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Wprowadzenie

spolczesne metody analityczne pozwalaja na identyfikacje techniki,

ktéra zostata zastosowana do naniesienia warstwy zlota na metalowe

podloze zabytku. To rozpoznanie moze by¢ przeprowadzone sposobami ba-

zujacymi na detekeji sygnaléw pochodzacych od wzbudzonych atoméw, ktore

spontanicznie emituja promieniowanie elektromagnetyczne'. Jest ono tejestro-

wane przez detektor i przetwarzane na widmo liniowe charakterystyczne dla

danego pierwiastka. Obecnie stosowane detektory promieniowania pozwalajg
na analiz¢ jako$ciows 1 iloSciows pierwiastkow w badanej probce.

Na materiale zabytkowym sprawdzono mozliwosci nastepujacych tech-

nik analitycznych: fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej* — XRF

' A. Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej, t. 1, Warszawa 1999, s. 12-117; J. D. Lee,
Zwigzla chemia nieorganiczna, Warszawa 1997, s. 19-39.

> O. Berget, Observations and questions on gold artifacts from underwater excavations The view
of an archaeologist-restorer working in situ, “ArcheoSciences, revue d’archéométrie”, 33,
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(ang. X-Ray Fluorescence), skaningowej mikroskopii elektronowej — SEM
(ang. scanning electron microscopy), sprzezonej ze spektrometrem dyspersji ener-
gii promieniowania rentgenowskiego® — EDS (ang. energy dispersive spectrosco-
) czy spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym* — LIBS (ang

2009, s. 383-387, http://archeosciences.revues.otg/2494; D. Ferro, V. Vitgili, A. Catraro,
E. Formigli, L. Costantini, A multi-analytical approach for the identification of technological pro-
cesses in ancient jewellery, “ArcheoSciences”, 33, 2008, s. 51-57, http://archeosciences.revues.
org/1997; Wi Szczepaniak, Metody instrumentalne w analizie chemiczne, Watszawa 1997, s. 368—
-369; E Reiff, M. Bartels, M. Gastel, M. Ortner, Investigation of contemporary gilded forger-
des of ancient coins, “Fresenius Journal of Analytical Chemistry”, 371, 2001, s. 1146-1153,
http://dx.doi.org/10.1007/s002160101082; T. Trojek, M. Hlozek, X-ray fluorescence analysis
of archaeological finds and art objects: Recognizing gold and gilding, “Applied Radiation and Iso-
topes”, 70, 2012, s. 1420-1423, http://dx.doi.org/10.1016/j.apradis0.2012.03.033; 1. Orte-
ga-Feliu, A. I. Moreno-Suarez, B. Gémez-Tubio, E J. Ager, M. A. Respaldiza, S. G.-D. De
La Vega, O. Rodriguez Gutiérrez, A comparative study of PIXE and XRE corrected by Gam-
ma-Ray Transmission for the non-destructive characterization of a gilded roman railing, “Nuclear In-
struments and Methods in Physics Research B, 268, 2010, s. 1920-1923, http://dx.doi.
org/10.1016/j.nimb .2010.02.102.

> D. Ferro, V. Vitgili, A. Carraro, E. Formigli, L. Costantini, op. cit., s. 51-57, http://
archeosciences.revues.org/1997; E Reiff, M. Bartels, M. Gastel, M. Ortner, op. cit., s. 1146—
—1153; A. Giumlia-Mair, On surface analysis and archaeometallurgy, “Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B”, 239, 2005, s. 35-43, http://dx.doi.org/10.1016/j.
nimb.2005.06.178; G. M. Ingo, G. Guida, E. Angelini, G. Di Carlo, A. Mezzi, G. Padelet-
ti, Ancient Mercury-Based Plating Methods: Combined Use of Surface Analytical Techniques for the
Study of Manufacturing Process and Degradation Phenomena, “Accounts of Chemical Research
467, 2013, s. 2365-2375, http://dx.doi.org/10.1021/ar300232¢; G. M. Ingo, E. Angelini,
T. De Caro, G. Bultrini, Combined use of surface and micro-analytical techniques for the study of
ancient coins, “Applied Physics A”, 79, 2004, s. 171-176, http://dx.doi.org/10.1007/s00339-
004-2510-8; G. M. Ingo, T. De Caro, G. Padeletti, G. Chiozzini, Microchemical investigation on
Renaissance coins minted at Gubbio (Central Italy), “Applied Physics A”, 79, 2004, s. 319-325,
http://dx.doi.org/10.1007 /s00339-004-2526-0.

