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STRESZCZENIE W pracy opisano badania starozytnych monet
wykonanych ze stopow srebra, przeprowadzone za pomocq spektroskopii
emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym. Wyniki prac pozwolily okresli¢ wzgledna
zawartosé pierwiastkéw W monetach i sktad warstw na réznych glebokosciach
na przyktadzie jednej z monet greckich. Przedstawiono wyniki statystycznej
analizy czynnikowej widm LIBS starozytnych monet.
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1. WSTEP

Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem laserowym (dalej bedzie uzywany
skrot LIBS, z angielskiego, Laser Induced Breakdown Spectroscopy) stuzy do wyzna-
czania sktadu chemicznego i badania struktur ré6znych obiektow z ciala stalego, a takze
do badan cieczy i gazow. Metoda ta szczegdlnie przydatna jest w badaniach obiektow
zabytkowych 1 dziet sztuki, gdzie nie zawsze mozliwe jest pobranie probek.

Metoda LIBS polega, w wielkim skrocie, na odparowaniu (za pomoca impulsu
laserowego duzej mocy i energii) niewielkiej iloSci badanego materiatu oraz wytwo-
rzeniu plazmy emitujacej promieniowanie ciagle i liniowe. Analiza promieniowania
liniowego emitowanego przez plazmg pozwala zidentyfikowaé pierwiastki wystgpujace
w badanej probce. Dalej w artykule dla wygody bedzie uzywany krotki, ale niezbyt
$cisty termin, spektroskopia laserowa lub skrét LIBS.
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1.1. Charakterystyka zjawisk w eksperymencie LIBS

Pierwsza praca naukowa dotyczaca metody LIBS zostata opublikowana w roku
1963 [1]. Do potowy lat osiemdziesiatych opublikowano niewiele prac na ten temat.
Dopiero postgp technologiczny, jaki dokonatl si¢ pod koniec XX wicku spowodowat
burzliwy rozwoj spektroskopii laserowej. Postgp ten nastapit w trzech dziedzinach:
komputery i oprogramowanie, dwuwymiarowe matryce CCD o wysokiej wydajnosci
kwantowej 1 krotkim czasie ekspozycji oraz systemy laserowe. Pierwsze lasery
powstaty w latach sze$édziesiatych dwudziestego wieku, jednak dopiero w latach
dziewigcdziesiatych opracowano technologie umozliwiajace masowe produkowanie
stosunkowo tanich laseréw (ale wciaz jest to wydatek kilkudziesigciu lub setek tysigey zt)
o wysokiej wydajnosci, trwatosci 1 niezawodno$ci, nadajacych si¢ do szerokiego stoso-
wania jako narzedzia o wszechstronnym przeznaczeniu.

W badaniach LIBS do wytworzenia plazmy wykorzystuje si¢ impulsowe pro-
mieniowanie laserowe duzej mocy. Natgzenie promieniowania wytwarzajacego plazme
powinno przekroczy¢ przynajmniej 0,1 GW/cm?. Jednak w wigkszosci przypadkow
wiazke laserowa ogniskuje si¢ w taki sposob, aby natg¢zenie osiagnegto warto$¢ w za-
kresie 1 — 10 GW/cm?. Energia impulsu uzywanego do wzbudzenia plazmy ma zwykle
wartosci od 0,1 do 1 J, a czas jego trwania najczesciej miesci si¢ w zakresie od 2 do 50 ns.

Energia zaabsorbowanego promieniowania laserowego powoduje nagrzewanie,
topnienie i parowanie ciata statego (ale probka moze mie¢ tez konsystencjg cieczy lub
gazu), a nastgpnie dysocjacj¢ molekut oraz jonizacj¢ atoméw. Z odparowanego i zjoni-
zowanego materiatu probki, zmieszanego z gazami otaczajacej atmosfery, powstaje
plazma, ktorej temperatura osiaga wartosci w zakresie od 10* do 10°® K. W tak wysokiej
temperaturze plazma emituje intensywne promieniowanie o charakterze ciagtym (hamo-
wania i rekombinacyjne) oraz liniowe, charakterystyczne dla pierwiastkow (atomow
i jonow) tworzacych plazmg. Analiza promieniowania liniowego pozwala zidenty-
fikowa¢ pierwiastki wystepujace w plazmie.

