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ZE WZBUDZENIEM LASEROWYM
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emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym. Wyniki prac

w monetach 
jednej z monet greckich. Przedstawiono wyniki statystycznej 
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1.1. Charakterystyka zjawisk w eksperymencie LIBS

opublikowano niewiele prac na ten temat. 
technologiczny, jaki

komputery i oprogramowanie, dwuwymiarowe matryce CCD
kwantowej i krótkim czasie ekspozycji oraz systemy laserowe. Pierwsze lasery 

etek
-

W badaniach LIBS do wytworz -

,1 GW/cm2

-
kresie 1 – 10 GW/cm2

,1 do 1 do 50 ns.
Energia zaabsorbowanego promieniowania laserowego powoduje nagrzewanie, 

-
zowanego

4 do 106 K. W tak wysokiej 
-

wania i rekombinacyjne) oraz liniowe, charakterystyczne dla pierwiastków (atomów 
-

-
niowanie l

-

z badanej próbki. Po 50 – 100 s znacznie spada 
temperatura i promieniowanie plazmy stopniowo zanika

,1 – 1 ,1 – 10 m.

-
-
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powietrza i jego zapylenie. Niewielkie fluktuacje parametrów impulsu laserowego, 

,

,
,

li
-
e

analizowanych linii widmowych.
-

-
cow

-

ymentalny powinien
-
-

zarówno w próbkach wzorcowych,
W pewnych przypadkach nawet niewielki dodatek dom

w wielu monografiach 2–10]

2. Y

unku 1.
W tabeli 1 przedstawiono parametry eksperymentu po optymalizacji warunków 
pomiarowych. 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 266 266 nm w celu 

szc –13].
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Rys. 1.

TABELA 1
Parametry pomiaru

Parametr Jedn. miary

impulsu laserowego
0,5

Czas ekspozycji 1

0

Energia pojedynczego impulsu laserowego 12 mJ

Wzmocnienie detektora 3000

– próbka f – 5*) mm

*) f –
f = 100 mm – – 5 mm = 95 mm

3. POMIARY

Z zamieszczonego w
promieniowania laserowego na próbk
uszkodzenie badanego obiektu. Dlatego kierowano na 

rewersu monet.

3.1. Opis badanych obiektów

Badano 4 monety – 3 – 2200 lat (tetradrachma, 
oktodrachma i dekadrachma) oraz monet rzymsk
(Domna Julia – prawdopodobnie okres panowania Marka Aureliusza). Widok monet 
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Awersy i rewersy badanych monet greckich i rzymskich

wielokrotnie 
czy moneta nie jest 

przypadkiem .

3.2. Krzywa kalibracyjna i wybór linii widmowych

nku 3 
przedstawiono zestaw stopów srebro-

Cu
(

521,82 nm 520,92 nm.

Rys. 3. Zestaw wzorcowych stopów Ag-Cu i krzywa kalibracji
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wybór linii widmowych –
-

nansowych, tzn. z pierwszych wzbudzonych poziomów na poziom podstawowy).
matryca CCD), 

samoabsorpcji przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4.

3.3. 

na -
mentalnym przedstawionym na rysunku 1. Warunki eksperymentalne (parametry lasera, 

– . 1 znego nie 

w atomach miedzi i srebra
monet przedstawiono na rysunku 5 do ich
czy

, czyli
Na rysunku 5 z

-

znacznie mniejszej liczby nowych, nieskorelowanych zmiennych – czynników. Redukcja

Ale zawsze suma wariancji wszystkich nowych zmiennych równa 
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Rys. 5. Analiza czynnikowa widm LIBS badanych monet

itd.
a

dwóch, trzech nowych zmiennych. 

