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STRESZCZENIE Aula Leopoldina Uniwersytetu Wroctaw-
skiego jest jedngq z najpiekniejszych sal wyktadowych w Europie.
W ramach prac przygotowawczych do jej renowacji, wykonano po-
miary spektroskopowe metodg LIBS warstw malarskich sklepienia
w strefie podium. Otrzymane widma pozwolity zidentyfikowac pigmen-
ty mineralne uzyte do nadania barw poszczegolnym warstwom. Iden-
tyfikacja taka nie zawsze byfa jednoznaczna, gdyz niektére pier-
wiastki mogty by¢ sktadnikami réznych pigmentéw. Dlatego ostatecz-
nq decyzje podejmowano po konsultacji z konserwatorami, obecnymi
w trakcie badan.
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1. WSTEP

Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem laserowym LIBS (od angielskiej
nazwy — Laser Induced Breakdown Spectroscopy) stuzy do wyznaczania sktadu
chemicznego i badania stratygrafii réznych materiatow i obiektow, w tym takze
obiektéw o strukturze wielowarstwowej. W metodzie LIBS wykorzystywane jest
oddziatywanie impulsu laserowego duzej mocy z badang substancjg, pro-
wadzace do odparowania niewielkiej ilosci materiatu i wytworzenia goracej
plazmy emitujgcej promieniowanie ciggte i liniowe. Analiza promieniowania
liniowego pozwala identyfikowac jakosciowo i ilosciowo pierwiastki wystepujace
w badanej probce [1-3].

Wiele lat temu udowodniono, ze metodg LIBS mozna wykrywac¢ rézno-
rodne substancje zagrazajgce zdrowiu i zyciu cziowieka, bgdz zatruwajgce
srodowisko naturalne, a zwigzane nie tylko z cywilng dziatalnoscig przemysto-
wa, ale coraz czesciej z funkcjonowaniem wojska. Metode stosuje sie coraz
szerzej do analizy cieczy i aerozoli, sledzenia zanieczyszczenia powietrza oraz
monitoringu skazenia gleb, szczegdlnie metalami ciezkimi [4-6].

Gtowng zaletg metody LIBS jest mozliwo$s¢é monitoringu on-line w czasie
rzeczywistym, a zastosowanie w systemie pomiarowym szerokopasmowego
spektrometru pozwala na réwnoczesne wykrywanie wiekszosci pierwiastkow.
Dzieki temu LIBS moze by¢ uzyty do ciggtego monitoringu emisji zanieczysz-
czen w urzadzeniach do spalania $mieci, elektrowniach weglowych, urzadzenia
do przerdbki odpadow i wielu innych instalacjach chemicznych [6]. W stosunku
do konwencjonalnych, zwykle wieloetapowych technik wyznaczania skfadu
chemicznego, metoda LIBS jest niezwykle prosta i szybka, a co najwazniejsze
pozwala wyeliminowaé przed-analityczne etapy oraz koniecznos¢ utylizacji po-
analitycznych pozostatosci.

Nieinwazyjnos¢ metody, wynikajagca z braku koniecznosci pobierania
probek oraz objawiajgca sie minimalnym uszkadzaniem analizowanej substan-
cji, czyni technike LIBS wyjatkowo przydatng procesie badania ré6znych obiek-
téw zabytkowych, takich jak dzieta malarstwa sztalugowego i nasciennego, za-
bytkowe rzezby, posagi, tkaniny, elementy dekoracyjne, konstrukcje budowlane
oraz rézne inne obiekty, przedstawiajgce wartos¢ historyczng bgdz muzealna.
Badania takie umozliwiajg nie tylko okreslenie sktadu chemicznego materiatéw,
z ktorych obiekty wykonano, ale takze jakie i jakiego pochodzenia nawarstwie-
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nia sg na nich obecne. Pozwala to monitorowaC wptyw zanieczyszczenia
Ssrodowiska na degradacje obiektow zabytkowych.

