technika amalgamatowa.
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Rys. 11. Stratygrafia gléwnych skladnikéw kablaka korony Matki Boskiej
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Rys. 12. Stratygrafia zlota i rteci w kablaku korony Matki Boskiej

Ostatnim fragmentem zespotu korony matki Boskiej, na ktérym wykonano
badania LIBS byto zwienczenie korony w postaci jabtka zakonczonego krzyzem. Jabtko
ze zwienczenia polozone na podstawce w postaci rozetki bylo mocowane w koronie
gtownej (a wlasciwie w kabtaku) za pomoca preta. Fotografie wszystkich elementow
zwienczenia korony Matki Boskiej na rysunku 13 (niejasne jest przeznaczenie bolca).

Rozktady stratygraficzne poszczegolnych elementow zwienczenia korony Matki
Boskiej przedstawiono na rysunkach 13, 14, 151 16.

Jak wida¢ z rysunkow 14 1 15, sktady chemiczne stopow w obu czegsciach zwien-
czenia korony Matki Boskiej (w kuli jablka i krzyzu) sa zblizone. Wystepuja w nich
te same pierwiastki w podob-
nych proporcjach. Gléwnym
sktadnikiem stopow obu
czesci jest srebro; ztoto znaj-
duje si¢ w cienkiej warstwie
na powierzchni stopu.

Podobna sytuacja stra-
tygraficzna wystepuje na ry-
sunku 16, na ktéorym poka-
zane zostaly rozklady pier-
wiastkow dla podstawki jab-
tka. Najsilniejszy sygnal po-
chodzi od srebra, za$ tak, jak
poprzednio, sygnat zlota jest
wyrazny tylko w powierzch-
niowej warstwie podstawki. Rys. 13. Elementy zwienczenia korony Matki Boskiej

W  odréznieniu do
elementow, ktorych rozklady przedstawiono na rysunkach 14-16, stratygrafia bolca
(patrz rys. 17) wykazuje bardzo wyrazna obecno$¢ cynku w stopie (silny sygnat)
1 niewielka zawarto$¢ srebra (gorny lewy wykres). Wzgledna stratygrafia odniesiona
do srebra (gorny prawy wykres) uwidacznia trudne do wyjasnienia dwa piki — skoki
zawartosci pierwiastkow wzgledem Ag). Sytuacja upraszcza sig, gdy wzgledna stra-
tygrafi¢ pokazemy w odniesieniu do cynku (oba dolne wykresy) — rozklady staja si¢
podobne do dotychczas pokazywanych przebiegéw we wszystkich elementach zespotu
korony Matki Boskiej. Swiadczy to o tym, ze do wytworzenia uzyto innego stopu — jest
to zapewne poztacany mosiadz o duzej zawartos$ci cynku (przynajmniej w warstwie
do kilkudziesi¢ciu mikrometréw od powierzchni przedmiotu.
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Rys. 14. Stratygrafia pierwiastkéw w kuli jabtka w zwienczeniu korony Matki Boskiej
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Rys. 15. Stratygrafia krzyza na jablku w zwienczeniu korony Matki Boskiej
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Rys. 16. Stratygrafia podstawki jablka w zwienczeniu korony Matki Boskiej
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Rys. 17. Stratygrafia bolca wchodzacego w sklad zwienczenia korony Matki Boskiej
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Do obu koron przymocowano kamienie szlachetne osadzone w metalowych
oprawach. W odréznieniu od sktadu korony Matki Boskiej, w oprawach niektérych
kamieni z tej korony dominuje cynk — oznacza to, ze czg$¢ kamieni oprawiona jest
w nieznacznie pozlacany mosiadz (sktad podobny do sktadu bolca ze zwienczenia
korony Matki Boskiej). Wyniki pomiarow LIBS oprawy jednego z kamieni przeds-
tawiono na rysunku 18.
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Rys. 18. Rozklady stratygraficzne w pozlacanej mosi¢znej oprawie
luznego kamienia z korony Matki Boskiej (u gory) i widok oprawy
kamienia — z boku

2 Z kolei oprawa innego kamienia z tej
| samej korony miata sktad zblizony do materialu
korony — duzo srebra, tez sporo cynku, ale nie-
wielkie ilosci cyny 1 rtgci. Widok oprawy tego
kamienia pokazano na rysunku 19, a rozklady
stratygraficzne na rysunkach 20 i 21. Podstawowa
réznica migdzy rozktadami na rysunkach 20 i 21
to wielko$¢ sygnalow srebra i otowiu. W czgsci
oczyszczonej dominuje srebro, za§ w nieoczysz-

