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STRATYGRAFIA WARSTW WIERZCHNICH
METALOWYCH DZIEL SZTUKI METODA
SPEKTROSKOPII EMISYJNEJ
ZE WZBUDZENIEM LASEROWYM

STRESZCZENIE W pracy opisano badania obiektow zabyt-
kowych wykonanych z metalu, przeprowadzone za pomocg spektro-
skopii emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym. Obiektami badan byty
miedziane pokrycia dachu patacu Karola Poznanskiego w todzi,
a takze rzezba z Patacu Muzeum w Wilanowie wykonana ze stopu na
bazie miedzi. Wyniki prac pozwolity okresli¢ wzglednq zawartosc pier-
wiastkow i sktad warstw na réznych gtebokoSciach, badanych obiek-
téw, a takze oryginalno$¢ poszczegdlnych elementow rzezby oraz wptyw
oddziatywania Srodowiska na dachowki patacu.

Stowa kluczowe: spekiroskopia, stratygrafia, laser impulsowy

1. WSTEP

W spektroskopii emisyjnej wzbudzanej laserem, (inaczej LIBS — skrét
pochodzacy od angielskiego terminu Laser Induced Breakdown Spectroscopy —
LIBS) wykorzystuje sie analize promieniowania plazmy wytwarzanej przez
zogniskowany na powierzchni badanego obiektu impuls promieniowania lase-
rowego. Zasadnicze charakterystyki metody, zjawiska fizyczne wystepujace
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w eksperymencie LIBS, autor przedstawit na poprzednich konferencjach
POOMT Ili lll [1, 2], zas przeglad prac dotyczacy aplikacji metody LIBS w wielu
dziedzinach nauki, przemystu, ochrony srodowiska, bezpieczenstwa itd. Opubli-
kowano w [3]. W niniejszej pracy opisane zostaty wyniki badan zabytkowych
obiektow wykonanych z metalu. Badania wykonano wytwarzajgc plazme impul-
sowym laserem o energii 11,2 mJ, emitujgcym promieniowanie o dtugosci fali
266 nm w impulsie o czasie trwania 4 ns. Promieniowanie plazmy rejestrowano
spektrometrem ESA 4000 w zakresie 200 — 780 nm. Szczegotowy opis i para-
metry uktadu eksperymentalnego mozna znalez¢ w [2].

2. OPIS BADANYCH OBIEKTOW

Badania prowadzono w ukfadzie eksperymentalnym przedstawionym
na rysunku 1.
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Rys. 1. Uklad eksperymentalny do badania zabytkowych obiektéw metoda LIBS

Badanym obiektami byty elementy pokry¢ dachowych (rys. 2a i 2b) — da-
chowki miedziane koputy patacu Karola Poznanskiego w todzi pokryte nawars-
twieniem wytworzonym wskutek dtugotrwatego (wieloletniego) przebywania na
powietrzu — oraz rzezba Putto z Muzeum Patac w Wilanowie. RzeZba przedsta-
wiona na rysunku 3 sktadata sie z kilku czesci (korpus, skrzydfa, gatgzka lauro-
wa) i rowniez przez lata byta narazona na dziatanie warunkéw atmosferycz-
nych, poniewaz znajdowata sie na zewnatrz Patacu w Wilanowie, w ogrodzie.
Podobnie jak w przypadku dachéwki, poszczegolne elementy rzezby pokryte sg
widocznymi na pierwszy rzut oka nawarstwieniami. Wedtug danych wtasciciela
obiektu, rzezba miata by¢ wykonana z brazu.
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a) b)

Rys. 2. Pokrycia dachowe patacu Karola Poznanskiego w todzi
a) awers, b) rewers

Rys. 3. Rzezba ,,Putto z lisciem laurowym” (wlasno$¢ Muzeum
Patac w Wilanowie)

3. WYNIKI POMIAROW

Badania dachéwek prowadzono w miejscach czystych (nie pokrytych
nawarstwieniem — kolor czerwonawy), w czesci pokrytej zielong patyng oraz
w miejscach czarnych. Na widmach uzyskanych we wszystkich trzech miejs-
cach zidentyfikowano, oprdécz miedzi, sod, glin, wapn, zelazo i otéw.
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Stratygrafia nawarstwien na czerwonej stronie dachowki Stratygrafia nawarstwiei w czarnych miejscach dachowki
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Rys. 4. Stratygrafia nawarstwien glinu i wapnia w miejscach dachowki o ré6znej barwie