W prezentowanej pracy przedstawione zostaty wyniki badan metodg
LIBS warstw malarskich i osadzonych na nich zanieczyszczen, w wybranych
miejscach Auli Leopoldina. XVIllI-wieczna Aula Leopoldina, nalezaca do
Uniwersytetu Wroctawskiego, jest jednym =z najbardziej reprezentacyjnych
barokowych wnetrz nie tylko na terenie Dolnego Slaska, ale i w naszej czesci
Europy. Jest to gtbwne pomieszczenie gmachu budowanego w latach 1728-
1732. Sama Aula zostata zbudowana zostata w latach 1731-1732. Nazwa
pochodzi od fundatora uniwersytetu, cesarza austriackiego Leopolda |. Zbudo-
wana na planie wydtuzonego trapezu Aula podzielona jest na trzy wyodreb-
nione strefy: podium, audytorium oraz empora muzyczna. Widok wnetrza Auli
od strony empory w kierunku podium przedstawiono na rysunku 1. Niestety,
dziatanie czasu, brak odpowiedniego systemu wentylacji i intensywna eksploa-
tacja prawie zniszczyty to dzieto sztuki. Na malowidtach widac¢ rysy, pekniecia,
plamy i slady po infekcjach mikrobiologicznych, piekno stiukéw i sztukaterii ginie
pod warstwami brudu, a stolarka sie rozsycha. W biezagcym roku planowane jest
rozpoczecie prac konserwacyjnych, ktére powinny zakonczy¢ sie w ciggu 2-4
lat. Omawiane w niniejszej pracy wyniki badan majg, wraz z badaniami pro-
wadzonymi innymi metodami, postuzy¢ do opracowania ekspertyzy stanu tech-
nicznego obiektu i wyboru optymalnej koncepcji prac konserwacyjnych.

Rys. 1. Wnetrze Auli Leopoldina (widok od strony empory w kierunku podium)
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2. METODYKA BADAN LIBS

2.1. Uktad eksperymentalny

Badania sklepienia w strefie podium w Auli Leopoldina prowadzono
w uktadzie badawczym przedstawionym na rysunku 2. Pomiary wstepne wy-
konano wykorzystujgc spektrometr Mechelle 900 o niewielkiej zdolnosci roz-
dzielczej (A//AA = 900). Badania zasadnicze przeprowadzono za pomocg spek-
trometru Andor/Mechelle 5000 z kamerg iICCD Andor iStar K734 (wzgledna
rozdzielczos¢ widmowa A/AA = 5000, pomiarowy zakres widmowy 230 — 900 nm).
Taka rozdzielczo$¢ (to jest AL = A/5000) oznacza, ze przy dtugosci fali np.
500 nm, przyrzad moze odrézni¢ dwie linie widmowe odlegte o 0,1 nm.

Czas rejestracji widm LIBS wynosit zwykle 8 us, przy opéznieniu 2000 ns
wzgledem momentu generacji plazmy przez impuls laserowy. Przy takiej war-
tosci opdznienia malato natezenie promieniowania ciagtego i w widmie domino-
wato juz promieniowanie liniowe.

W skifad uktadu pomiarowego wchodzity ponadto laser, r6zne pomoc-
nicze uktady elektroniczne, optyczne i mechaniczne oraz minikomputer PC
wraz z oprogramowaniem sterujgcym pracg spektrometru i wspomagajgcym
identyfikacje linii widmowych. Do wytwarzania plazmy zastosowano impulsowy
laser Nd:YAG firmy Quantel model Brio (impulsy promieniowania o energii
70 mJ, czasie trwania 4 ns i dlugosci fali 1064 nm).

SOCZEWKA

SKUPIAJACA LASER Eig&f‘f z
BADANY ‘ ‘
OBIEKT
-
SOCZEWKI = +—
ZBIERAJACE \
L
> —=aV¥ ==
l = — = —
SPEKTROMETR ~
7Z DETEKTOREM KONTROLER KOMPUTER

Rys. 2. Schemat uktadu pomiarowego do badan sklepienia Auli Leopoldina me-
toda LIBS

Do badania prébek pobranych ze sklepienia (strefa podium Auli Leopoldi-
na), oznaczonych symbolami LN1, LN2, LN3, LN4, LN5 i LN6 uzyto spektro-
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metru ESA 4000 z kamerg iCCD Kodak 1001 o rozdzielczosci 20000. Pomiary
te wykonano w Warszawie, w Instytucie Optoelektroniki WAT. Podstawowe dane
wymienionych spektrometrow zamieszczono w tabeli 1.