* Wi Skrzeczanowski, Badania dziel sztuki prowadzone w IOE WAT za pomocq spektrosko-
pii emisyneg wibudzane laserem, ,Prace Instytutu Elektrotechniki”, 234, 2008, s. 217-223;
A. Sarzynski, W. Skrzeczanowski, W. Napadlek, Zastosowanie laserowo indukowane spektroskopii
emisying do badania skiladu chemicznego i grubosci powtok metalicznych, ,,Prace Instytutu Elektro-
techniki”, 228, 2006, s. 179-187; R. Ostrowski, W. Skrzeczanowski, J. Marczak, A. Sa-
rzytiski, Spektroskopowe badania warstw malarskich sklepienia Auli 1 eopoldyna, ,,Prace Instytutu
Elektrotechniki”, 245, 2010, s. 108-120; W. Skrzeczanowski, Stratygrafia warstw wierzchnich
metalowyeh dziel sztnki metoda spektroskopii emisyine e wibudzeniem laserowym, ,,Prace Instytutu
Elektrotechniki”, 244, 2010, s. 35—48; R. S. Harmon, J. Remus, N. J. McMillan, C. McMa-
nus, L. Collins, J. L. Gottfried, F C. DelLucia, A. Miziolek, Laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS) — an emerging field-portable sensor technology for real-time, in-situ
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laser — induced breakdown spectroscopy). Wszystkie metody charakteryzuja
sig: wzglednie duza selektywnoscia 1 wykrywalnoscig pierwiastkéw na pozio-
mie milionowych czgsci, pozwalajg w tatwy 1 szybki sposob zidentyfikowac
oraz okresli¢ koncentracje pierwiastkéw w analizowanej probee. Maja row-
niez swoje ograniczenia. Moga wymaga¢ pobrania niewielkiej ilosci probki
z obiektu zabytkowego lub/i dostarczenia materialu do urzadzenia, komor-
ki pomiarowej. W wyniku oddzialywania impulsu laserowego z obiektem
zabytkowym moze nawet doj$¢ do jego uszkodzenia. Trudno zatem zali-
czy¢ je do grupy metod bezinwazyjnych czy oznaczen wykonywanych 7 si-
tn bezposrednio na obiekcie*™.

1. Elementarne podstawy
zastosowanych metod badawczych

Jako zrédlo wzbudzenia atoméw w analizowanych probkach stosowane sa:
lampa rentgenowska’, wiazka elektronéw® lub impuls laserowy’. Uderzaja-
ce w probke czastki maja wystarczajaco duzg energie, aby wybic elektrony
z ich orbitali. Pozbawione ich atomy staja si¢ jonami o malej stabilnosci.
Aby powrdci¢ do stanu podstawowego, elektron we wzbudzonym atomie
musi przejs¢ na wolny, pusty orbital. Warto przy tym pamietac, ze przejsScia
pomiedzy stanami elektronowymi kieruja si¢ swoimi prawami i nie moga
przebiega¢ w sposob przypadkowy czy dowolny®. Podczas zmiany orbitalu

geochemical and environmental analysis, “Geochemistry: Exploration, Environment, Ana-
lysis”, 5, 2005, s. 21-28, http://dx.doi.org/ 10.1016/j.apgeochem.2009.02.009.

> W. Szczepaniak, op. cit., s. 368-369.

