Wojciech SKRZECZANOWSKI

BADANIA DZIEL SZTUKI PROWADZONE
W IOE WAT ZA POMOCA SPEKTROSKORPII
EMISYJNEJ WZBUDZANEJ LASEREM

STRESZCZENIE Opisano zastosowanie spektroskopii emi-
syjnej wzbudzanej laserem (LIBS) w badaniach sktadu i struktury
dziet sztuki. Opisano istotne zjawiska fizyczne zwigzane z LIBS, takie
jJjak ewolucja czasowa promieniowania i poszerzenie linii widmowych.
Omowiono charakterystyki eksploatacyjne wyposazenia badawczego.
Przedstawiono rezultaty badan obrazéw, rzezb, zabytkowych milita-
riow i starozytnych narzedzi uzyskane za pomocqg roznych zestawow
badawczych oraz interpretacje uzyskanych wynikow.

Stowa kluczowe: spekiroskopia emisyjna, plazma, widmo liniowe,
dzieta sztuki

1. WSTEP

Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem laserowym (dalej bedzie
uzywany skrot LIBS, pochodzacy od angielskiej nazwy metody, Laser Induced
Breakdown Spectroscopy) stuzy do wyznaczania sktadu chemicznego i badania
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struktury roéznych obiektow takich, jak np.: dzieta malarstwa sztalugowego,
freski, zabytkowe rzezby, materialy budowlane, mineraty oraz rdézne obiekty
o strukturze wielowarstwowe;j.

Metoda LIBS polega, w wielkim skrocie, na odparowaniu (za pomocg impulsu
laserowego duzej mocy i energii) niewielkiej ilosci badanego materiatu oraz
wytworzeniu plazmy emitujgcej promieniowanie ciggte i liniowe. Analiza pro-
mieniowania liniowego emitowanego przez plazme pozwala zidentyfikowac
pierwiastki wystepujgce w badanej prébce.

Nazwe LIBS na jezyk polski mozna roznie ttumaczyC, np. spektroskopia
przebicia laserowego, spektroskopia emisyjna wzbudzana impulsowym promie-
niowaniem laserowym itp. W niniejszym artykule dla wygody bedzie uzywany
krotki, ale niezbyt Scisty termin, spektroskopia laserowa lub skrot LIBS.

1.1. Charakterystyka zjawisk
w eksperymencie LIBS

Pierwsza praca naukowa dotyczgca metody LIBS zostata opublikowana
w roku 1963 [1]. Do potowy lat 80-tych opublikowano niewiele prac na ten
temat. Dopiero postep technologiczny, jaki dokonat sie pod koniec XX wieku
spowodowat burzliwy rozwdj spektroskopii laserowej. Postep ten nastapit w trzech
dziedzinach: komputery i oprogramowanie, dwuwymiarowe matryce CCD o wy-
sokiej wydajnosci kwantowej i krotkim czasie ekspozycji oraz systemy laserowe.
Pierwsze lasery powstaty w latach sze$édziesigtych dwudziestego wieku, jed-
nak dopiero w latach dziewiecdziesigtych opracowano technologie umozliwia-
jace masowe produkowanie stosunkowo tanich laseréw (ale wcigz jest to wy-
datek kilkudziesieciu lub kilkuset tysiecy zt) o wysokiej wydajnosci, trwatosci
i niezawodno$ci, nadajgcych sie do szerokiego stosowania jako narzedzia
0 wszechstronnym przeznaczeniu.