TABELA 1

Wybrane charakterystyki spektrometrow stosowanych do pomiaréw metoda LIBS
Spektrometr Widmowy zakres roboczy, nm Zdolnosé rozdzielcza, /44
Mechelle 900 300 - 1100 900
Andor/Mechelle 5000 230 -900 5000
ESA 4000 200 - 780 20000

2.2. Badania w Auli Leopoldina

W wytypowanych przez ekipe konserwatorow szesciu miejscach skle-
pienia Auli (pola L1 do L6), rejestrowano widma LIBS zaréwno w obszarze
ciemnym (nienaruszona powtoka malarska) jak i obszarze jasnym (warstwa
malarska oczyszczona mechanicznie i/lub chemicznie przed pomiarami).

W kazdym polu, w jednym punkcie wykonywano trzy jednakowe pomiary.
Pierwszy pomiar realizowany byt bezposrednio na powierzchni niezmodyfiko-
wanej przez wigzke laserowg. Drugi pomiar dokonywano po oddaniu drugiego
strzatu laserowego, zas po oddaniu czterech strzatow czyszczacych, co powo-
dowato usuniecie warstwy malarskiej o grubosci rzedu 1 — 10 um przeprowa-
dzano trzeci pomiar.

W polu jasnym wykonywano dodatkowy czwarty pomiar po oddaniu 600
strzatéw czyszczacych, co mogto usungé powtoke malarskg o grubosci nawet
100 um. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze grubo$¢ usuwanej przez wigzke lase-
rowg warstwy ulega silnej fluktuacji od strzatu do strzatu przy strukturach o tak
zmiennym sktadzie i budowie jak warstwy malarskie.

2.3. Badania w Instytucie Optoelektroniki WAT

Bezposrednio po badaniach w Auli Leopoldina pobrano kolejnych szesé
probek (o symbolach LN1 + LN6) z innych fragmentow sklepienia i przewiezio-
no do Instytutu Optoelektroniki, celem wykonania dalszych badan. Pomiary
wykonywano za pomocg spektrometru ESA 4000 dokonujac po 5 pomiarow dla
kazdej probki.
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3. ANALIZA | DYSKUSJA WYNIKOW

Badania metodg LIBS prébek L1+L6 i LN1+LN6 pozwolity uzyskaé
czytelne widma umozliwiajgce identyfikacje pierwiastkow znajdujgcych sie
w probkach. Przyktadowe wyniki pomiaréw w Auli dla punktu L2 zaprezento-
wano na rysunkach 3 i 4, na ktoérych przedstawiono natozone na siebie widma
otrzymane w pierwszym, drugim i kolejnych strzatach lasera w to samo miejsce
sklepienia. Podobnie, na rysunku 5 zamieszczono przyktadowe widmo LIBS
zarejestrowane za pomocg spektrometru ESA 4000 dla probki LN1.

Uzyskane wyniki pomiarow w probek z Auli Leopoldina metodg LIBS
podsumowano w tabelach 2 i 3. Wszystkie probki stanowig ztozone struktury
sktadajace sie z kilkunastu pierwiastkow (od 10 do 16 pierwiastkow w poszcze-
golnych prébkach). Zestaw pierwiastkdw wystepujacy we wszystkich prébkach
to s6d, magnez, glin, krzem, wapn, zelazo, stront i bar. Pierwiastki te wystepujg
zarébwno w podtozach warstw malarskich jak i w samych warstwach, jednak
w roznym stezeniu. Otrzymane widma pozwolity zidentyfikowaé pigmenty mine-
ralne uzyte do nadania poszczegolnym warstwom malarskim okreslonych barw.
Nie we wszystkich przypadkach identyfikacja pigmentéw mogta by¢ jedno-
znaczna, ze wzgledu na jednoczesne wystepowanie w prébce pierwiastkow,
ktore mogty by¢ sktadnikami roznych pigmentéw.