¢ S. Swapp, What is Scanning Electron Microscopy (SEM), http:/ /serc.catleton.edu/research_
education/ geochemsheets/techniques/SEM.html; B. Voutou, E.-Ch. Stefanaki, Electron Mi-
croscopy: The Basies, Physics of Advanced Materials Winter School, 2008, s. 1-11, http://www.
mansic.cu/documents/PAM1/Giannakopoulosl.pdf; E Liu, J. Wu, K. Chen, D. Xu, Mor-
phology Study by Using Scanning Electron Microscopy, [w:] Microscopy: Science, Technology, Applications
and Education, red. A. Méndez-Vilas i J. Diaz Alvarez, 2010, s. 1781-1792, http:/ /www.for-
matex.info/microscopy4/1781-1792.pdf.

7 C. Gallou, A. Pailloux, J.-L. Lacout, P. Mauchien, J.-B. Sitven, E. Vors, E. Boutiah-
Coindre, Chenical warfare detection by 1IBS, http://www.ivea-solution.com/uploaded/files/
LIBS-IVEA-Detection.pdf.

& A. Bielariski, op. cit,, s. 12-117; J. D. Lee, op. cit., s. 19-39.
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moze nastapi¢ emisja promieniowania, ktérego dlugos¢ fali jest odwrotnie
proporcjonalna do energii. Im jest ona krotsza, tym wigksza energie ze soba
niesie. Warto$ci te sa unikalne dla poszczegolnych pierwiastkow. Wywola-
ne promieniowanie jest zbierane przez detektor, przetwarzane i wyswietlane
w postaci zaleznosci, np. liczby zliczen w funkcji energii promieniowania.
Charakterystyczne jego wartosci pozwalaja w sposob jakosciowy oznaczy¢
sktad analizowanej prébki, natomiast intensywnos$¢ sygnaléw pozwala na
ilosciowe oszacowanie koncentracji pierwiastkow.

Do niewatpliwych zalet fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej
w analizowaniu metalowych obiektow zabytkowych nalezy zaliczy¢: duza
selektywno$¢, wykrywalno$¢ na poziomie ppm oraz detekcje na dowolnej
powierzchni o wymiarach rzedu milimetrow. Jest to metoda nieinwazyj-
na, a oznaczenia dzigki przeno$nym urzadzeniom mozna wykonac i situ.
Natomiast duzgq wada jest usrednianie uzyskanych wartosci z badanej po-
wierzchni, a przy tym brak mozliwosci analizy na poziomie mikrostruktury’.

Badania prowadzone z uzyciem skaningowego mikroskopu elektrono-
wego pozwalaja uzyska¢ obrazy w wysokiej rozdzielczosci w skali od na-
nometrycznej do mikrometrycznej oraz w zaleznosci od uzytego detektora
sa w stanie pokazac réznice w skladzie chemicznym analizowanej probki.
Powstaja mapy rozmieszczenia pierwiastkow.

W obrazowaniu probek z uzyciem detektora BSE (ang. backscattered elec-
tron) rejestrowana jest emisja elektrondéw wstecznie rozproszonych'’, gdzie
fazy sa zréznicowane na podstawie $redniej liczby atomowej. W wyniku
oddzialywania wiazki pierwotnej detektora z probka powstaje obraz zalez-
ny od stosunku sygnatu do szumu, ktéry rosnie wraz ze zwigkszaniem si¢
liczby atomowej. Obszary, gdzie koncentracja ci¢zszych pierwiastkéw jest
wigksza, sq jasniejsze od obszaréw bogatych w pierwiastki 1Zzejsze, powsta-
je tzw. kontrast kompozycyjny''. Obrazowanie BSE jest pomocne do wy-

* Wi Szczepaniak, op. cit., s. 368-369; O. Berger, op. cit., s. 383-387; E Reiff, M. Bar-
tels, M. Gastel, M. Ortner, op. cit,, s. 1146-1153; T. Trojek, M. Hlozek, op. cit., s. 1420—
—1423.