14–16]. W analizie wielowymiarowej nowe zmienne, 
–

nowe zmi

czynnikowi 2 – Ana widm LIBS i jej wyniki przedsta-
wione na rysunku 5 Jako dane 
wprowadzono macierz zwier 2 miliony elementów i poddano obróbce 

odpo-
wiednio zmodyfikowanych widm LIBS, po 4 stopu (monety i wzorce). Analiza

co oznacza, 
punkty 

Rezultaty przedstawione na rysunku 5 nia widm -

monety rzymskiej (D
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przez wzorce Ag-Cu, jedn

po
znanego prawa Kopernika – Greshama (chocia

5
krzywej dla stopów srebro –

3.4. Analiza stratygraficzna oktodrachmy

chemiczne w tym wypadku 
metody stratygraficzn rejestracji widm LIBS 

zchni monety – widma te uzyski-

pomiarów LIBS przedstawiono na rysunku 6.

Rys. 6.

gruba 
unku 6 wyznaczono 

do srebra) – pierwiastków obecnych w widmach LIBS rejestrowanych na kolejnych 
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W górnej c

–
przebieg

μm. 

w po
– – Ag i Cu.

Rys. 7.

4. PODSUMOWANIE

J -

-
kowych

-
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W pracy zastosowano układ pomiarowy o uniwersalnym przeznaczeniu. Może 
on służyć do badania dowolnych obiektów. Badania LIBS bez większych kłopotów 
umożliwiają jakościowe określenie składu chemicznego badanych próbek. Należy 
jednak preferować użycie aparatury o jak najlepszej zdolności rozdzielczej, gdyż mini-
malizuje to niepewność interpretacji. Pomiar składu ilościowego wymaga uprzedniego 
wykonania badań kalibracyjnych za pomocą wzorców o ściśle określonych charakte-
rystykach. W przypadku nieznanych obiektów może to stanowić trudny problem, który 
trzeba rozwiązać w celu uczynienia z LIBS metody ilościowej, ponieważ wpływ  
tzw. czynnika głównego (efektu matrycy) powoduje, że widma LIBS są silnie zależne 
od niewielkich nawet zmian w składzie pierwiastkowym analizowanej próbki. Istniejące 
tzw. metody bezkalibracyjne wymagają z kolei bardzo precyzyjnego utrzymywania 
określonych warunków pomiarowych, warunkujących poprawność zastosowania modeli 
równowagi termodynamicznej do opisu zjawisk w plazmie. Nie zapewnienie na przykład 
warunku, że plazma jest optycznie cienka (patrz rys. 3) powoduje obliczenie niewłaściwej 
wartości temperatury, co dalej prowadzi do wyznaczenia nierzeczywistych koncentracji 
składników.  

Wykonane pomiary potwierdziły celowość użycia metody LIBS do badań monet 
z epoki grecko – rzymskiej. Określono ich skład chemiczny, za pomocą wzorcowych 
stopów srebro – miedź wyznaczono koncentracje składników. Metoda wykazała dużą 
przydatność w analizie stratygraficznej powierzchniowych nawarstwień pokrywających 
badaną monetę. 
 
 
 
LITERATURA   
 
1. Debras-Guedon J., Liodec N.: De l’utilization du faisceau d’un amplificateur a ondes 

lumineuses par emission induite de rayonment (laser a rubis), comme source energetique 
pour l’excitation des specters d’emission des elements. Comtes Rendus de l’Academie des 
Sciences, 257, pp. 3336-3339, 1963. 

2. Miziolek A., Palleschi V., Schechter I.: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS). 
Fundamentals and Applications. Cambridge University Press, Cambridge, 2006. 

3. Noll R.: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy. Fundamentals and Applications. Springer-
Verla Berlin and Heidelberg GmbH & Co.KG, 2012. 

4. Cremers D.A., Radziemski L.J.: Handbook of Laser-Induced Breakdowcn Spectroscopy. 
Second Edition, Wiley & Sons, 2013. 

5. Cremers D.A., Radziemski L.J., Loree T.R.: Spectrochemical analysis of liquids using laser 
spark, Applied Spectroscopy, 38, pp. 721-726, 1984. 