Po przeprowadzeniu badan stratygraficznych okazato sie, ze najwieksze
nawarstwienia zawierajgce w/w pierwiastki znajdujg sie na zielonej czesci
dachowki. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Znajdujg sie na nich
stosunki intensywnosci wybranych linii widmowych kilku pierwiastkow do linii
miedzi stanowigcej gtowny sktadnik matrycy. Do pomiarow wybrano jako linie
odniesienia linie miedzi Cu | 510,55 nm, za$ dla domieszek — linie Na | 589,59,
Al 1 394,40, Ca | 445,48, Fe | 371,99 nm i Pb | 405,78 nm. | tak, na rysunkach
4a, 4b i 4c przedstawiono wzgledne zmiany nawarstwien domieszek glinu
i wapnia odpowiednio w czerwonym (4a), czarnym (4b) i zielonym (4c) miejscu
dachowki. Z kolei na rysunkach 5a, 5b i 5¢ zestawiono przebiegi zmian nawars-
twien wybranych pierwiastkdéw oddzielnie dla czerwonego, czarnego i zielonego
miejsca dachdéwki. Wyniki swiadczg jednoznacznie, ze najbardziej zanieczysz-
czone sg fragmenty powierzchni dachéwki o zabarwieniu zielonym. Badania
prowadzono stosujgc promieniowanie o dtugosci fali 266 nm/11,2 mJ. Ta diu-
gos¢ fali pochtaniana jest przy samej powierzchni — gtebokos¢ krateru jest
rzedu 5-10 pym (takie gtebokosci kraterow rejestrowano przy oddziatywaniu
lasera o tej energii i dlugosci fali z tarczg aluminiowa). Z prezentowanych prze-
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biegdw wynika wiec, ze nawarstwienia majg grubos¢ do 0,3 mm. W wiekszosci
przypadkow powierzchnia dachdéwki jest juz oczyszczona po oddaniu Kilku
strzatow. Wyjatek stanowi powierzchnia zielona, na ktérej grubos¢ nawarstwie-
nia jest najwieksza i do catkowitego usuniecia nawarstwienia potrzebnych jest
kilkadziesiat strzatéw lasera.
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Rys. 5. Zestawienie stosunkéw intensywnosci linii
sodu (8a), zelaza (8b) i otowiu (8c)do linii miedzi,
odpowiadajace grubosciom nawarstwien tych pier-
wiastkow w réznych strefach dachowki
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Nastepna czesc¢ wynikéw dotyczy pomiarow LIBS rzezby PUTTO (patrz rys. 3).
Pomiary wykonano w kilku miejscach na korpusie rzezby (gtowa, skron, tydka
prawa i udo prawe), na skrzydle oraz na todydze i lisciu gatgzki laurowej. Widma
otrzymane z pomiaréw na korpusie, skrzydle i niektérych miejscach liscia poka-
zaty bardzo podobny sktad. Powierzchnia rzezby pokryta jest nawarstwieniem
(nalotem), na ktéry sktadajg sie gtébwnie séd, wapn, glin i otéw. Nawarstwienie
to, o charakterze naturalnym, usuwane jest po oddaniu kilku strzatow lasera
w to samo miejsce, po czym zostaje odstonieta kolejna warstwa potozona na
matrycy — gtbwnym materiale rzezby. Ta warstwa to cienka powtoka ztota zmie-
szana ze srebrem, celowo naniesiona na matryce — stop, ktérego gtownymi sktad-
nikami sg miedz, cynk, otdw, niewielka ilos¢ cyny, a takze glin i zelazo. Wydaje
sie w zwigzku z tym, ze rzezba zostata wykonana z mosigdzu o skfadzie zbli-
zonym do mosigdzu MO59 lub MOG60. Alternatywny sktad to brgz o bardzo nie-
wielkiej zawartosci cyny (ponizej 0,2%). Nalezy jednak stwierdzi¢, ze widoczne
w niektorych miejscach rzezby ubytki sugeruja, ze warstwa mosigdzu potozona
jest na stopie ofowiu z cyng, co wida¢ na rysunku 6 i co znajduje odzwiercied-
lenie w charakterze widm LIBS uzyskanych z tego miejsca (udo prawe).