29787+

f— Widmo linii rtecii )
é Hg | 546.07nm ” =
- potstzale” 1 | Widmo lni
. . _-po 1 strzale
23835/ Widma LIBS po 2 stzale— H_alfa et
= - = 0 £ 5irZale
probki L2 5o 5 strzale— S
(pole ciemne) L~ Apnsale
178834 ABSRRS DA
o W L -o"'._.'\w‘
© I 7
(6] | !
= - \ ‘ {
X — o J' o
11931+ T 1 /]
- e = !/
. |32as _ - |8 -
= ‘@ I & i = @ a1 9_ ¥
; E’ o | = 8 LL- i I] 'II o “‘; o III .’III
16} IT = < 2= =2wm | & O 3
5979 e - I =< F o8 FoO - o= -k
L W= === = 1
= Il & =l ~ &Fz 8|87 <9, 8 Jlo
© e T e o 5 m% "_,:I."_—____‘
2 G~ =z | E. oo )/ 3
: mbw WL B ST 1T
} [J. ‘J..:-. A |
27 Seatrctss w’i A LNLS | .___L__}f"*:."-‘ i i 1"-.4—L>_.e=¢-

240.000  286. 000 332.000 378. 000 424.000 470.000 516.000 562. 000 608. 000 654 000 700.0

Rys. 3. Widmo LIBS uzyskane w punkcie L2 — pole ciemne:
oznaczono linie charakterystyczne zidentyfikowanych pierwiastkow
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Rys. 4. Widmo LIBS uzyskane w punkcie L2 — pole jasne:
oznaczono linie charakterystyczne zidentyfikowanych pierwiastkéw
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Rys. 5. Widmo LIBS prébki LN1:
oznaczono linie charakterystyczne zidentyfikowanych pierwiastkow

Badania probek L prowadzone w Auli miaty charakter badan stratygra-
ficznych. Wykazaty one, ze strzelajgc laserem w to samo miejsce kilka razy
mozna zaobserwowac spadek wielkos¢ sygnatu pochodzacego od wodoru (linia
H, 656,2 nm) z gtebi prébki. Moze to oznaczac€, ze zewnetrzna powierzchnia
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warstwy malarskiej czyli sklepienia Auli pokryta jest parg wodng, tzn. jest
bardziej wilgotna niz wnetrze warstwy, lub ze we wnetrzu warstwy malarskiej
znajduje sie mniej zwigzkow zawierajgcych grupe wodorotlenowg OH. Podobny
charakter wykazuje przebieg zmian sygnatu pochodzacego od linii rteci stano-
wigcej sktadnik cynobru (rysunek 3 i 4), czy tez miedzi — tzn. sygnat spektralny
pochodzacy z kolejnych warstw jest coraz mniejszy. Odwrotny charakter wyka-
zuje zachowanie sie sygnatu pochodzacego od linii krzemu — tzn. sygnat
z ,gtebokiej” warstwy odkrytej po oddaniu 600 strzatow lasera jest znacznie
silniejszy niz z powierzchni — sugeruje to, ze podtoze warstw malarskich wypet-
nione jest znaczng iloscig piasku (SiO3) lub cementu zawierajgcego dwutlenek
krzemu. We wszystkich probkach rejestrowano duzg liczbe pierwiastkow,
co powodowato trudnosci w jednoznacznym okresleniu pigmentow uzytych
w warstwach malarskich. Nie mozna tez byto wykluczy¢, ze linie pierwiastkow
rejestrowane w widmach otrzymywanych z pojedynczych strzatéw lasera po-
chodzg ze wszystkich nawarstwien w prébkach, co utrudniato ich uporzadkowa-
nie w poszczegoélnych warstwach historycznych. Oznacza to, ze energia zasto-
sowanego impulsu lasera mogta by¢ zbyt wysoka, zwilaszcza w przypadku
warstw malarskich o niewielkiej grubosci. Gdyby rzeczywiscie tak bylo, to w przysz-
tych badaniach nalezatoby prowadzi¢ pomiary z mniejszg energig impulsu lase-
rowego, aby zdejmowacC za pomocq pojedynczego strzatu ciensze warstwy,
zapewniajgc jednoczesnie wystarczajgca liczbe zliczeh celem jednoznacznej
interpretacji widma.