10 Jest to elektron o duzej energii, ktory w wyniku sprezystych zderzed z probka ulegl
odbiciu.

" S. Swapp, op. cit,, s. 1-11; B. Voutou, E.-Ch. Stefanaki, op. cit., s. 1-11; E Liu, J. W,
K. Chen, D. Xu, op. cit., s. 1781-1792.
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typowania punktow/przekrojow, ktére poddaje si¢ mikroanalizie z uzyciem
spektrometru dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Teoretycz-
nie EDS umozliwia analiz¢ pierwiastkow chemicznych o liczbie atomowej
powyzej 5 (atom boru), a praktycznie od atomu sodu (Z=11). Pozwala na
tworzenie obrazéw ich rozlozenia. Ograniczeniem w pracy z SEM mo-
ze by¢ metodyka przygotowania probki do analizy, gdyz w pewnych przy-
padkach niezbedne staje si¢ pokrycie probki warstwa przewodzaca prad.
Zazwyczaj stosuje si¢ napylanie weglem lub stopem zlota. Jest to spowo-
dowane tym, ze z miejsc nieprzewodzacych prad elektrony nie sa odpro-
wadzane, co powoduje wychylenie wiazki i znieksztalcenie obrazu. Analiza
wymaga pobrania mikroprobki'”

Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem laserowym jest jedna z naj-
mtodszych technik analitycznych. Polega ona na rejestracji i analizie widma
fluorescencji plazmy, ktéra powstaje w procesie laserowej ablacji badanej
warstwy. Charakteryzuje si¢ duza czulo$ciqa pomiaru, pozwalajaca na wy-
krywanie pierwiastkow rzedu pojedynczych ppm, ale takze wrazliwoscia na
warunki, jakie panuja w trakcie badan. Liczba zliczen impulséw dla po-
szczegOlnych pierwiastkéw zmienia si¢ w zaleznosci od wlasciwosci prob-
ki13

zapylenia powietrza oraz stabilno$ci impulsu laserowego'’. Analize iloscio-

, jak réwniez od warunkow eksperymentalnych, wilgotnosci i stopnia
wa mozna wykonac tylko na zasadzie poréwnania analizowanej probki do
referencyjnej o dokladnie zdefiniowanym skladzie chemicznym. Tej techni-
ki nie mozna zaliczy¢ do grupy metod nieniszczacych, gdyz oddziatywanie
impulsu laserowego powoduje uszkodzenie badanego materiatu. Powsta-
je krater o $rednicy i glebokosci zaleznej od parametrow oraz ilosci wyge-
nerowanych impulséw laserowych. Jednak przy bardzo dobrej znajomosci
calej techniki i odpowiedniej metodyce badan, wielko$¢ uszkodzenia moz-
na ograniczy¢ do skali mikro®. Kazdy impuls laserowy powoduje odparo-
wanie warstwy materiatu. Kierujac ich wigcej w to samo miejsce, mozliwe

2 TLoc. cit.

13 W. Skrzeczanowski, op. cit., s. 217-223.

4 Toc. cit.

15 Loc. cit.
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jest wykonanie stratygrafii, np. od warstw korozyjnych po metaliczny rdzen,
a wigec bez koniecznosci wykonania szliféw z przelaméw poprzecznych.

2. Analizowane probki

Badaniom poddano probki pobrane ze zniszczonych mechanicznie frag-
mentéw zabytkéw, stanowigeych ztom. Probka A pochodzi z podstawy fi-
gury krola Zygmunta II Augusta wieniczacej helm wiezy Ratusza Gléwnego
Miasta w Gdansku (powojenna rekonstrukcja), natomiast B i C to ulam-
ki aplikacji z sarkofagu dziecigcego syna fundatora ko$ciota Wniebowzigcia
Najswictszej Maryi Panny w Zlotowie, wojewody poznanskiego Andrzeja
Karola Grudzifskiego z 2. pol. XVII wicku'’. Tabela 1. - patrza zatacz-
nik ilustracyjny.