Nieoczekiwane wyniki daty pomiary gatazki laurowej. Okazato sie, ze to-
dyga i niektore fragmenty liscia laurowego zawierajg bardzo duze ilosci strontu,
baru i chromu oraz tytanu — mozna przypuszczac, ze ten element rzezby zostat
podczas jednej z konserwacji pomalowany mieszaning zotcieni barytowej,
strontowej i bieli tytanowej. Grubosc tej warstwy malarskiej jest dos¢ znaczna
i widoczna nieuzbrojonym okiem. Na rysunku 7 przedstawiono liSC po wyko-
naniu serii kilkudziesieciu pomiarow w kilka réznych miejsc (w centralny punkt
liscia, nie pokryty warstwg malarska oddano 60 strzatow, zas§ w 3 potozone
blisko siebie punkty na warstwie malarskiej — po 75 strzatow w kazdy. Na
rysunku 7 widoczny jest rowniez z lewej strony liScia sinoniebieski Slad odsta-
niajgcy miejsce lutowania liscia do todygi. Sktad chemiczny lutu to mieszanina
otowiu i cyny. Widma otrzymane podczas badan korpusu figury, skrzydta i ga-
tazki laurowej wskazujg, ze poszczegdlne elementy rzezby zostaty wykonane
z réznych stopow (mosigdzow o réznym sktadzie).

We wszystkich badanych punktach rzezby wykonywano badania straty-
graficzne oddajac w poszczegdlne miejsca po kilkadziesiat strzatéw (od 30 do
105). Prezentowane dalej wyniki przedstawiajg zmiany wzglednej zawartosci
pierwiastkdw zarejestrowanych w widmie wraz z gtebokoscig w badanym obiekcie.

Badania stratygraficzne rzezby wykazaty, ze wszystkie elementy pokryte
sg nawarstwieniem sktadajgcym sie przede wszystkim z wapnia, sodu i glinu
oraz otowiu. Mimo, ze otdw moze by¢ jednym ze sktadnikow stopow uzytych do
wytworzenia elementow rzezby, to jego duzo wieksza koncentracja w zew-
netrznych warstwach sktania do stwierdzenia, ze jest on Swiadectwem wptywu
zanieczyszczen pochodzgcych ze srodowiska na sktad warstwy powierzch-
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niowej rzezby. Na kolejnych rysunkach (rys. 8...11) przedstawiono zmiany
zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w warstwie powierzchniowej rzezby.
Wykresy wykonano we wspotrzednych numer strzatu (rosngce liczby odpo-
wiadajg zwiekszajacej sie gtebokosci od powierzchni obiektu) — stosunek inten-
sywnosci linii widmowej danego pierwiastka do intensywnosci linii widmowej
miedzi Cu | 510,553 nm (miedz wybrano jako odniesienie, poniewaz stanowi
ona gtéwny pierwiastek matrycy, z ktérej wykonano rzezbe Putto).

Miejsce badania

Rys. 6. Fragment uda i tydki prawej z widocznymi ubyt-
kami odstaniajacymi warstwe o innym sktadzie niz po-
zlacany mosiadz

Rys. 7. Widok liscia z galazki laurowej. Widoczne slady strzatéw
lasera w warstwe poztacang (Srodek liscia) i fragment warstwy
malarskiej (powyzej)
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Rys. 8. Rozkiad stratygraficzny nawarstwienia ,,Srodowiskowego” na
powierzchni listka gatazki laurowej w miejscu pokrytym warstwa
malarska