W ciagu pierwszych kilkuset nanosekund od momentu wytworzenia plazmy
w widmie dominuje promieniowanie ciagle. Promieniowanie liniowe jest emitowane
glownie przez jony. Po czasie okoto 300 ns natgzenie promieniowania ciaglego maleje,
ro$nie natomiast nat¢zenie promieniowania liniowego jondw oraz pojawia si¢ promie-
niowanie liniowe atoméw. W miarg jak obniza si¢ temperatura plazmy, stopniowo
maleje natgzenie promieniowania liniowego jondw i roOwnoczes$nie najpierw rosnie,
a potem takze maleje nat¢zenie promieniowania atomow. W widmie mozna takze ziden-
tyfikowac¢ promieniowanie charakterystyczne dla niektorych prostych molekut, np. NO,
OH, CO. Jednak najczesciej sa to molekuty powstale w wyniku reakcji chemicznych
w plazmie, na ogdt niepochodzace z badanej probki. Po 50 — 100 us znacznie spada
temperatura 1 promieniowanie plazmy stopniowo zanika. Wreszcie po kilkudziesigciu
milisekundach ustaja wszelkie procesy ablacji i na powierzchni ciata statego pozostaje
tylko niewielki krater o $rednicy rzedu 0,1 — 1 mm 1 glebokosci rzedu 0,1 — 10 pum.

Interpretacja widma i identyfikacja pierwiastkbw musi by¢ przeprowadzana
z duza ostroznoscia. Natgzenie widmowych linii analitycznych ulega duzym fluktu-
acjom nawet przy niewielkich zmianach natgzenia promieniowania laserowego wzbu-
dzajacego plazmg i zalezy tez od warunkéw pomiaru takich, jak na przyktad wilgotnosé
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powietrza i jego zapylenie. Niewielkie fluktuacje parametrow impulsu laserowego,
czy tez wlasciwos$ci badanej probki wywieraja duzy wplyw na temperatur¢ plazmy,
koncentracjg elektronéw swobodnych, prawdopodobienstwo wzbudzenia atomoéw i jondw,
a w koncu na natgzenie analizowanych linii widmowych.

Stezenie pierwiastkow w plazmie moze by¢ inne niz w probce macierzyste;j,
gdyz rozne sg ich parametry termodynamiczne takie, jak ciepto parowania, ciepto
wlasciwe, czy energia jonizacji. Ponadto nat¢zenie linii widmowej zalezy nie tylko od
stezenia 1 wlasciwosci emitujacego ja pierwiastka, ale takze od stgzen pierwiastkow
towarzyszacych, nawet w Sladowych ilosciach. Kolejna przyczyna fluktuacji nat¢zenia
linii widmowych jest samoabsorpcja, polegajaca na tym, ze zewngtrzne, chlodniejsze
obszary plazmy otaczajace gorace obszary wewngtrzne moga absorbowaé promienio-
wanie pochodzace z obszaréw centralnych i znieksztalca¢ w ten sposdb rzeczywiste
natgzenie analizowanych linii widmowych.