Przykladem mogg by¢ czerwienie — prébki L1, L2, L6 i LN1 — (stwierdzo-
no wystepowanie Al i Fe), w ktérych pigmentami mogg by¢ zaréwno czerwona
ochra (Fe203(Al,03)) jak i czerwien marsowa (hematyt - Fe,O3) — tabele 2 i 3.
Jeszcze ciekawiej wyglada sytuacja w przypadku prébki L2, gdzie za czerwong
barwe teoretycznie odpowiedzialna moze by¢ czerwona ochra, czerwien marso-
wa, jak i cynober (HgS) — by¢C moze malarz uzyt mieszaniny pigmentow (albo
tez zarejestrowane pierwiastki w widmie pochodzg z warstw malarskich powsta-
tych w réznych okresach historycznych) .

Podobng sytuacje obserwuje sie dla bfekitow, prébki LN3, LN4 i LN6
(tabela 3) oraz probka L3 (tab. 2). Obecno$¢ takich pierwiastkéw jak miedz
wskazuje na uzycie azurytu (2CuCO3*Cu(OH),), lecz obecnos$c¢ glinu, sodu, krzemu
i zelaza moze swiadczyC o ultramarynie btekitnej (Na7AlgSisO24S3). Nie mozna
tez wykluczy¢ w tym przypadku btekitu pruskiego (Fes[Fe(CN)sls*nHzo), lecz
poniewaz naturalne mineraty i ziemie bardzo czesto zawierajg zelazo, to w ta-
belach tego ostatniego pigmentu nie podawano. Poniewaz jednak we wszyst-
kich prébkach niezaleznie od barwy wystepujg glin, wapn, krzem, sod i zelazo
wiec najprawdopodobniej za bfekitng barwe prébek LN4 i LN6 (zidentyfikowano
miedz) odpowiedzialny jest azuryt, zas w probkach L3 | LN3, w ktérych miedzi
nie wykryto — ultramaryna.
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TABELA 2
Wyniki badan metodg LIBS préobek L
Nu,m "' | Obszar Zidentyfikowane pierwiastki Ba’rwa_ Prawc_iopodobny
probki probki pigment
ciemny |H, Li, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Fe, Sr, Ba (11)
. . | czerwona ochra
L1 czerwien .
) . ) i/lub hematyt
jasny |H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Sr, Ba (11)
) H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Fe, Sr, Ba,
ciemny |Hg (13) ciemna cynober,
L2 _ H, Li, C, Na, Mg, Al Si, Ca, Ti, Fe, Sr, Ba, | czerwien CZI/TS‘S%Z?“ ‘;‘ih{a
jasny Hg (13) y
ciemny |H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Sr, Ba (11)
L3 blekit ultramgryna
) ) . btekitna
jasny |H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Sr, Ba (11)
ciemny [H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Sr, Ba (11) )
L4 prawie czern marsowa
czerh
jasny |H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Sr, Ba (11)
. H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Cu, Sr, Ba o
ciemny (12) malachit i/lub
L5 - - zielen zielen
jasny H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Cr, Fe, Cu, Zn, szmaragdowa
Sr, Ba (14)
ciemny H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Sr, Ba
(12) .. | czerwona ochra
L6 czerwien .
) . ) i/lub hematyt
jasny |H, Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Sr, Ba (11)
TABELA 3
Wyniki badan metoda LIBS prébek LN
Numer | Numer . . S . Barwa |Prawdopodobny
prébki | widma Zidentyfikowane pierwiastki probki pigment
-1- -2- -3- -4- -5-
LN1 1 C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn,
— |Sr, Mo, Ba (14)
LN1 6 Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn,
— |Sr, Ba, Hg (14) h
LN1 LN1 7 Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Sr, ciemna Csﬁjrt\)Ng);:r\?v?er':a
— |Mo, Ba, Hg, Pb (15) czerwien marsowa
LN1 8 Li, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn,
— |Sr, Mo, Ba, Pb (15)
LN1 9 Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn, Sr,
—  |Mo, Sb, Ba (14)
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TABELA 3 - c.d.
Wyniki badain metoda LIBS prébek LN