W badaniach LIBS do wytworzenia plazmy wykorzystuje sie impulsowe
promieniowanie laserowe duzej mocy. Natezenie napromienienia wytwarzaja-
cego plazme powinno przekroczy¢ przynajmniej 0,1 GW/cm?. Promieniowanie
o natezeniu minimalnym rzedu 0,1 GW/cm? stosuje sie jedynie podczas ba-
dania bardzo delikatnych i cennych obiektow, jak warstwy malarskie zabytko-
wych i wartosciowych obrazow. Wéwczas do rejestracji promieniowania linio-
wego o niskim natezeniu trzeba stosowac ztozone uktady detekcyjne, co znacz-
nie podnosi koszty. Jednak w wiekszo$ci przypadkdéw wigzke laserowg ognisku-
je sie w taki sposdb, aby natezenie osiggneto wartos¢ w zakresie 1 — 10 GWi/cm?.
Energia impulsu uzywanego do wzbudzenia plazmy ma zwykle wartosci od
0,1 do 1 J, a czas jego trwania najczesciej miesci sie w zakresie od 2 do 50 ns.
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Energia zaabsorbowanego promieniowania laserowego powoduje na-
grzewanie, topnienie i parowanie ciata statego (ale probka moze mie¢ tez kon-
systencje cieczy lub gazu), a nastepnie dysocjacje molekut oraz jonizacje ato-
moéw. Z odparowanego i zjonizowanego materiatu probki, zmieszanego z gaza-
mi otaczajacej atmosfery, powstaje plazma, ktérej temperatura osigga wartosci
w zakresie od 10* do 10° K. W tak wysokiej temperaturze plazma emituje inten-
sywne promieniowanie o charakterze ciggtym (hamowania i rekombinacyjne)
oraz liniowe, charakterystyczne dla pierwiastkow (atomow i jondw) tworzgcych
plazme. Analiza promieniowania liniowego pozwala zidentyfikowac pierwiastki
wystepujace w plazmie.

W ciggu pierwszych kilkuset nanosekund od momentu wytworzenia
plazmy w widmie dominuje promieniowanie ciggte. Promieniowanie liniowe jest
emitowane gtéwnie przez jony. Po czasie okoto 300 ns natezenie promieniowa-
nia ciggtego maleje, rosnie natomiast natezenie promieniowania liniowego
jonoéw oraz pojawia sie promieniowanie liniowe atoméw. W miare jak obniza sie
temperatura plazmy, stopniowo maleje natezenie promieniowania liniowego
jondw i rbwnoczesnie najpierw rosnie, a potem takze maleje natezenie promie-
niowania atoméw. W widmie mozna takze zidentyfikowa¢ promieniowanie
charakterystyczne dla niektérych prostych molekut, np. NO, OH, CO. Jednak
najczesciej sg to molekuty powstate w wyniku reakcji chemicznych w plazmie,
na ogoét niepochodzgce z badanej prébki. Po 50 — 100 us znacznie spada
temperatura i promieniowanie plazmy stopniowo zanika. Wreszcie po kilkudzie-
sieciu milisekundach ustajg wszelkie procesy ablacji i na powierzchni ciata sta-
tego pozostaje tylko niewielki krater o srednicy rzedu 0,1 - 1 mm i gtebokosci
rzedu 0,1 — 10 um.

Interpretacja widma i identyfikacja pierwiastkbw musi by¢ przeprowa-
dzana z duzg ostroznoscig. Natezenie widmowych linii analitycznych ulega
duzym fluktuacjom nawet przy niewielkich zmianach natezenia promieniowania
laserowego wzbudzajacego plazme i zalezy tez od warunkdéw pomiaru takich,
jak na przyktad wilgotnos¢ powietrza i jego zapylenie. Niewielkie fluktuacje
parametrow impulsu laserowego, czy tez wiasciwosci badanej prébki wywierajg
duzy wptyw na temperature plazmy, koncentracje elektronow swobodnych,
prawdopodobienstwo wzbudzenia atoméw i jondw, aw koncu na natezenie
analizowanych linii widmowych.

Stezenie pierwiastkbw w plazmie moze by¢ inne niz w préobce ma-
cierzystej, gdyz rézne sg ich parametry termodynamiczne takie jak ciepto pa-
rowania, ciepto wiasciwe czy energia jonizacji. Ponadto natezenie linii widmo-
wej zalezy nie tylko od stezenia i wlasciwosci emitujgcego jg pierwiastka, ale
takze od stezen pierwiastkédw towarzyszacych, nawet w Sladowych iloSciach.
Kolejng przyczyng fluktuacji natezenia linii widmowych jest samoabsorpcja,
polegajgca na tym, ze zewnetrzne, chtodniejsze obszary plazmy otaczajgce
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goragce obszary wewnetrzne mogq absorbowacC promieniowanie pochodzace
z obszarow centralnych i znieksztatca¢ w ten sposéb rzeczywistg intensywnosé
analizowanych linii widmowych.