6. Radziemski L.J., Cremers D.A.: Spectrochemical analysis using laser plasma excitation, 
Chapt. 7 in Laser-induced Plasmas and Applications,Eds. L.J. Radziemski and D.A. 
Cremers, Marcel Dekker, New York: 303-325, 1989. 

7. Radziemski L.J.: Review of selected analytical applications of laser plasmas and laser 
ablation. Microchemical Journal, 50, pp. 218-234, 1994. 

8. Lee Y.I. et al.: Laser induced plasmas for analytical atomic spectroscopy, Chapt. 5 in Lasers 
in Analytical Atomic Spectroscopy, Eds. J. Sneddon, T.L. Thiem and Y.I. Lee, VCH, NY: 
pp. 197-235, 1997. 



Badania starożytnych monet metodą spektroskopii emisyjnej… 101 

9. Rusak D.A. et al.: Fundamentals and applications of laser induced breakdown 
spectroscopy. Critical Reviews in Analytical Chemistry, 27, pp. 257-290, 1997. 

10. Tognoni E. et al.: Quantitative micro-analysis by laser-induced breakdown spectroscopy:  
a review of the experimental approaches. Spectrochimica Acta Part B, 57, pp. 115-1130, 2002. 

11. Sarzyński A., Skrzeczanowski W., Marczak J., Rycyk A.: Spektrometr Mechelle 900 z 
kamerą SensiCamFS do badań impulsowych źródeł światła. COE2004, VIII Konferencja 
Naukowa, CZUJNIKI OPTOELEKTRONICZNE I ELEKTRONICZNE, pp. 275-278, 2004. 

12. Sarzyński A., Skrzeczanowski W., Marczak J.: Colorimetry, LIBS and Raman Experiments 
on Renaissance Green Sandstone Decoration During Laser Cleaning of King Sigismund's 
Chapel in Wawel Castle Cracow. Poland, LACONA VI, 6th International Congress on 
Lasers in the Conservation of Artworks, pp. 39, 2005. 

13. Pawlak A., Skrzeczanowski W., Czyż K.: LIBS, optical and multivariate analyses  
of selected 17th-century oil paintings from the Museum of King Jan III’s Palace at 
Wilanów, Lasers in Conservation of Artworks XI, Proceedings of LACONA XI, P. 
Targowski et. al. (Eds.), NCU Press, DOI: 10.12775 3875-4.13, pp. 191-204, Toruń 2017. 

14. Balicki A.: Statystyczna analiza wielowymiarowa i jej zastosowania społeczno-
ekonomiczne. Wydawnictwo Uniwersytetu Gdańskiego, Gdańsk, 2009. 

15. Frątczak E., Gołata E., Klimanet T., Ptak-Chmielewska A., Pęczkowski M.: Wielowymiarowa 
analiza statystyczna. Teoria – przykłady zastosowań z systemem SAS. Szkoła Główna 
Handlowa w Warszawie. Warszawa, 2009. 

16. Panek T.: Statystyczne metody wielowymiarowej analizy porównawczej. Szkoła Główna 
Handlowa w Warszawie. Warszawa, 2009. 

 
Przyjęto do druku dn. 26.03.2018 r. 
 
 

INVESTIGATIONS OF ANCIENT COINS USING  
LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY  

 
 

Wojciech SKRZECZANOWSKI  
 

ABSTRACT  LIBS applications in analysis of chemical composition 
of selected ancient coins  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. 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 chemical composition of Greek and Roman coins are 
presented. Results of analysis of chemical composition of the coins using 
calibration LIBS approach with the aid of statistical multivariate factorial 
analysis are shown. For octodrachm a stratigraphy method was applied 
which revealed a complex structure of superficaial encrustations covering 
the coin surface. Summary includes author’s opinion on presented results and 
a short comment on problems related to quantitative LIBS measurements. 
  
Keywords: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, line spectrum, ancient coins 
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