3. Oznaczenie sktadu chemicznego warstwy zlota
naniesionej na podloze metalowe
w celu okreslenia techniki wykonania zlocen

3.1. Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska (XRF)

Badanie probek wykonano analizatorem XRF serii Delta model DS — 2000,
Innov — X System. Jako Zrédlo promieniowania zastosowano lampe rte-
ciowg o mocy 4W. Rozdzielczo$¢ energetyczna detektora wynosi 8—40 keV.
Glebokos$¢ penetracji zalezy od analizowanego materialu i wynosi od kilku-
nastu do kilkudziesieciu mikrometréw. Oznaczanie jako$ciowe i ilo$ciowe
pierwiastkéw nastepuje w trybie analizy stopéw — Alloy Plus, ktéry dodat-
kowo obstuguje pierwiastki lekkie (aluminium, krzem, fosfor, siarka).

Wyniki analiz probek A—C zamieszczono w tabeli 2., a na wykresie 1.
pokazano przykladowe widma.

16 Autorami konserwacji sarkofagu sa Maria Rudy i Janusz Krause. Maria Rudy i Ja-
nusz Krause, Dokumentacja konserwatorska sarkofagu dziecigcego Zygmunta Grudzinskie-
go z kosciota pw. Wniebowzigcia NMP w Zlotowie, Torun 2000, kps.
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Tabela 2. Wyniki analizy metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej

- Zlocenie Podloze Sklad
- s
£ E?r‘:;l‘:’ Nrbadania | Au | Ag | Hg | Cu | Zn | Pb | Fe |Mavamowen
A~ (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) detekeji
'\ | rocenie | 0374/14%2 | 5990 | 065 | 623 | 004 | - — | 089 | ALSLP,S
podioze | 0324/14#3 | - - — [ 9945 - — | o4 S
5 | _zlocenie | 0324/14#4 | 3120 | — | 217 4893 | - | 008 | - | ALSLP.S
podloze | 03/24/14#5 | - - — (9957 - |00 [ - S
¢ |_zocenie | 0304/i4#6 | 4276 | — | 341 | 3365 | 636 | 025 | - SLP.S
podloze | 0324/14#7 | - Z — [ 8240 [ 1624 | 059 | - S

Analiza prébki A, wykonana od strony zlocen, wykazala obecnos$¢ na-
stepujacych pierwiastkow: Au, P, Cu, Hg, S, Al, Si, Fe, Ag (uszeregowa-
ne wedlug malejacego udzialu procentowego). Mozna je podzieli¢ na te,
ktore budujg warstwe zlocen (zloto, srebro), wchodzace w sklad podlo-
za (miedz, zelazo) oraz tworzace nawarstwienia, w tym rowniez korozyjne
(fosfor, siarka, glin, krzem). Wprowadzenie takiego podziatu jest mozli-
we lacznie z obserwacja probki. Biorac pod uwage czas powstania detalu,
z ktérego pochodzi probka A, czyli po II wojnie $wiatowej, mozna by-
toby przyjaé, ze zlocenia wykonano w technice galwanicznej. Obecnos¢
rteci wskazuje jednak, Ze zastosowano amalgamat, a tylko metoda zloce-
nia ogniowego wymagala jego uzycia. Udzial procentowy poszczegolnych
skladnikéw nie ma tu zadnego znaczenia analitycznego. Nabiera go, gdy
badanie jest wykonane od strony podloza. Wtedy mozemy stwierdzi¢, ze
detal wykuto z blachy miedzianej z domieszka zelaza. Podobne wnioski
mozna wyciagnac z analiz probek B i C z tq réznica, ze w przypadku tej
ostatniej mamy do czynienia z podlozem mosi¢znym.

Badanie nie wymagalo pobrania prébki. Mozna je wykona¢ w wielu
miejscach analizowanego materialu, co ulatwia wychwycenie jego niejedno-

rodnosci, np. migdzy partiami oryginalnymi a rekonstruowanymi.