Analizy ilosciowe mozna wykonywac po przeprowadzeniu wzorcowania
przyrzadow pomiarowych za pomocg probek materiatdw wzorcowych, czyli ma-
teriatbw o scisle okreslonych zawarto$ciach sktadnikow. Stezenie sktadnikow
w probce wzorcowej powinno by¢é zadane z doktadnoscig 1 ppm, a czasami
nawet wyzszg. Jednak wynik takiego wzorcowania ma zakres stosowania ogra-
niczony do waskiej klasy materiatéw, niewiele odbiegajgcych sktadem chemicz-
nym od materiatu wzorca. Podczas pomiarow uktad eksperymentalny powinien
mie¢ doktadnie takg sama konfiguracje i parametry (np. natezenie promieniowa-
nia impulsu laserowego, ci$nienie gazu otaczajgcego prébke) jak podczas pro-
cesu wzorcowania. W niektorych przypadkach dopuszczalna jest zmiana ste-
zenia tylko tego skfadnika probki (np. wegla w okreslonym gatunku stali), dla
ktorego przeprowadzono wzorcowanie. Stezenia innych sktadnikéw zaréwno
w probkach wzorcowych jak i badanych powinny by¢ prawie takie same.
W pewnych przypadkach nawet niewielki dodatek domieszki powoduje silng
zmiane widma. Przykladem moze byc¢ sod lub wapn, ktore emitujg silne promie-
niowanie przy nieznacznym nawet stezeniu, a jednoczesnie ich linie widmowe
interferujg z liniami wielu innych pierwiastkéw. Granica wykrywalnosci stezen
pierwiastkow metodg LIBS zmienia sie od wartosci rzedu pojedynczych ppm do
kilku procent.

1.2. LIBS w badaniach dziet sztuki

Znajomosc¢ sktadu chemicznego substancji ma pierwszorzedne znacze-
nie w nieomal wszystkich dziedzinach analityki, wtgcznie z procesami stero-
wania i zapewnienia jakosci w procesie produkcji.

Doktadne badania archeologicznych i historycznych znalezisk oraz dziet
sztuki, wymagajg czesto znajomosci makroskopowej i mikroskopowej struktury
w gtebi obiektu. Strukture te bada sie m.in. za pomoca réznych fizycznych i che-
micznych technik analitycznych [14]. W wielu przypadkach drogg szczegétowe;j
charakteryzacji strukturalnej oraz identyfikacji kluczowych sktadnikéw chemicz-
nych mozna uzyska¢ wazne informacje o znaczeniu historycznym i artystycz-
nym. Na przyktad komunikacja, podziat technologii i handel miedzy starozyt-
nymi miastami mogg zosta¢ okreslone na podstawie podobienstw materiatéw
znalezionych na stanowiskach archeologicznych. Autentycznos¢ obrazéw moze
zosta¢ zakwestionowana, jesli pigmenty lub zastosowane lepiszcza nie zga-
dzajg sie z chronologicznym umiejscowieniem dzieta sztuki. Co wiecej, kom-
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pletne scharakteryzowanie fizycznej i chemicznej struktury dzieta sztuki czy
np. pomnika jest niezmiernie wazne dla wyboru sposobu i metody ich konser-
wagji i renowacji.

W ostatnich dekadach, znaczny postep w analityce i oprzyrzadowaniu
doprowadzit do wzrostu zastosowania najnowoczesniejszych technik analitycz-
nych w dziedzinie konserwacji zabytkdw, dziet sztuki i obiektow archeologicz-
nych. Sukces analizy zalezy jednak w wielkim stopniu od wyboru wtasciwej
techniki, ktéra powinna by¢ przede wszystkim okreslona przez konkretny pro-
blem analityczny do rozwigzania oraz przez ograniczenia wynikajace z typu
i natury badanego obiektu oraz analitycznych mozliwosci i wtasciwosci metody.
Na przyktad, technika analizy elementarnej, taka jak rentgenowska spektrosko-
pia fluorescencyjna (XRF) moze by¢é odpowiednia dla charakteryzowania pig-
mentow [15], lecz nie nadaje sie do identyfikacji materiatdw organicznych
w lepiszczach lub werniksach, do czego lepiej sie nadajg spektroskopia pod-
czerwieni lub chromatografia.