1-

2

-3-

LN2

LN2_1

C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu,
Zn, Sr, Mo, Ba, Pb (16)

LN2_2

C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Zn, Sr,
Mo, Ba, Pb (14)

LN2_3

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe,
Zn, Sr, Mo, Ba, Pb (16)

LN2_4

C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Zn,
Sr, Ba, Pb (14)

LN2_5

C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Fe, Zn, Sr,
Mo, Ba, Pb (14)

biel

biel tytanowa
i/lub litopon, biel
cynkowa

LN3

LN3_1

C, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe, Sr, Ba (10)

LN2 2

C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Cu, Sr, Ba (10)

LN2_3

Li, C, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe, Sr, Ba
(11)

LN2_4

C, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe, Sr, Ba (10)

LN2_5

Li, C, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe, Sr, Ba
(11)

blekit

btekitna
ultramaryna

LN4

LN4_1

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu,
Sr, Bi (13)

LN4 2

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu,
Sr (12)

LN4_3

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu,
Sr, Sb, Bi (14)

LN4_4

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Fe, Ni, Cu, Sr,
Sb, Ba, Bi

LN4_5

C, Na, Mg, Al Si, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu,
Sr, Sb, Ba, Bi

blekit

azuryt i/lub
ultramaryna
btekitna

LNS

LN4_1

Li, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr, Ba,

LN4 2

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr,

LN4_3

Li, C, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr,
Ba (12)

LN4 4

Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr (10)

LN4_5

Li, Na, Mg, Al, Si, Ca, Mn, Fe, Cu, Sr, Ba
(11)

ciemno —
szary

czerh marsowa
i/lub czern
manganowa

LN6

LN6_1

Li, C, Na, Mg, Al, Si, K,Ca, Fe, Cu, Sr, Ba
(12)

LN6_2

C, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe, Ni, Cu, Sr,
Ba (12)

LN6_3

Li, C, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe, Ni, Cu,
Sr, Ba (13)

LN6_4

C, Na, Mg, Al Si, Ca, Fe, Ni, Cu, Sr, Ba
(11)

LN6G_5

C, Na, Mg, Al Si, Ca, Fe, Ni, Cu, Sr, Ba
(1)

blekit

azuryt i/lub
btekitna
ultramaryna

W przypadku bieli sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana — w prébce
LN2 wykryto bar, cynk, otéw i tytan — wiec 5 potencjalnych pigmentéw — litopon
(ZnS*BaS0,) baryt (BaSO,), biel cynkowa (ZnO), biel otowiowa (Pb(OH)2+2PbCO3)
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lub tez biel tytanowa (TiO2) — moze by¢é odpowiedzialnych za barwe probki.
W tabeli 2 nie podano jednak bieli otowiowej, gdyz informacje uzyskane
z Akademii Sztuk Pieknych w Krakowie sugeruja, ze otdw moze pochodzié¢
z minii (Pb3O4) uzywanej innych pigmentach — jesli widma pochodzg kilku
warstw malarskich jest to mozliwe. Z analogicznych powoddw jak te przedsta-
wione w analizie bfekitbw mozna z duzym prawdopodobienstwem przyjaé,
ze uzyto tu mieszaniny bieli cynkowej i tytanowej (ewentualnie litoponowej).
O jednoznacznym wyborze pigmentu mogtaby w tym konkretnym przypadku
zdecydowac data konserwacji badanego fragmentu malowidta — jesli byta wyko-
nana przed 1920 rokiem, to oznaczatoby, ze tytan zostat zidentyfikowany bted-
nie, zas uzyty pigment to biel cynkowa (lub litopon).