Analizy iloSciowe mozna wykonywaé po przeprowadzeniu wzorcowania przy-
rzadéw pomiarowych za pomoca probek materialdow wzorcowych, czyli materiatow
o $cisle okreslonych zawartosciach sktadnikéw. Stezenie sktadnikow w probce wzor-
cowej powinno by¢ zadane z dokladnos$cia 1 ppm, a czasami nawet wyzsza. Jednak
wynik takiego wzorcowania ma zakres stosowania ograniczony do waskiej klasy ma-
teriatow, niewiele odbiegajacych sktadem chemicznym od materiatu wzorca. Podczas
pomiaréw uktad eksperymentalny powinien mie¢ doktadnie taka sama konfiguracje
1 parametry (np. nat¢zenie promieniowania impulsu laserowego, ci$nienie gazu otacza-
jacego probke) jak podczas procesu wzorcowania. W niektorych przypadkach dopusz-
czalna jest zmiana stgzenia tylko tego skladnika probki (np. weggla w okreslonym
gatunku stali), dla ktérego przeprowadzono wzorcowanie. Stezenia innych sktadnikow
zardbwno w probkach wzorcowych, jak i badanych powinny by¢ prawie takie same.
W pewnych przypadkach nawet niewielki dodatek domieszki powoduje silng zmiang
widma. Przyktadem moze by¢ sod lub wapn, ktore emituja silne promieniowanie przy
nieznacznym nawet st¢zeniu, a jednoczesnie ich linie widmowe interferujg z liniami
wielu innych pierwiastkow. Granica wykrywalnos$ci stezen pierwiastkow metoda LIBS
zmienia si¢ od wartosci rzedu pojedynczych ppm do kilku procent. Wyczerpujace
informacje dotyczace charakterystyk metody LIBS i jej aplikacji mozna znalezé
w wielu monografiach i artykutach poswigconych tej dziedzinie [2—10]

2. UKLAD EKSPERYMENTALNY

Badania prowadzono w uktadzie eksperymentalnym przedstawionym na rysunku 1.
W tabeli 1 przedstawiono parametry eksperymentu po optymalizacji warunkow
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 nm). Badania prowadzono z promieniowaniem o dlugosci fali 266 nm w celu
zwigkszenia przestrzennej zdolnosci rozdzielczej przy badaniach stratygraficznych. Wigcej
szczegdtow dotyczacych uktadu eksperymentalnego mozna znalez¢ w publikacjach [11-13].
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Rys. 1. Schemat i widok ukladu eksperymentalnego
TABELA 1
Parametry pomiaru
Parametr Warto$¢ | Jedn. miary
Czas opdznienia rejestracji wzgledem 0,5 us
impulsu laserowego
Czas ekspozycji 1 us
Liczba strzatow czyszczacych 0
Energia pojedynczego impulsu laserowego 12 mlJ
Wzmocnienie detektora 3000
Odlegto$¢ soczewka — probka f-35 mm

" f — ogniskowa soczewki ogniskujacej promieniowanie na probee. Dla
f =100 mm odlegtos$¢ soczewka — probka wynosita f —5 mm = 95 mm

3. POMIARY

Z zamieszczonego wczesniej opisu zjawisk towarzyszacych oddziatywaniu
promieniowania laserowego na probke wynika, ze metoda LIBS zawsze powoduje
uszkodzenie badanego obiektu. Dlatego badajac monety wiazkeg laserowa kierowano na
,»grzbiet” monety (pobocznicg walca), nie uszkadzajac dzigki temu ani awersu, ani
rewersu monet.

3.1. Opis badanych obiektow

Badano 4 monety — 3 greckie sprzed okoto 2500 —2200 lat (tetradrachma,
oktodrachma i dekadrachma) oraz jedna monetg rzymska z konca II wieku naszej ery
(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

Uwage zwracaja nacigcia na rewersie oktodrachmy, wykonywane wielokrotnie
jakim$ ostrym narzedziem prawdopodobnie w celu upewnienia si¢, czy moneta nie jest
przypadkiem fatszywa.

3.2. Krzywa kalibracyjna 1 wybor linii widmowych

Jednym z celow badan bylo wyznaczenie sktadu chemicznego badanych monet.
Dlatego tez, po wstgpnej, jakosciowej identyfikacji sktadnikow stopow, z ktorych wykonano
monety, do pomiaréw ilosciowych zastosowano wzorce stopéw miedzi i srebra. Na rysunku 3
przedstawiono zestaw stopow srebro-miedz o znanym skladzie i krzywa kalibracyjna, dzigki
ktorej mierzac stosunek intensywnosci wybranych linii widmowych Cu i Ag mozna byto okresli¢
sktad badanego stopu (krzywe kalibracyjne wiaza koncentracj¢ sktadnikow stopu z wielkoScia
sygnatu LIBS (stosunku intensywnosci odpowiednich linii widmowych). Do analizy sktadu
wybrano lini¢ miedzi Cu I 521,82 nm oraz lini¢ srebra Ag 1 520,92 nm.