3.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa sprzezona
ze spektrometrem dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (SEM/EDS)

Oznaczenie skladu analizowanych prébek przeprowadzono przy uzyciu ska-
ningowego mikroskopu elektronowego 1430 VP LEO Electron Microsco-
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py Ltd., wyposazonego w spektrometr rentgenowski EDS Quantax 200
z detektorem XFlash 4010 Bruker AXS. Napigcie przyspieszajace wynosi-
to 28kV. Uzycie sprzezonego ze skaningowym mikroskopem elektronowym
spektrometru EDS pozwolilo na pokazanie map rozmieszczenia poszcze-
golnych pierwiastkow. Analize metalowych podiozy z warstwami zlocen
dokonano przy niewielkim powigkszeniu rzedu 150500 z zastosowaniem
detektora elektronow wstecznie rozproszonych.

Analizy wszystkich probek wykazaly obecnos¢ zlota i rteci, co potwier-
dza wnioski badania XRF identyfikujace technike zlocen jako amalgamato-
wa oraz ustalenia rodzaju podloza.

Obserwowane na fotografii 1. fazy sa zréznicowane na podstawie
sredniej liczby atomowej pierwiastka wchodzacego w ich sktad. Kazda wi-
doczna na zdjeciach faza ma charakterystyczny dla siebie sktad chemiczny.
Kontrast kompozycyjny ujawnia wszystkie niedoskonalosci warstwy zlota,
tj. pory, ryski, przetarcia i odspojenia. Rozklad rteci sugeruje, ze przynaj-
mniej w warstwie powierzchniowej jest ona obecna w podlozu. Interesuja-
ce jest rozlozenie otowiu i zelaza. Przynajmniej ich czgsciowa koncentracja
nie wynika z udzialu w stopie, lecz ze zrédla zewnetrznego. Olow moze
pochodzi¢, niestety, z zanieczyszczen powietrza, a zelazo z produktow ko-
rozji, ktore powstaly na stalowych elementach figury Zygmunta II Augu-
sta 1 przemiescily si¢ wraz z woda opadowa.

Na wykresie 2. analiza liniowa uwidocznila rozklad nawarstwien ko-
rozyjnych. W warstwie zlota ma swoj udzial miedz, ktéra migruje przez
zniszczong strukture warstwy zlotej ku powierzchni w postaci zwigzkéw
chemicznych, ktére powstaly wskutek utleniania si¢ (korozji) podioza.
Dwukrotnie wyzsza ilo$¢ tlenu w miejscu odstonietego podioza, przy nie-
podlegajacym tak duzym wahaniom wegla i lokalnie wystepujacej siarce,
wskazuje, ze warstwe korozyjna miedzi buduja gléwnie jej tlenki.

Na fotografiach 2B i C mamy wykonane obrazowanie przekrojow na
granicy zlocenie — podioze. Wyraznie widac, Ze rte¢ z warstwy zlota mi-
growala do podloza. Zlocenia maja budowe tuseczkowa. Przestrzenie mig-
dzy nimi wypelniaja zwiazki miedzi, a w przypadku podloza mosi¢znego
— cynku. Nieszczelna warstwa zlocenia stabo chronila podloze przed ko-
rozja, dlatego na fotografii 2C wyraznie zaznaczone jest odcynkowanie.
Koncentracja cynku jest w obszarze granicy zlocenie—podloze oraz w sa-
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mej warstwie zlota. Cynk dyfunduje ku powierzchni materialu, gdzie ule-
ga anodowemu rozpuszczeniu. Powstate po ubytku cynku defekty sieciowe
migruja w glab stopu, ulatwiajac w ten sposoéb dalsza jego dyfuzje i nara-
stajace zubozenie stopu w ten pierwiastek'’.