4. PODSUMOWANIE

Wykonane badania diagnostyczne fragmentéw sklepienia Auli Leopoldi-
na w strefie podium we Wroctawiu dowiodty, Ze taka metoda optyczna, jak spek-
troskopia emisyjna ze wzbudzeniem laserowym (LIBS) moze by¢ skutecznie
stosowana w badaniach obiektéw zabytkowych. Pomiary metodag LIBS pozwoli-
ty okresli¢ sktad chemiczny badanych warstw malarskich, a takze umozliwity
identyfikacje zastosowanych pigmentéw mineralnych. Ze wzgledu na wyste-
powanie duzej ilosci pierwiastkbw w badanych warstwach, identyfikacja pig-
mentow byta w niektorych przypadkach niejednoznaczna w tym sensie,
ze konkretng barwe mogty dawac rézne pigmenty mineralne, ktorych sktadniki
rejestrowano w badanej warstwie. Watpliwosci te mogty zosta¢ usuniete dzieki
znajomosci dat/okreséw historycznych, w ktorych badane warstwy malarskie
zostaty utworzone lub rekonstruowane. Niejednoznacznosci te mozna bytoby
takze usunac¢ poprzez badania ilosciowe. Takie ilosciowe badania metodg LIBS
powinny stanowi¢ gtbwne zadanie kolejnego etapu badan Auli Leopoldina.

Wazng zaletg metody LIBS jest mozliwos¢ prowadzenia badan stratygra-
ficznych. Poprzez kierowanie impulséw laserowych w to samo miejsce, w kolej-
nych strzatach lasera usuwane zostajg cieniutkie warstewki powierzchniowe,
co pozwala bada¢ zmiany skfadu chemicznego w funkcji gtebokosci. Stwier-
dzono dzieki temu, ze zewnetrzna powierzchnia sklepienia Auli Leopoldina jest
pokryta warstwg wilgoci, ktéra zanika w gtab warstwy malarskiej. Zanik lub
wzrost sygnatéw pochodzacych od pigmentéw (np. rteci zawartej w cynobrze
lub miedzi w azurycie) pozwolit oszacowaé¢ grubos¢ warstw malarskich i/lub
nawarstwien w sklepieniu Auli, zas wzrost sygnatu pochodzgcego od krzemu
dat informacje o sktadzie chemicznym podkfadu, na ktérym potozone zostaty
warstwy malarskie.
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W przysztosci badania LIBS moga by¢ uzupetnione a badania z uzyciem
spektroskopii Ramana. Nalezatoby wowczas uzyC aparatury z pobudzaniem
w obszarze bliskiej podczerwieni (powyzej 1 um), ktéra pozwala zminimalizo-
wac¢ moc sygnatu fluorescenciji, silnie ttumigcej staby sygnat rozproszenia rama-
nowskiego.

Przeprowadzone badania jak i dane literaturowe [1-4] pokazaty, ze dzieki
duzej czutosci i szybkosci pracy systemy LIBS sg doskonatymi narzedziami
do réwnoczesnego wykrywania duzej ilosci pierwiastkdw, nawet tych w slado-
wych ilosciach, a biorgc dodatkowo pod uwage przenosnosé, mozna je z powo-
dzeniem stosowac¢ do monitoringu sktadu chemicznego powietrza, wody, gleby,
czy powierzchni réznych przedmiotow lub budowli, w czasie rzeczywistym
w praktycznie dowolnym miejscu. Po odpowiednim skalibrowaniu, metodami
LIBS mozna ponadto prowadzi¢ pomiary ilosciowe. Ma to ogromne znacznie
w dobie wzrastajgcego zanieczyszczenia srodowiska oraz wzrostu swiadomosci
spoteczenstw zwigzanej z zagrozeniami powodowanymi przez te zanieczysz-
czenia.

Autorzy pracy dziekujg Pani dr inz. Marii Rogoz z Akademii Sztuk
Pieknych w Krakowie oraz Pani mgr Ewie Skrzydlak z firmy VENART, za cenne
uwagi dotyczgce wynikéw otrzymanych metoda LIBS.
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SPECTROSCOPIC TESTS
OF PAINTINGS LAYERS
OF AULA LEOPOLDIONA VAULT

Roman OSTROWSKI, Wojciech SKRZECZANOWSKI,
Jan MARCZAK, Antoni SARZYNSKI

ABSTRACT LIBS spectra permitted identification of mineral
pigments used for specific colors of painting layers of Aula Leopoldina
vault. The identification could not be unambiguous in each case. In
some red samples the presence of aluminum and iron was stated,
and hence red ochre or Mars red could be used as a pigment. In
other samples the cinnabar can be additionally responsible for red
color. Similar problems were observed in case of blue pigments,
where existence of copper may show that azurite was used, but the
presence of aluminum, sodium, silicon and iron can point to application
of ultramarine, Egyptian or Prussian blue. The greatest difficulties
occurred during identification of white pigments. Because of presence
of barium, zinc, lead and titanium, the potential pigments might be
lithopone, barite, zinc white, lead white or titanium white. The time
of last renovation points out however that the zinc white was used.