Krzywva kalibracyjna LIBS dla stopu Ag-Cu
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Rys. 3. Zestaw wzorcowych stopéw Ag-Cu i krzywa kalibracji stopu srebra z miedzia
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W pomiarach ilosciowych bardzo istotny byt wybor linii widmowych — nie mozna byto
do obliczen wybiera¢ linii, ktore tatwo ulegaja samoabsorpcji (na przyktad linii rezo-
nansowych, tzn. przej$¢ z pierwszych wzbudzonych pozioméw na poziom podstawowy).
Przyktad wizualizacji obrazu promieniowania plazmy na detektorze (matryca CCD),
ukazujacej efekt samoabsorpcji przedstawiono na rysunku 4. Generalnie, do obliczen
wybierane sa linie o ksztalcie zblizonym do profilu Gaussa.
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Rys. 4. Wplyw reabsorpcji na profil linii widmowych na przykladzie linii miedzi
(z61te wstawki na rysunku pokazuja rozklad promieniowania na matrycy CCD (detektorze)

3.3. Badanie sktadu chemicznego monet

Wyznaczanie sktadu chemicznego monet przeprowadzono na uktadzie ekspery-
mentalnym przedstawionym na rysunku 1. Warunki eksperymentalne (parametry lasera,
rejestracji widma oraz geometria pomiaru) badania monet i wzorcowych stopow miedz
— srebro byly takie same (tab. 1). Dzigki temu do okreslenia sktadu chemicznego nie
byta potrzebna znajomos$¢ stalych atomowych rejestrowanych przej$¢ liniowych
w atomach miedzi i srebra. Zbiorcze wyniki pomiaru sktadu chemicznego badanych
monet przedstawiono na rysunku 5 wykorzystujac do ich prezentacji statystyczna analizg
czynnikowa. Podane warto$ci zawartosci poszczegoélnych sktadnikéw monet dotycza
pierwotnego sktadu monet, czyli sktadu na pewnej glebokosci pod ich powierzchniami.

Na rysunku 5 zaznaczono potozenia widm LIBS symbolizowanych punktami
w uktadzie wspotrzednych, tzw. czynnikéw, wyznaczanych metoda gléwnych skta-
dowych. Idea analizy czynnikowej FA sprowadza si¢ do redukcji wielu zmiennych
wejsciowych, ktoére moga by¢ ze soba skorelowane nie zawsze w jasny sposob do
znacznie mniejszej liczby nowych, nieskorelowanych zmiennych — czynnikéw. Redukcja
zmiennych odbywa si¢ niestety kosztem zmniejszenia zasobu informacji wnoszonych
przez dane wejsciowe, co oznacza ze pierwsze, najwazniejsze czynniki nie opisuja calej
zmienno$ci danych wejSciowych, nie mniej jednak moga dobrze opisywaé zasoby
zbioru wejsciowego. Ale zawsze suma wariancji wszystkich nowych zmiennych réowna
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Rys. 5. Analiza czynnikowa widm LIBS badanych monet