Dodatkowym, ale waznym elementem do uwzglednienia przy analizie
cennych obiektow jak obrazy, manuskrypty lub znaleziska archeologiczne jest
zabezpieczenie ich integralnosci i waloréw estetycznych. Wynika z tego, ze
probkowanie, czesto konieczne dla wykonywania analizy, powinno by¢ scisle
zabronione lub bardzo ograniczone w wigekszosci przypadkow, poniewaz moze
prowadzi¢ do trwatych uszkodzen. W rezultacie uzycie szeregu technik, ktore
wymagajg pobierania probek staje sie w wielu przypadkach niemozliwe. Ale
nawet w tych przypadkach, gdzie dozwolone jest ograniczone probkowanie,
analiza moze by¢ wyjatkowo trudna i skomplikowana wskutek matej ilosci
materiatu do analizy, a jej wynik reprezentatywny jedynie dla malenkiej czesci
obiektu. Zatem jest oczywiste, ze techniki analityczne, ktoére sg nieniszczgce,
jak rowniez nadajgce sie do uzycia bezposrednio na obiekcie (in situ) — sg
najbardziej pozadane przy nieinwazyjnym badaniu dziet sztuki.

Stosowane dotychczas ,konwencjonalne” techniki sktadajg sie zwykle
z wielu etapdéw, poczynajac od pobrania prébki, przetransportowania jej do la-
boratorium, przygotowaniu do analizy po ewentualne usuniecie wszystkich sub-
stancji zaktocajgcych. Dopiero wtedy mozna okreslic rzeczywisty sktad probki,
po czym konieczne moze okazac sie usuniecie we wiasciwy sposbb resztek po
takiej analizie. Te wielostopniowe procedury moga by¢ znacznie uproszczone
poprzez uzycie techniki umozliwiajgcej bezposrednie pomiary on-line lub in situ.
Idealne sg tu techniki laserowe, poniewaz majg duze mozliwosci uproszczenia
catej procedury przez wyeliminowanie etapow przed analizg oraz unikniecie
koniecznosci utylizacji pozostatosci po analizie. Istnieje szereg roznych metod
spektroskopowych, ktore wykorzystujg typowe charakterystyki promieniowania
laserowego przydatne do analizy sktadu chemicznego substancji lub do
okreslenia jej stanu fizycznego.
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Jedng z nich jest spektroskopia emisyjna wzbudzana laserem, ktorej
krotka charakterystyka zostata przedstawiona w podrozdziale 1.1. Jest to szyb-
ka analityczna technika elementarna, stosowana in situ i prawie nieniszczaca,
ktora stanowi potencjalng alternatywe dla spektroskopii optycznej, technik rent-
genowskich i spektroskopii masowej stosowanych w konserwacji dziet sztuki
i aplikacjach archeologicznych.

W niniejszym przegladzie zostaty zaprezentowane wybrane mozliwosci
i przyktady zastosowan LIBS jako narzedzia analitycznego podczas laserowej
konserwacji dziet sztuki, w analizie i identyfikacji pigmentéw w dzietach ma-
larskich, materiatbw w znaleziskach archeologicznych, militariow, ubiorow zabytko-
wych, czy wreszcie bizuterii.

2. UKLAD EKSPERYMENTALNY

Badania prowadzono w uktadzie eksperymentalnym przedstawionym na ry-
sunku 1. W pomiarach uzywano trzy rozne spektrometry z siatkami dyfrakcyjny-
mi typu echelle. W tabeli 1 przedstawiono charakterystyki tych spektrometrow,
zas w tabeli 2 parametry eksperymentu po optymalizacji warunkéw pomiarowych.

Zwierciadto

z 20-90 mJ, 4 ns
Laser Nd:YAG 1064 nm
Uktad wyzwalania

Spektrometr:
Mechelle 900
Andor/Mechelle 5000
Soczewka ESA 4000

/" Swiattowadd
Badany obiekt —  Komputer ||

Spektrometr

Rys. 1. Schemat i widok uktadu eksperymentalnego

Do wytwarzania plazmy zastosowano impulsowy laser Nd:YAG firmy
Quantel model Brio (100 mJ, 4 ns dla 1064 nm, 65 mJ, 4 ns dla 532 nm i 20 mJ,
4 ns dla 266 nm). Badania prowadzono z promieniowaniem o dtugosci fali 1064 nm
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ze wzgledu na ryzyko uszkodzenia detektora promieniowaniem wyzszych har-
monicznych (266 lub 532 nm) oraz zakitécaniem widma plazmy przez roz-
proszone promieniowanie lasera z obszaru UV i VIS. Wiecej szczegdétow doty-
czacych uktadu eksperymentalnego mozna znalez¢ w publikacjach [10-13].