Rys. 19. Oprawa luznego ka-
mienia korony Matki Boskiej

z polami wyczyszczonymi (1) czonej — otow. Rozktady pozostatych pierwiast-
i $ladami lutowia (2) kow sg zblizone.
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Rys. 20. Rozklady stratygraficzne dla srebrnej pozlacanej oprawy kamienia z korony
Matki Boskiej — fragment wyczyszczony (pole 1 na rys. 19)
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Rys. 21. Rozklady stratygraficzne dla srebrnej pozlacanej oprawy kamienia z korony
Matki Boskiej — fragment ze $ladami lutowania (pole 2 na rys. 19)

3.2. Korona Chrystusa

W koronie Chrystusa zbadano trzy elementy: korong pierwotna, kabtak, zwien-
czenie oraz oddzielnie krucyfiks. Widok korony Chrystusa przedstawiono na rysun-
ku 22.
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Rys. 22. Korona Chrystusa (korona pierwotna wraz kablakiem) z zaznaczonymi
polami pomiarowymi

Na rysunku 23 przedstawiono stratygrafi¢ sktadnikéw stopu, z ktoérego zbudo-
wana jest korona pierwotna.
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Rys. 23. Stratygrafia w punkcie pomiarowym nr 1 w koronie Chrystusa

Tak, jak w koronie pierwotnej Matki Boskiej dominuje tu srebro, zawarto$¢
cynku wydaje si¢ by¢ nieco wyzsza niz w koronie Matki Boskiej. Ztoto znajduje sig
w warstwie powierzchniowej, po 15 impulsach laserowych (okoto 15-20 um gigbo-
kosci) sygnal zlota spada o potowg. Zawarto$§¢ nawarstwienia Srodowiskowego
reprezentowanego przez wapn zanika szybciej niz warstwa ztota. Rozklady zmierzone
w kablaku korony Chrystusa przedstawiono na rysunkach 24 1 25.
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Rys. 24. Rozklady stratygraficzne gléwnych pierwiastkéw w kablgku korony Chrystusa

Podobnie jak w kabtaku korony Matki Boskiej, glowny sktadnik stopu to srebro,
zwraca uwage wyrazny wzrost zawarto$ci cynku od okoto 10 impulsu laserowego.
Stratygrafia zlota wskazuje na tagodnie zanikajaca warstwe, co potwierdza rysunek 25,
na ktérym przedstawiono stratygrafie absolutnego i wzglednego, odniesionego do sreb-
ra, sygnatu zlota. Zanik zawartosci zlota w stosunku do zawartosci srebra jest jednak
ostrzejszy, niz przebieg sygnalu bezwzglednego wyrazanego przez liczbg zliczen.

Zwienczenie korony Chrystusa wykazuje podobny rozktad stratygraficzny, cho-
ciaz proporcje pierwiastkow sa nieco inne — sygnat LIBS pochodzacy od cynku i cyny
jest duzo mniejszy. Przebiegi przedstawiono na rysunku 26.

W elementach korony Chrystusa, wystgpuja te same pierwiastki, co poprzed-
nio, za$ same rozktady sa zblizone. Najbardziej rozmyta warstwa ztota wystgpuje na
zwienczeniu korony.

W zakonczeniu stratygrafii LIBS, na rysunkach 28-31 przedstawiono wyniki
badan krucyfiksu, nalezacego do zespotu korony Chrystusa (zwienczenie). Fotografig
krzyza z zaznaczonymi miejscami pomiarowymi pokazano na rysunku 27 (po prawej
— zblizenie pol pomiarowych, dla ktorych wyniki przedstawiono na rysunkach 28-31).
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Rys. 25. Rozklady stratygraficzne zlota w kablaku korony Chrystusa (po lewej liczba
zliczen zlota, po prawej — w odniesieniu do zliczen srebra)
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Rys. 26. Rozklady stratygraficzne zwienczenia korony Chrystusa