Na rysunku 8 przedstawiono zmiane wzglednej zawarto$ci sodu, wapnia

i otowiu w gtgb warstwy powierzchniowej listka gatgzki laurowej w miejscu
pokrytym warstwa malarskg (to znaczy mieszaning zoétcieni barytowej, stronto-
wej potozonej na podkiadzie z bieli tytanowej). Rozktad taki jest typowy dla wszyst-
kich elementéw sktadowych rzezby (korpusu figury, gatazki laurowej, skrzydta
amorka) i dotyczy takich pierwiastkéw jak sod, glin, wapn, otéw, magnez.
Pierwiastki te gromadzg sie w bardzo cienkiej warstwie na samej powierzchni
(na ogdt do 50 um) i wptywajg na rozkitad stratygraficzny pierwiastkdédw celo-
wo umieszczonych w zewnetrznej strefie rzezby. Zilustrowano to na rysunku 9,
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Rys. 9. Rozklad stratygraficzny srebra, ztota i cynku w warst-
wie powierzchniowej listka gatazki laurowej nie pokrytego
warstwa malarska
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na ktérym przedstawiono wykresy zmian wzglednej zawartosci cynku, srebra
i ztota w listku gatgzki laurowej w miejscu nie pokrytym warstwg malarskg
Widoczny jest poczatkowy wzrost wzglednej zawartosci srebra i ztota, ktorych
warstwy sg przestoniete przez nalot sktadajgcy sie z sodu, wapnia, magnezu,
glinu i otowiu (na rys. 8 zaznaczono rozktady Na, Ca, Pb). Poniewaz warstwa
Ag/Au ma niewielkg grubos¢, to po dalszych strzatach lasera w to samo miejsce
obserwowany jest spadek intensywnosci linii ztota i srebra. Z kolei przebieg
zmian sygnatu pochodzacego od cynku, stanowigcego jeden z gtownych sktad-
nikbw materiatu rzezby (mosigdz) swiadczy o tym, Zze po okoto 30 strzatach
lasera (~ 300 pym) odstaniany jest, po przebiciu sie przez warstwy pokrywajace
gtébwny materiat rzezby (nalot i ztocenie), jej wyjsciowy skiad.

Na kolejnych rysunkach 10 i 11 przedstawiono stratygraficzne rozktady
cynku, srebra, ziota i ofowiu w dwodch elementach rzezby — w warstwie po-
wierzchniowej glowy amorka i w warstwie powierzchniowej skrzydta. Z rysun-
kow tych wynika ewidentnie, ze poszczegodlne elementy rzezby zostaty wyko-
nane z réznych materiatéw (mosigdze o réznym sktadzie). Swiadczy o tym
przede wszystkim rézny przebieg zmian zawartosci cynku i otowiu, a takze réz-
na wielkos¢ sygnatu pochodzacego od ztota i srebra. Warstwa ztota w skrzydle
ma dwu lub trzykrotnie wiekszg grubos¢ niz na korpusie figury, zas w warstwie
powierzchniowej figurki amorka jest znacznie wiecej srebra. Rozktad stratygra-
ficzny ziota, srebra i cynku w skrzydle jest bardzo zblizony do rozktadu tych
pierwiastkow w listku gatazki laurowej (rys. 9).

B ol
= in ra in w

ZniCu, Ag/Cu, AW/Cu i PbiCu

Stosunek intensywnosci linii

o
1

0 5 10 15 20 25 30
Numer strzatu

Rys. 10. Rozkitad stratygraficzny cynku, srebra, zlota i olowiu w warst-
wie powierzchniowej korpusu figury amorka (gtowa)



44 W. Skrzeczanowski

Stosunek intensywnosci linii
ZniCu. Ag/Cu, Au/Cu i Ph/Cu
[=]

0 10 20 30 40 50
Mumer strzatu

Rys. 11. Rozktad stratygraficzny cynku, srebra, zlota i olowiu w warst-
wie powierzchniowej skrzydta figury amorka

Po badaniach stratygraficznych wykonano pomiary ilosciowe sktadu
chemicznego poszczegolnych elementéw rzezby na gtebokosci 0,2-0,3 mm
(po osiggnieciu ustalonych wartosci sygnatéw Zn, Cu, Ag, Sn i Pb. Do tego celu
wykorzystano metode krzywych kalibracyjnych. Dysponujac zestawami wzor-
céw brazu i mosigdzu wyznaczono krzywe kalibracyjne dla cynku, cyny i otowiu
w tych stopach. Pokazano je na rysunku 12.
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Rys. 12. Krzywe kalibracyjne dla wybranych pierwiastkéw w stopach miedzi
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Przedstawione na nim krzywe obrazujg zaleznosc¢ sygnatu LIBS, w tym
konkretnym przypadku stosunku intensywnosci wybranej linii widmowej analizo-
wanego pierwiastka do intensywnosci jednej z linii miedzi, ktdra stanowi gtowny
skfadnik stopu, od zawartosci tego pierwiastka w stopie. Przy konstrukcji krzy-
wej kalibracyjnej nalezy ze szczegdlng uwagag wybierac linie widmowe — w przy-
padku pierwiastka o duzej zawartosci w stopie (a wiec i w plazmie) nalezy uni-
kac linii rezonansowych (ktorych dolny poziom przejscia jest poziomem podsta-
wowym), ktére bardzo tatwo ulegajg reabsorpcji (pochodzace z goracego rdze-
nia plazmy promieniowanie z wyzszych poziomoéw przejs¢ rezonansowych jest
pochfaniane przez nie wzbudzone atomy z chtodniejszych, zewnetrznych stref
plazmy). llustracje tego zjawiska przedstawiono na rysunku 13 dla kilku przejs¢
w atomie miedzi.
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Rys. 13. llustracja znaczenia poprawnego wyboru linii widmowych w pomiarach iloscio-
wych. Po lewej stronie — rezonansowe linie miedzi 324 i 327 nm, z bardzo silnie znie-
ksztalconymi konturami wskutek reabsorpcji; wstawki — wizualizacja rozktadu promienio-
wania na matrycy CCD detektora dla linii miedzi 324,8 i 521,8 nm