TABELA 1
Najwazniejsze charakterystyki zastosowanej aparatury pomiarowe;.

Spektrometr zallll\";gn::lrzzzy rcz,ggzl?eﬁ:a Badane obiekty
Mechelle 900 300 — 1000 nm 900 rzezby, narzedzia z kosci, tkaniny
Andor/Mechelle 5000 230 - 900 nm 4000 obrazy, narzedzia z koci
ESA 4000 200 - 785 nm 20000 bizuteria, narzedzia z kosci, militaria,

zabytkowe przedmioty uzytkowe

TABELA 2
Parametry pomiaru.

Parametr Wartos¢ | Jedn. miary
Czas opdznienia rejestracji wzgledem 2-10 V&
impulsu laserowego
Czas ekspozyciji 5-10 uS
Liczba strzatéw czyszczacych 5-50
Optymalna liczba strzatow 10-25
Energia pojedynczego impulsu laserowego 20-90 mJ
Wzmocnienie detektora 2100-2500
Odlegto$¢ soczewka - probka f- (5+10)* mm

0 f - ogniskowa soczewki ogniskujgcej promieniowanie na probce. Dla
f =50 lub 100 mm odlegtos¢ soczewka — prébka wynosita - 5 mm, zas
dla ogniskowej f = 150 mm - 10 mm

3. POMIARY

Z zamieszczonego wczesniej opisu zjawisk towarzyszgcych oddzia-
tywaniu promieniowania laserowego na probke wynika, ze metoda LIBS zawsze
powoduje uszkodzenie badanego obiektu. Jednak przy ostroznym postepo-
waniu wytworzony krater moze by¢ tak maty, ze bedzie prawie niedostrzegalny
nieuzbrojonym okiem. Na rysunku 2 zamieszczono zdjecie krateru wytworzone-
go w delikatnej warstwie malarskiej przez 20 impulséw laserowych o energii
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30 mJ kazdy. Powstaty krater ma Srednice nieprzekraczajgcg 0,3 mm i niewiel-
kg gtebokos¢. Z zamieszczonego rysunku wynika, ze nieuniknione uszkodzenia
rzeczywiscie mogq by¢ nieznaczne i trudno dostrzegalne.

KRATER

Rys. 2. Krater wytworzony w warstwie ma-
larskiej przez 20 impulséw laserowych (kaz-
dy impuls miat energie 30 mJ i czas trwa-
nia 4 ns)

3.1. Badania obrazéw

Na rysunku 3 pokazano wyniki badan obrazéw Stanistawa Zukowskiego
(zbiory ASP w Warszawie), malarza zyjgcego na przetomie XIX i XX wieku.
Malarz pozostawit wiele obrazéw, ale jego twérczosé jest stabo udokumento-
wana. Dokonano préby identyfikacji niektorych pigmentéw uzywanych przez
malarza. | tak, patrzac od gory, na obrazie nr 1 do malowania chmur malarz
uzyt bieli tytanowej, wiec obraz musiat powsta¢ po 1920 roku, w ktérym ten
pigment zostat wynaleziony. Na drugim z obrazéw chmury byly malowane bielg
cynkowg, wynaleziong okoto 1830 roku, za$ do bieli na obrazie trzecim uzyt
mieszaniny trzech pigmentéw — bieli cynkowej, otowiowej i barytowej, tj. pig-
mentow znanych juz w | potowie XIX w. Prawdopodobnie malarz ,eksperymen-
towal” mieszajgc rézne pigmenty lub wyprébowywat rézne srodki. Jednak ze
wzgledu na identyczng tematyke ,tryptyku” mozna zatozy¢, ze trzy zaprezento-
wane tu obrazy zostaty namalowane w latach dwudziestych XX wieku.

Zamieszczony przyktad ilustruje jedno z charakterystycznych zastoso-
wan metody LIBS w badaniu malarstwa — identyfikacje pigmentéw. Historycy
sztuki dysponujgc wiedzg o pigmentach znajdujgcych sie w warstwie malarskiej
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mogq wykrywaé ewentualne fatszerstwa czy okresli¢ przyblizong date powsta-
nia dzieta. W tych badaniach w wielu przypadkach wystarczajgca jest infor-
macja jakosciowa.
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Rys. 3. Wyniki badan obrazéw S. Zukowskiego metoda LIBS (Andor/Mechelle 5000)

3.2. Badania rzezb

Metode LIBS zastosowano takze do badan rzezb. Badano figurke postaci
ludzkiej (prawdopodobnie z terakoty) z poczatkéw naszej ery, pochodzacej ze
zbioréw Muzeum Archeologicznego w Poznaniu. Na rysunku 4 przedstawiono
fotografie badanego obiektu i jego widmo LIBS.