Rys. 27. Krucyfiks z zaznaczonymi miejscami pomiaru
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Rys. 28. Stratygrafia w krzyzu (tylna strona Kkrzyza, punkt pomiarowy 1) gléwnych
pierwiastkéw ( po lewej ze srebrem, po prawej bez srebra)
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Rys. 29. Stratygrafia zlota w krzyzu (tylna strona Krzyza), po lewej zliczenia linii zlota,
po prawej w odniesieniu do srebra
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Rys. 30. Stratygrafia w figurze Chrystusa (krucyfiks): po lewej wszystkie pierwiastki, po
prawej — bez srebra
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Rys. 31. Rozklady wapnia i zlota w powierzchniowej warstwie figury Chrystusa w kru-
cyfiksie — po lewej, po prawej — rozklad zlota wzgl¢dem srebra
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W przypadku rozktadow dla figury Chrystusa w krucyfiksie zaobserwowano,
podobnie jak dotychczas, dominacjg srebra i wyrazny sygnat zlota.

4. ANALIZA STATYSTYCZNA WIDM LIBS

W analizie i interpretacji pomiarow LIBS bardzo przydatne jest zastosowanie
wielowymiarowych metod statystycznych. Naleza do nich i1 czgsto sa stosowane
Analiza Gtownych Sktadowych (PCA) i Analiza Czynnikowa (FA). W niniejszej pracy
zastosowano analiz¢ czynnikowa. Jak wspomniano we wstgpie, idea analizy FA spro-
wadza si¢ do redukcji wielu zmiennych wejsciowych, ktore moga by¢ ze soba skore-
lowane nie zawsze w jasny sposob, do znacznie mniejszej liczby nowych, nieskorelo-
wanych zmiennych — tzw. czynnikow. Analiza czynnikowa umozliwia dokonywanie
klasyfikacji danych wejsciowych, co oznacza, ze w wyniku obrobki danych otrzymu-
jemy w nowym uktadzie wspdirzednych punkty pomiarowe reprezentujace poszcze-
gblne widma w catosci, za$ ich polozenie wyznacza stopien podobienstwa (lub iden-
tycznosci) widm. Graficzne wyniki obrébki statystycznej dodatkowo potwierdzaja hi-
potezy zbudowane w oparciu o rozklady stratygraficzne lub pozwalaja takie hipotezy
eliminowa¢. W pokazanych ponizej analizach widm LIBS nowe zmienne — czynniki
— przenosza od 80 do 90% informacji w wejsciowych widmach LIBS.

Na rysunku 32 przedstawiono analiz¢ czynnikowa widm LIBS uzyskanych
podczas badania opraw kamieni.
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08 1. Oprawa kamienia nr 3 z korony Matki Boskiej ze $ladami lutu
2. Oprawa kamienia nr 3 z korony Matki Boskiej oczyszczona
07 3. Oprawa kamienia fioletowego z korony Chrystusa
_ 4. Oprawakamienia zielonego z korony Chrystusa
f-":f 06 5. Oprawakamienia nr 2 z korony matki Boskiej
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Rys. 32. Analiza czynnikowa opraw kamieni
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Zmiennymi wejsciowymi byto 30 widm LIBS pigciu opraw kamieni 1 bolca
z zestawu ,,jablka” korony Matki Boskiej. Na wykresie cale widmo LIBS sktadajace sig
z ponad 50000 warto$ci spektralnych reprezentowane jest w postaci punktu lezacego
w uktadzie wspotrzednych, ktorymi sa tzw. czynniki. Warto zauwazy¢, ze dwie nowe
zmienne (czynniki) niosa ponad 80% informacji zawartej w 30 widmach LIBS. Bliskos¢
polozenia na wykresie $wiadczy o duzym podobienstwie sktadu chemicznego (bo wid-
mo odzwierciedla sktad chemiczny materiatu, z ktorego zostato uzyskane). Jak widac,
oprawy czterech kamieni zostalty wykonane z dwoch rodzajow stopéw — bardzo bliskie
potozenia kamieni 2 1 3 oraz 4 1 5. Dla lepszej wizualizacji przydatnosci wielowymia-
rowej analizy statystycznej pokazano réwniez potozenia widm zabrudzonej lutowiem
oprawy kamienia nr 3 z korony Matki Boskie;j.