Rezultaty pomiaréw sktadu chemicznego rzezby przedstawiono w tabeli 1.
Wyniki pokazujg, ze poszczegodlne elementy rzezby zostaty wykonane z roz-
nych stopow. Poniewaz brak jest doktadnych dotyczgcych historii rzezby, ktéra
wielokrotnie opuszczata Patac w Wilanowie oraz nalezata dom réznych wtasci-
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cieli, to mozna przypuszczac, ze nie wszystkie elementy zostaty wykonane
w tym samym czasie, lub Ze nie sg to czesci oryginalne.

TABELA 1
Sktad chemiczny elementéw rzezby putto

Obiekt Cu, %owag. | Sn, % wag. | Zn, %wag. | Pb, % wag. | Ag, % wag.

R

23,56+4,84 | 0,29+0,18 | 0,009+0,00 | 0,160,006 | 75,98+14,7
4 0

' f 85,87+6,53 | 0,92+0,36 | 11,58+1,49 | 1,38+0,21 —

81,32+9,73 | 0,44+0,57 | 17,85+2,16 | 0,39+0,08 —

4. PODSUMOWANIE

Zaprezentowane w pracy wyniki badan pozwalajg stwierdzi¢, ze zastoso-
wanie metody spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym do badan
stratygraficznych metalowych obiektéw o strukturze wielowarstwowej jest wybo-
rem trafnym i skutecznym. Na uwage zastuguje fakt, ze jakosSciowe wyzna-
czenie sktadu chemicznego poszczegodlnych warstw, a takze ilosciowe okres-
lenie sktadu chemicznego badanych matryc nie wymagato pobierania i przygo-
towania probek, co w przypadku zabytkowych dziet sztuki lub obiektéw archeo-
logicznych jest bardzo wazne i nie do przecenienia. Bardzo istotne znaczenie
majq wyniki badan rzezby Putto z Muzeum Patac w Wilanowie, poniewaz wy-
kazaty, ze poszczegolne elementy rzezby zostaty wykonane z réznych materia-
téw (stopdw), co moze swiadczy€ o ich nieoryginalnosci. Ponadto, wbrew przy-
puszczeniom, okazato sie, ze gtbwnym materiatem rzezby byt mosigdz, a nie
jak sie spodziewano — brgz.

Praca zostata wykonana w ramach projektu MATLAS PL 0259 ,Nowoczesne metody inZynierii
materiatowej w diagnostyce dziet sztuki po renowacji metodg impulsowego promieniowania

laserowego” realizowanego we wspotpracy Politechniki Warszawskiej (koordynator projektu),
Akademii Sztuk Pieknych w Warszawie i Wojskowej Akademii Technicznej.
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STRATIGRAPHY OF UPPER LAYERS
OF METAL ARTWORKS USING
LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY

Wojciech SKRZECZANOWSKI

ABSTRACT The “Stratigraphy of Upper Layers of Metal
Artworks Using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy” by Wojciech
Skrzeczanowski is described in the paper. The investigated objects
were copper roofings from the Palace of Karol Poznanski in £t6dz and
the sculpture ,Putto with laurel” made of copper-based alloys from the
Museum Palace in Wilanéw. The echelle type ESA 4000 spectrometer
and the BigSky 11.2mJ/266nm/4ns Nd:YAG laser were used in the
experiment. Chemical composition of the of the Putto with laurel as
well as the stratigraphic distributions of various elements both in Putto
and the roofings were found. The obtained results showed a strong
influence of top layers pollution of historic objects exposed to
environmental interaction and a different origin of the individual parts
of the sculpture
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