Widma LIBS statuetki terakotowej umozliwity konserwatorom stosujgcym
klasyczne techniki konserwacji i czyszczenia dokonanie wyboru odpowiedniej
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metody konserwacji dla odrestaurowania zabytku. Identyfikacja pierwiastkow
w materiale rzezby i nawarstwieniach wymagajacych usuniecia pozwolita usta-
li¢, jakie zwigzki chemiczne moga, a jakie na pewno nie mogg wystepowad
w badanych probkach, a w konsekwencji umozliwita wybor najodpowiedniejszej
metody konserwaciji.

Rys. 4. Fotografia statuetki nieznanej postaci ludzkiej i jej widma LIBS (Mechelle 900)

3.3. Badania narzedzi z kosci

Prowadzono rowniez badania starozytnych narzedzi z kosci. Narzedzia
te zostaty znalezione na terenie naszego kraju i pochodzg z pierwszego ty-
sigclecia naszej ery. Na rysunku 5 przedstawiono kilka narzedzi z kosci woto-
wej, dzika i kosci stoniowej oraz widma LIBS pierscienia wykonanego a kosci
wotowej. Widma te przedstawiajg ten sam obszar spektralny i otrzymano je za
pomocg wszystkich trzech spektrometrow. Wida¢ wyraznie, jak decydujacy
wplyw na jakos¢ widma ma zdolnos¢ rozdzielcza spektrometru. Poréwnujac
widma 5b) i 5d) oczywiste jest, ze interpretacja wynikdw uzyskanych za pomocg
spektrometru Mechelle 900 jest obarczona bardzo duzym btedem — przy roz-
dzielczosci /42 = 900 jednemu zarejestrowanemu pikowi odpowiada¢ moze
nawet kilkadziesiat przejsc¢ i tylko od doswiadczenia badacza zalezy, czy pra-
widtowo okresli pierwiastki odpowiedzialne za otrzymany przebieg. W widmach
kosci zidentyfikowano przede wszystkim wapn, ale takze stront, magnez, fosfor,
potas oraz inne domieszki. Co do zakresu wystepujgcych pierwiastkow skfad
narzedzi z kosci jest taki sam, natomiast w poszczegdlnych kosciach elementy
wystepujg w roznych koncentracjach. Jest to najprawdopodobniej spowodo-
wane roznym rodzajem pozywienia. Dalsze badania o charakterze ilosciowym
bedg prowadzone za pomocg systemu ESA 4000 ze wzgledu na najlepsza



Badania dziet sztuki prowadzone w IOE WAT za pomocg spektroskopii 227

zdolnos¢ rozdzielcza, minimalizujaca ryzyko btednej identyfikacji pierwiastkow
i nieprawidtowego okreslenia sktadu chemicznego badanego obiektu.
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Rys. 5. Narzedzia z kosci badane metoda LIBS.
a) kos¢ wotowa (1, 5, 6, 7), kos¢ stoniowa (2, 3) i koS¢ z dzika (4); b), c), d) ten sam
fragment widma narzedzia w formie pierscienia zarejestrowane spektrometrem
Mechelle 900 (b), Andor/Mechelle 5000 (c) i ESA 4000 (d)

3.4. Badania zabytkowych tkanin

Sprawdzono przydatnos¢ metody LIBS do badania tkanin. Na rysunku 6
przedstawiono fotografie stuty, pochodzacg z kosciota pod wezwaniem $w.
Krzyza w Warszawie, z 2 pot. XVII wieku. Badania LIBS, prowadzone za zgodg
Stotecznego Konserwatora Zabytkdw pozwolity okreslic sktad chemiczny ,zto-
tych” nitek, ktorymi wyszywana byta stuta (gtownie Ag, Au i troche Cu). Wyniki
badan przedstawiono na rysunku 6. Nalezy zaznaczy¢, ze naswietlanie promie-
niowaniem laserowym nie spowodowato uszkodzenia tkaniny.
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Rys. 6. Badania stuly z Il potowy XVII;
a) widok, b) — widmo LIBS (Mechelle 900)