Analiza LIBS

Pomiar wykonano z zastosowaniem przenosnego stanowiska badawczego
Porta — LIBS — 2000 StellarNet Inc. przy wzbudzeniu laserem Nd:YAG
1064 o czasie impulsu rzedu 4 ns i energii 25 m] przy czestotliwosci 1 Hz.
System wyposazony jest w trzy spektrometry o zakresach pomiarowych
200 nm kazdy (200-800 nm). Dolaczone do urzadzenia oprogramowa-
nia SpectraWiz StellarNet Inc. oraz Specline Plasus pozwolily na identy-
fikacje pierwiastkow wchodzacych w sklad zlocen analizowanych probek.
Do wstepnej obrobki uzyto filtr Weinera—Fouriera. Widma rejestrowano
w przedziale od 200 do 600 nm, z rozdzielczoscia 0,1 nm. Pomiary ze-
brano tylko z warstwy powierzchniowej przez zastosowanie pojedynczego
impulsu laserowego, w ten sposob uniknieto powstania uszkodzenia w for-
mie krateru.

Wyniki analizy metoda LIBS sa zbiezne z uzyskanymi technikami XRF
oraz SEM/EDS. W probkach zidentyfikowano: zloto, stebro, miedz, cynk,
rteé, oléw (tab. 3, wyk. 3).

Analiza jako$ciowa mozliwa byla na podstawie przyporzadkowania
charakterystycznych linii spektralnych, przypisanych poszczegdlnym pier-
wiastkom, obserwowanych na widmach LIBS (tab. 3, wyk. 3). Nieobecnos¢
niektorych sygnaléw moze by¢ spowodowany ich mala intensywnoscia.
Czgs¢ jest rowniez stabo rozréznialna ze wzgledu na blisko polozone siebie
linie spektralne pochodzace od réznych pierwiastkéw. W takich przypad-
kach szukano najsilniejszych sygnalow przyporzadkowanych poszczegdlnym
pierwiastkom. Po ich znalezieniu przypisywano rowniez te mniej intensyw-
ne. Przykladem moze by¢ identyfikacja sladowych ilosci otowiu. Najsilniej-

7 Ch. W. Stillwell, E. S. Turnipseed, Mechanism of Dezincification — Corrosion of Brass,
“Industrial and Engineering Chemistry”, 26, 1934, s. 740-743, http://dx.doi.org/10.1021/
1€502952011.


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Stillwell%2C+Charles+W.&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Turnipseed%2C+Edward+S.&qsSearchArea=author
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sze linie pochodzace od tego pierwiastka zlokalizowane sa przy wartoSciach
280,20 nm oraz 282,32 nm. Mniej intensywny sygnal, tzn. 368,35 nm,
w przypadku prébki C polozony jest blisko linii charakterystycznej dla cyn-
ku, a w przypadku probek A i B sygnatl przy 500,54 nm pokrywa si¢ z li-
nig spektralng miedzi.

Tabela 3. Zestawienie pierwiastkéw wykrytych technika LIBS wraz z charakterystycznymi
liniami spektralnymi

Pierwiastek Prébka A Probka B Prébka C

toto 242,79; 267,60; 274,83; 312,28;|242,79; 267,60; 274,83; 312,28;|242,79; 267,60; 274,83; 312,28;
389,79; 406,51; 431,51; 443,73;|389,79; 406,51; 448,83; 460,75;|330,96; 389,79; 406,51; 422, 79;
448,83; 460,75; 476, 29; 583,74 |479,26; 583,74 479,26; 481,16; 583,74

srebro 224,69; 328,07, 338,29; 520,91; |224,69; 328,07 203,44, 224,69; 328,07; 546,55
546,55

rte¢ 296,73; 365,02; 546,47; 576,96; | 365,02; 510,27; 529,07; 546,47;|510,27; 529,07; 535,41
579,07 576,96; 579,07

mied? 222,68; 224,69; 323,12; 324,75;|203,59; 212,51; 213,60; 217,94;|206,24; 211,21; 212,51; 213,60;

481,29; 500,68; 506,55; 521,82 1219,23; 221,59; 222,68; 224,69;|217,94; 219,23, 221,59; 236,38;
259,88; 324,75; 327,40; 329,04;|227,63; 250,62; 254,48; 260,03;
330,80; 465,11; 481,29; 500,68; | 324,75; 327,40; 329,04; 331,63;