si¢ sumie wariancji zbioru wejsciowego. Procedura transformacji prowadzaca do
wyznaczenia nowych zmiennych jest skonstruowana tak, zeby pierwsza zmienna wyjasniata
najwigkszy zakres zmiennosci danych wejsciowych, nastgpna nieco mniejszy zakres,
itd. Dzigki temu, przy duzej liczbie zmiennych wejsciowych (w naszym przypadku
widm LIBS) mozna ich podobienstwa czy tez roznice tatwo zobrazowac za pomoca
dwoch, trzech nowych zmiennych. Przyjmuje sig, ze aby poprawnie opisa¢ zbior danych
wejsciowych, dwa pierwsze czynniki powinny opisywaé powyzej 70% zmiennosci
(wariancji) zbioru wejsciowego [14—16]. W analizie wielowymiarowej nowe zmienne,
to jest czynniki, nie zawsze musza posiadaé interpretacj¢ fizyczna — tworza one niejako
wirtualna przestrzen, w ktorej nowe zmienne i dane wejsciowe daja sig¢ prosciej opisac
i w ktorej mozna fatwiej wykry¢ ich strukture, podobienstwo oraz wzajemne wspotzaleznosci.
W naszym przypadku czynnikowi 1 mozna przypisa¢ zawarto$¢ (st¢zenie) srebra, za$
czynnikowi 2 — zawarto$¢ miedzi. Analiz¢ czynnikowa widm LIBS i jej wyniki przedsta-
wione na rysunku 5 wykonano za pomoca programu STATISTICA v.10 PL. Jako dane
wprowadzono macierz zwierajaca ponad 2 miliony elementow i poddano obrobce
zgodnie z wielowymiarowa analiza czynnikowa. T¢ macierz stanowito okoto 40 odpo-
wiednio zmodyfikowanych widm LIBS, po 4 dla kazdego stopu (monety i wzorce). Analiza
czynnikowa umozliwia dokonywanie klasyfikacji danych wejsciowych, co oznacza,
ze poprzez obrobke danych otrzymujemy w nowym ukfadzie wspotrzednych punkty
pomiarowe reprezentujace poszczegodlne widma w calosci, zas ich potozenie wyznacza
stopien podobienstwa (lub identycznosci) widm.

Rezultaty przedstawione na rysunku 5 wskazuja, ze polozenia widm monet ukta-
daja si¢ wzdtuz krzywej wyznaczonej przez widma LIBS wzorcow (zielone punkty na
wykresie). Dzigki temu mozna byto wyznaczy¢ sktad poszczegdlnych monet. Widma
monety rzymskiej (Domna Julia) znajduja si¢ poza zakresem stgzen wyznaczonych
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przez wzorce Ag-Cu, jednak ekstrapolujac krzywa mozna bylo w przyblizeniu
wyznaczy¢ jej sklad. Zwraca uwage fakt, ze zawiera ona znacznie mniej srebra niz
znaczne starsze drachmy greckie. Mozna to potraktowa¢ jako przyktad funkcjonowania
znanego prawa Kopernika — Greshama (chociaz monety sa oddzielone do$¢ duzym
przedziatem czasu). Wszystkie monety wykonane byly ze stopu srebra z miedzia, przy
czym sposrod nich tetradrachma (uzywa si¢ rOwniez nazwy stater) zawierata najwigcej
olowiu i dlatego na wykresie przedstawionym na rysunku 5 znalazla si¢ nieco ponizej
krzywej dla stopéw srebro — miedz.

3.4. Analiza stratygraficzna oktodrachmy

Fotografie monet przedstawione na rysunku 2 wskazuja, ze cz¢$¢ z nich pokryta
jest gruba warstwa patyny. Poniewaz dane, na podstawie ktorych wyznaczono sktady
chemiczne dotycza pierwotnego materiatu monet, to niezb¢dne w tym wypadku okazato
si¢ zastosowanie metody stratygraficznej. Polegala ona na rejestracji widm LIBS
z kolejnych warstw lezacych coraz dalej od powierzchni monety — widma te uzyski-
wano ogniskujac kolejne impulsy lasera w tym samym punkcie badanego obiektu.
Zasadg stratygraficznych pomiarow LIBS przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Zasada pomiaru stratygraficznego w badaniach LIBS starozytnych monet