Rysunek 32 potwierdza wnioski z rozktadéw stratygraficznych przedstawionych
wczesniej na rysunkach 17, 18, 20 1 21. Bolec z zestawu jabtka w zwienczeniu korony
Matki Boskiej ma bardzo podobny sktad, jak oprawy dwodch badanych kamieni szla-
chetnych, co sugeruje, ze mogt by¢ wykorzystywany jako materiat wyjsciowy, z kto-
rego wycinano cienkie plasterki stopu do wykucia blachy, z ktorej nastgpnie wyko-
nywano oprawy kamieni.

Na kolejnych rysunkach 33 i 34 zestawiono wyniki analizy czynnikowej koron
Matki Boskiej i Chrystusa (tacznie z krucyfiksem) — rys. 33, oraz wszystkich badanych
elementow koron Piety ze Skrzatusza (rys. 34). Z rysunku 33 wynika, ze poszczegdlne
elementy koron wykonane zostaly z réznych stopow, chociaz wszystkie zawieraly
srebro, cynk, miedz, ztoto, cyng, rte¢ i otow (lecz w roznej proporcji). Najwigksze roz-
nice w sktadzie chemicznym wystepuja dla kabtakéw i zwienczenia korony Chrystusa.
Sktad krucyfiksu jest zblizony do sktadu koron pierwotnych. Charakterystyczne jest
to, ze obie korony pierwotne maja bardzo zblizony sktad — mozna przyjaé, ze zostaly
wykonane z tego samego stopu. Podobny wniosek mozna wysnu¢ dla kabtakow. Moze
to $wiadczy¢ o tym, ze zarowno korony, jak i kabtaki zostaly wykonane w takich sa-
mych, lecz nie tych samych okresach (co potwierdza ekspertyza historyczna [7]).
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Rys. 33. Analiza czynnikowa koron



Badania i statystyczna analiza widm LIBS koron Piety ze Skrzatusza 57

Zestawienie wynikow (rys. 34) analizy czynnikowej wszystkich badanych
elementow koron Piety ze Skrzatusza pozwala stwierdzi¢, ze niemal identyczny sktad
chemiczny opraw dwoch kamieni i bolca z zestawu jabtka w zwienczeniu korony Matki
Boskiej (patrz rys.32) byl z kolei najbardziej odmienny od skladu pozostatych
elementéw koron Piety, przedstawionych na rysunku 33.
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Rys. 34. Analiza czynnikowa badanych elementéw koron Piety ze Skrzatusza
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Rys. 35. Analiza czynnikowa wszystkich przebadanych elementow koron Piety ze Skrzatusza
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Zestaw zwienczenia korony Matki Boskiej (jabtko, krzyz, podstawka) wykonano
z tych samych materiatéw, co korony pierwotne. Wyniki analizy statystycznej dla
wszystkich przebadanych elementow pokazano na rysunku 35. Z pordéwnania potoze-
nia widm poszczegdlnych elementéw koron z rysunkow 34 i1 35 wida¢ wyraznie, Ze
przebadany pdzniej zestaw ,,jabtka” wykonano z takich samych stopdéw, co pozostale
czgsci Piety (z lewej strony u géry do widm kamienia ,,dotaczyly” widma bolca, za$
jabtko, krzyz 1 podstawka jabtka ,,utonety” w widmach kabtakow).

Wiarygodnym potwierdzeniem wnioskOw z analizy statystycznej sa zestawienia
srednich warto$ci sygnatow pochodzacych od poszczegdlnych pierwiastkéw w roznych
elementach koron Piety. Przykltadowe zestawienia dla kabtakow i koron pierwotnych
Chrystusa 1 Matki Boskiej pokazane zostaly na rysunkach 36 i 37. Prezentowane
wartos$ci zliczen sq wartosciami usrednionymi dla 10 impulséw laserowych (pomigdzy
21. a 30. strzalem laserowym w dane miejsce elementu korony).
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Jak wida¢, sktady stopow uzytych w kabtakach koron Matki Boskiej i Chrystusa
sa bardzo zblizone (wigksza réznica wystgpuje tylko dla ztota), podobnie jak sklady
stopow w koronach pierwotnych (tu réznica wystepuje dla srebra). Pewien wktad
w rozrzut danych moze wnosi¢ niepowtarzalno$¢ ustawienia badanego obiektu na sta-
nowisku badawczym. Niemniej jednak zgodno$¢ zawarto$ci poszczegélnych pier-
wiastkow jest zadawalajaca 1 potwierdza wnioski z analizy statystyczne;.
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Rys. 38 Zestawienie sygnaléw pierwiastkow obecnych w ko-
ronie pierwotnej Matki Boskiej i oprawie jednego z kamieni
tej korony

Dla przyktadu, na rysunku 38 pokazano zestawienie zawartosci pierwiastkow

w koronie Matki Boskiej i oprawie jednego z kamieni w tej koronie. Wida¢ wyraznie,
ze w oprawie jest duzo mniej srebra, cyny, ztota i rteci — stad wniosek, ze stopy sa rozne.