3.5. Badania militariow i przedmiotéw z metalu

Za zgodg Muzeum Lubelskiego w Lublinie przebadano ozdobng spinke
stanowigcg element czapraka tureckiego z drugiej potowy XVII w. Spinka ma
ksztatt wykonanej z poztacanej miedzi rozety, ktdrej poszczegolne listki wy-
petnione zostaty emalig o réznej barwie. Badania miaty na celu oznaczenie pig-
mentow uzytych do zabarwienia emalii oraz identyfikacji sktadu poztacanej ma-
trycy spinki. Na rysunku 7 przedstawiono widok spinki czapraka oraz widmo
poztacanej matrycy spinki. Zwraca uwage fakt obecnosci w widmie stosunkowo
duzej ilosci rteci, uzytej do wytworzenia amalgamatu dajgcego zitotg barwe
spince. W tabeli 3 z kolei przedstawiono zidentyfikowane pigmenty barwigce
emalie w poszczegolnych listkach spinki czapraka.
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Rys. 7. Spinka czapraka a) i b) widmo ztotej matrycy spinki (ESA 4000)
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TABELA 3

Identyfikacja pigmentéw w emaliowanych listkach rozety.

. Zidentyfikowane :

Barwa emalii pierwiastki Prawdopodobne pigmenty
Biata Pb, Ba, Al, Si, Biel otowiowa, biel barytowa
Czarna Fe, Mn, Al, Si, C Czern zelazowa i roslinna lub kostna
Granatowa Co, Fe, Ni. Cu, Al, Si Btekit kobaltowy, biekit miedziowy,

czern zelazowa

Jasnoniebieska

Pb, Al, Si, Cu, Na, Mg

Btekit miedziowy, biel olowiowa

Zotta

Fe, Pb, Al, Si, Na, Mg, As

Zofkcien marsowa, masykot, ugier
z06tty, aurypigment?

Zielona

Cu, Al, Si, Al, Mg, Sb

Zielen gorska, zielen hiszparska

W badaniach zabytkowych przedmiotéw metalowych podjeto proby
analiz ilosciowych. Wykorzystano do tego celu zestawy wzorcow stopow miedzi
z cynkiem i srebrem. Na rysunku 8 przedstawiono krzywe kalibracyjne wigzace
koncentracje cynku w stopie Cu Zn i miedzi w stopie AgCu z wielkoscig sygnatu
LIBS (stosunku intensywnosci odpowiednich linii widmowych).

Zawartosé Zn, %

Krzywa kalibracyjna LIBS dla stopu Cu-Zn

0 4 y =-6,2168x% + 43,162x + 0,0785 o
R? = 0,9925

0 0,2 0.4

Stosunek intensywnosci linii Zn 481.05 nm/Cu 521.82 nm

0.8 1 1,2

Zawartos¢ Cu, %
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Krzywa kalibracyjna LIBS dla stopu AgCu

y =-10,39x¢ + 38,033x + 0,11
R? = 0,9988

0

0,2 0,4 0,6 08
Stosunek intensywnosci linii Cu 521.82 nm/Ag 520.92 nm

1

Rys. 8. Krzywe kalibracyjne LIBS dla stopéw CuZn i AgCu

Rys. 9. Widok zabytkowego dzbanka, podstawki i bizuterii
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W oparciu o te krzywe okreslono sktad chemiczny wybranych przed-
miotow uzytkowych i bizuterii. W badaniach zastosowano system pomiarowy
ESA 4000. Widok tych obiektéw przedstawiono na rysunku 9.

Stwierdzono, ze dzbanek inkrustowany miedzig sktada sie z mosigdzu
o skfadzie okoto 58% Cu i 42% Zn, mosiezna podstawa zawiera prawie 67%
miedzi i ponad 33% cynku, zas elementy bizuterii, chociaz z pozoru bardzo
podobne i zdobione takimi samymi kamieniami, wykonane sg z dwoch réznych
stopéw. Bransoletka zawiera ponad 95% srebra (reszta to miedz), natomiast
naszyjnik zostat wykonany ze stopu otowiu z niklem i miedzig. Doktadniejsze
dane dotyczace sktadu badanych obiektéw przedstawiono w tab. 4.