Z informacji dotyczacych oktodrachmy wiadomo bylo, ze przez wiele (by¢ moze
setki) lat znajdowata si¢ posrod przedmiotow (monet) z zelaza, stad widoczna gruba
warstwa patyny. Stosujac podejscie przedstawione na rysunku 6 wyznaczono wzgledne
rozklady stratygraficzne nat¢zen miedzi, zelaza, wegla, wapnia i sodu (w odniesieniu
do srebra) — pierwiastkow obecnych w widmach LIBS rejestrowanych na kolejnych
glebokosciach od powierzchni oto drachmy. Rozktady te przedstawiono na rysunku 7.
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W gbrnej czgsci rysunku przedstawiono ponownie awers i rewers monety oraz jej grzbiet
z widocznym s$ladem oddziatywania 30 kolejnych impulsow lasera, ktore odkryto spod
warstwy patyny gtdéwny materiat (matrycg) monety — stop srebra i miedzi. Ponizej pokazano
przebiegi wzglednych w stosunku do srebra nat¢zen wybranych pierwiastkow w funkcji
numeru impulsu laserowego, ktory charakteryzuje wzgledna glebokos¢ stratygraficzna.
Podczas eksperymentu 1 impuls laserowy wytwarzat krater o glgbokosci od 3 do 5 pm.
Jak wida¢ pod gruba warstwa patyny, tuz nad powierzchnia czystej monety znajduje si¢
warstwa przejSciowa, w ktorej natgzenia zanieczyszczen wyraznie spadaja, po czym po
okoto 15 — 20 impulsach laserowych dominuje sygnat tylko dwdch pierwiastkow — Ag i Cu.
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Rys. 7. Stratygrafia nawarstwien oktodrachmy

4. PODSUMOWANIE

Ogromna zaleta metody LIBS jest to, ze przy jej stosowaniu na og6l nie ma
potrzeby pobierania ani preparowania probki do badan. Jedynym wymaganiem umozli-
wiajacym wykonanie badan jest kontakt optyczny z powierzchnig obiektu. W zwiazku
z tym metoda LIBS nadaje si¢ szczeg6lnie do badania warto§ciowych obiektow zabyt-
kowych, z ktérych nie mozna pobiera¢ probek. Przy ostroznym postgpowaniu krater
powstajacy na powierzchni obiektu moze by¢ na tyle maly, ze bedzie trudno dostrze-
galny gotym okiem.
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W pracy zastosowano uktad pomiarowy o uniwersalnym przeznaczeniu. Moze
on stuzy¢ do badania dowolnych obiektow. Badania LIBS bez wigkszych klopotow
umozliwiaja jakosciowe okreslenie sktadu chemicznego badanych probek. Nalezy
jednak preferowa¢ uzycie aparatury o jak najlepszej zdolnosci rozdzielczej, gdyz mini-
malizuje to niepewno$¢ interpretacji. Pomiar sktadu ilosciowego wymaga uprzedniego
wykonania badan kalibracyjnych za pomoca wzorcow o $cisle okreslonych charakte-
rystykach. W przypadku nieznanych obiektéw moze to stanowi¢ trudny problem, ktory
trzeba rozwiaza¢ w celu uczynienia z LIBS metody ilosciowej, poniewaz wplyw
tzw. czynnika gltéwnego (efektu matrycy) powoduje, ze widma LIBS sa silnie zalezne
od niewielkich nawet zmian w sktadzie pierwiastkowym analizowanej probki. Istniejace
tzw. metody bezkalibracyjne wymagaja z kolei bardzo precyzyjnego utrzymywania
okreslonych warunkow pomiarowych, warunkujacych poprawno$¢ zastosowania modeli
rownowagi termodynamicznej do opisu zjawisk w plazmie. Nie zapewnienie na przyktad
warunku, ze plazma jest optycznie cienka (patrz rys. 3) powoduje obliczenie niewlasciwej
warto$ci temperatury, co dalej prowadzi do wyznaczenia nierzeczywistych koncentracji
sktadnikow.

Wykonane pomiary potwierdzity celowos¢ uzycia metody LIBS do badan monet
z epoki grecko — rzymskiej. Okreslono ich sktad chemiczny, za pomoca wzorcowych
stopow srebro — miedz wyznaczono koncentracje sktadnikow. Metoda wykazata duza
przydatno$¢ w analizie stratygraficznej powierzchniowych nawarstwien pokrywajacych
badana monete.
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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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