Dr inz. Wojciech SKRZECZANOWSKI jest specjalista z dziedziny
spektroskopii optycznej, metrologii laserowej i systemoéw zarzadzania
jakoscia. Reprezentant Polski w programie COST Action G8 (Non-
destructive analysis and testing of museum objects). Kierownik projektu
.Kompleksowy zestaw nieniszczacych diagnostyk optoelektronicznych
do badan i konserwacji obiektéw muzealnych w Polsce”. Wspottworca
przenosnego wzorca jednostki energii impulsowego promieniowania la-
serowego, nagrodzonego ztotym medalem z wyrdéznieniem w Brukseli
na wystawie EUREKA ’99. Autor i wspotautor ponad 100 artykutéw i re-
feratow prezentowanych w czasopismach i na konferencjach naukowych.

Dr inz. Roman OSTROWSKI jest specjalistq w dziedzinie fizyki

rencjach naukowych.

i techniki laseréw na ciele staltym, oddziatywania impulsowego promie-
niowania laserowego z materig oraz metrologii optoelektronicznej. Obecnie
prowadzi badania w zakresie zastosowan laseréw impulsowych w reno-
wacji dziet sztuki oraz generacji nanoczastek i nanokoloidéw metoda ablaciji
laserowej. Bierze lub brat udziat w realizacji programéw miedzynarodo-
wych COST, projektéw inicjatywy EUREKA oraz dwustronnych prac ba-
dawczo-rozwojowych we wspodtpracy z "Hannover Laser Centre" (Niemcy).
Jest cztonkiem SPIE. Autor lub wspétautor kilkudziesieciu publikacii,
referatow i komunikatéw prezentowanych w czasopismach i na konfe-
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Dr hab. inz Jan MARCZAK, prof. WAT, studia ukonhczyt
w Wojskowej Akademii Technicznej w 1973 r. w zakresie elektroniki
kwantowej i ciata statego. Od 2005 r. na etacie prof. WAT kontynuuje
i rozwija budowe laseréw impulsowych duzej mocy do diagnostyki, i ba-
dan ablacji warstw wierzchnich réznych materiatéw. Wprowadzit techno-
logie ablacji laserowej do bezpiecznego usuwania nawarstwien z dziet
sztuki i obiektéw zabytkowych w architekturze. Byt lub jest czionkiem
zespotdw, ktére otrzymaty nagrody Dyrektora Instytutu Fizyki Plazmy
i Laserowej Mikrosyntezy, Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Ministra
Kultury i Dziedzictwa Narodowego, Rektora WAT oraz Dyrektora Instytutu

Optoelektroniki. Jest rzeczoznawca Ministra Kultury i Dziedzictwa Narodowego.

Dr inz. Antoni SARZYNSKI jest autorem lub wspdtautorem
kilkudziesieciu publikacji naukowych z dziedziny fizyki plazmy, lase-
rowej syntezy termojadrowej, fizyki rezonatoréw laserowych, uktadéw
laserowych duzej mocy, komputerowych systemoéw pomiarowych,
fizyki wybuchu, interferometrii laserowej, spektrometrii, oddziatywania
promieniowania laserowego z materig, a takze wspotautorem mono-
grafii p.t. ,Komputerowe modelowanie dynamicznych oddziatywan ciat
metoda punktéw swobodnych”, PWN, Warszawa, 2001. Bierze udziat
w programie COST G7, G8 i EUREKA. Obecnie zajmuje sie kompu-
terowym modelowaniem oddziatywania promieniowania laserowego

z materig oraz spektroskopig LIBS i Ramanowska.