TABELA 4
Wyniki badan sktadu chemicznego przedmiotow metalowych.
Badany obiekt Skitad chemiczny, % Odch. stand.
Dzbanek Cu-57,89,7Zn-4211 3,62 (8.60 %)
Podstawa Cu-66,85, Zn - 33,15 1,95 (5.88 %)
Bransoletka Ag - 96,16, Cu — 3,84 2,17 (30.4 %)
Naszyjnik Pb, Ni, Cu — nie wyznaczano sktadu ilosciowego

4. PODSUMOWANIE

Ogromng zaletg metody LIBS jest to, ze przy jej stosowaniu na ogét nie
ma potrzeby pobierania ani preparowania probki do badan. Jedynym wymaga-
niem umozliwiajgcym wykonanie badan jest kontakt optyczny z powierzchnig
obiektu. W zwigzku z tym metoda LIBS nadaje sie szczegdlnie do badania
duzych lub warto$ciowych obiektow zabytkowych. Przy ostroznym postepowa-
niu krater powstajgcy na powierzchni obiektu moze by¢ na tyle maty, ze bedzie
trudno dostrzegalny gotym okiem.

W pracy zastosowano uktad pomiarowy o uniwersalnym przeznaczeniu.
Moze on stuzy¢ do badania dowolnych probek. Wykonane pomiary potwierdzity
przydatnos¢ metody LIBS do badan réznych obiektéw muzealnych, czy tez,
bardziej ogdlnie, dziet sztuki. Badania LIBS bez wiekszych kiopotéw umozliwi-
ajg jakosciowe okreslenie sktadu chemicznego badanych prébek, datowanie
obrazow. Nalezy jednak preferowac uzycie aparatury o jak najlepszej zdolnosci
rozdzielczej, gdyz minimalizuje to niepewnos¢ interpretacji. Pomiar sktadu
ilosciowego wymaga uprzedniego wykonania badan kalibracyjnych za pomocag
probek wzorcowych o scisle okreslonych charakterystykach. W przypadku nie-
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znanych obiektéw moze to stanowi¢ trudny problem, ktory trzeba rozwigzaé
w celu uczynienia z LIBS metody iloSciowej, poniewaz wptyw tzw. czynnika
gtéwnego (efektu matrycy) powoduje, ze widma LIBS s3a silnie zalezne od nie-
wielkich nawet zmian w sktadzie pierwiastkowym analizowanej probki.

Istniejace tzw. metody bezkalibracyjne wymagajg z kolei bardzo pre-
cyzyjnego utrzymywania okreslonych warunkéw pomiarowych, warunkujgcych
poprawnosc¢ zastosowania modeli rownowagi termodynamicznej do opisu zja-
wisk w plazmie. Nie zapewnienie na przyktad warunku, ze plazma jest optycz-
nie cienka powoduje obliczenie niewfasciwej wartosci temperatury, co dalej
prowadzi do wyznaczenia nierzeczywistych koncentracji sktadnikow. Aktualnie
w WAT prowadzone sg prace nad praktycznym wdrozeniem bezkalibracyjnej
metody LIBS do wyznaczania ilosciowego skfadu chemicznego probek. W pra-
cach tych na biezgco wykorzystywane sg dotychczas zebrane doswiadczenia
w badaniach prowadzonych metodg LIBS.

Autor dziekuje dr inz. Antoniemu Sarzynskiemu za pomoc we wdrazaniu me-
tody LIBS w WAT i wspotprace w poczgtkowej fazie badan.
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IVESTIGATIONS OF ARTWORKS
USING LASER INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY
CARRIED OUTAT THE IOE MUT

Wojciech SKRZECZANOWSKI

ABSTRACT LIBS applications in analysis of chemical
composition of selected museum objects and artworks are described
in the paper. In the introduction a review of typical physical
phenomena present in LIBS experiments is given, problems related to
correct interpretation of LIBS emission spectra are shortly discussed,
and a brief comparison of various experimental techniques used in
artwork diagnostics is also shown. Next part of the paper is devoted
to short description of experimental setup and its essential
components. In the Chapter 3 works on determination of pigments
used in selected paintings are presented, results of analysis of
chemical composition of mineral sculptures and ancient tools made of
bones are shown, qualitative measurements of antique textures and
trappings clasp are discussed and results of first attempts to
quantitative measurements of metallic objects are shortly described.
Summary includes authors’ opinion on presented results and a short
comment on problems related to quantitative LIBS measurements.
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