5. WNIOSKI

Przedstawione rezultaty badan jednoznacznie wskazuja na przydatnos¢ spektro-
skopii emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym (metody LIBS) do badania zabytkowych
obiektow wykonanych z metalu. Metoda umozliwita réwniez okreslanie stratygrafii
powierzchniowych warstw stopow.

Zastosowanie analizy czynnikowej (FA) do analizy widm LIBS potwierdzito jej
uzyteczno$¢ w klasyfikacji wynikow otrzymanych metoda LIBS. Otrzymane wyniki
Swiadcza o bardzo duzej przydatnosci metody FA jako potgznego narzedzia umozli-
wiajacego analizg ztozonych struktur i klasyfikacj¢ danych w pomiarach spektrosko-
powych.

Najwazniejsze rezultaty pracy sa nastepujace:

e obie korony pierwotne zostaly wykonane najprawdopodobniej z takiego
samego stopu srebra z niewielkimi dodatkami miedzi, cynku, otowiu i cyny.
Stop srebra zostat grubo pokryty warstwa ztota przy uzyciu techniki amalga-
matowej (zidentyfikowano rte¢ w warstwie powierzchniowe;j);

o dotaczane w pozniejszych okresach kablaki i zwienczenia koron zostaty wyko-
nane z innych stopéw, chociaz o zblizonym sktadzie;

e najwigksze roznice w sktadzie chemicznym zaobserwowano dla niektérych
opraw kamieni, chociaz pozostale oprawy wykonano ze stopéw podobnych do
materiatu, z ktorego powstaty kabtaki;

e bolec z zestawu jablka w zwienczeniu korony Matki Boskiej o identycznym
sktadzie, jak oprawy dwoch kamieni szlachetnych, mogt by¢ wykorzystywany
jako element zapasowy, z ktorego wykonywano oprawy kamieni.
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Prezentowane wyniki maja charakter jakosciowy. Przyczyna pewnych fluktuacji
1 rozrzutow wynikéw LIBS w paru przypadkach jest, wedlug autorow, zbyt niska
energia impulsu laserowego, niepozwalajaca uzyskac¢ uzytecznego sygnatu. Ze wzgledu
jednak na ogromna warto$¢ badanych obiektow, nie zdecydowano si¢ na prace z sil-
niejszymi parametrami lasera wytwarzajacego plazme¢ na powierzchni koron, gdyz
mogtoby to doprowadzi¢ do powstania nieco wigkszych mikrouszkodzen tych unika-
towych dziet sztuki, czego za wszelka ceng starano si¢ podczas badan unikna¢.
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STATISTICAL ANALYSIS OF LIBS SPECTRA
OF CROWNS OF PIETA FROM SKRZATUSZ

Wojciech SKRZECZANOWSKI, Jan MARCZAK
Bartosz DAINOWSKI, Andrzej KOSS
Janina KOCHANOWSKA, Janusz MROZ

ABSTRACT The research of crowns built for Pieta from the parish
church in Skrzatusz is presented in the paper. Laser Induced Breakdown
Spectroscopy, optical microscopy, and statistical factorial analysis were
taken as diagnostic tools. History of the crowns begins in the XVVth century
from open shape, and then via addition of bows, crowning, and decorations
goes on almost to the end of XIX century. LIBS measurements confirmed
earlier data that crowns were made of a very thick gold-plated solid silver.
Some differences between concentrations of component elements (Cu, Zn, Ag,
Sn, Au, Hg, and Pb ) in different crown parts were found which were next
confirmed by multivariate factorial analysis. LIBS measurements showed
that different crown parts were made of a bit different alloys. Optical digital
microscopy demonstrated a very low destructivity caused by LIBS measure-
ments which was found in 3D crater images.

Keywords: LIBS, factorial analysis, Pieta
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