506,55; 521,82 360,20; 427,51, 465,11; 515,32;
521,82
cynk 207,99; 211,11; 237,49; 253,59;207,99; 288,39; 383,73; 487,92;|248,62; 255,79; 283,86; 288,12;
393,50; 435,97 507,52 334,50; 368,34; 438,08; 451,01;
507,52
otow 280,20; 282,32; 500,54 280,20; 282,32; 500,54 280,20, 282,32; 368,35

Pojawienie si¢ wsréd zidentyfikowanych pierwiastkéw: miedzi, cynku
oraz olowiu w analizowanych prébkach ma zwiazek z podlozem lub/i wat-
stwq korozyjna zbudowana z tlenkéw tych metali. Teoretycznie glebokos$¢
penetracji impulsu laserowego nie jest wystarczajaca, ze wzgledu na jego
parametry, do identyfikacji skladu pierwiastkowego podloza. Jednak war-
stwy zlota zakladane na podloza metalowe technika ogniowsa charaktery-
zuja si¢ duza porowatoscia. Wynika to z samego procesu technologicznego
zwigzanego z odparowywaniem rteci, co w efekcie umozliwia przenika-
nie promotoréw korozji oraz migracje produktéw korozji ku powierzchni,
gdzie s3 one oznaczane jako wartosci usrednione.
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Podsumowanie

Badania potwierdzily przydatnosé technik XRE, SEM/EDS uzupelnionych
o analiz¢ LIBS do ustalenia sktadu pierwiastkowego warstwy zlota i same-
go podloza metalowego. Wystepowanie charakterystycznej dla zlocen amal-
gamatowych rteci identyfikuje technike ich wykonania. Pomimo tego, ze
badania dostarczyly wielu cennych informacji na temat analizowanych pré-
bek, to jednak nie wypelniaja wszystkich obszaréw badawczych. Dzieje sie
tak ze wzgledu na ograniczenia zastosowanych technik, chociazby wykry-
walno$¢ pierwiastkow lekkich czy wielko§¢ obszaréw, z ktérego zbierane
1 udredniane sa dane. Nalezy réwniez pamigta¢ o sprzeganiu wynikow uzy-
skiwanych réznymi metodami. Tylko w takim przypadku jestesmy w stanie
z duzym prawdopodobienistwem okresli¢ i oszacowaé, np. sklad chemicz-
ny analizowanej prébki. Wyniki uzyskane tylko jedna metodq moga bowiem
prowadzi¢ badZz do formulowania blednych wnioskéw, badZ uzyskania in-
formacji niekompletnych. W zarejestrowanych widmach LIBS nie wykryto
innych, obecnych w analizowanych probkach metoda XRF sladowych ilo-
$ci pierwiastkow, ktore tworza nawarstwienia, a tylko mapy rozmieszczenia
poszczegdlnych pierwiastkow (SEM/EDS) ukazaly proces odcynkowania
na podlozu mosigznym oraz migracj¢ rteci do podloza.

Summary

Application of Analytical Methods
in the Study of Historical Techniques of Gilding Metals

Historic material was examined using following analytical techniques: scanning elec-
tron microscopy equipped with energy dispersive X — ray spectrometet, X — ray
fluorescence and laser — induced breakdown spectroscopy. All methods are chat-
acterized by the relatively high selectivity and detectability of elements; they allow
an easily and quickly identify the elements and determine they concentrations in
the sample. Studies have confirmed the usefulness of techniques XRE, SEM/EDS,
supplemented by the analysis of LIBS to determine elemental composition of
gold layers and the metal substrates. The presence of mercury, is characteristic
for amalgam of gold, specifies the implementation of gilding technique. Although
those studies have provided valuable information about the analysed samples, they
do not cover all areas of the research.
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Tabela 1. Material badawczy

Obraz mikroskopowy

Grubosé
Probka Pochodzenie Podloze | warstwy zlota
(um)"?

12,0 - 16,0;

A podstawa figury | miedz 14,0 -16,5;
11,0-19,0
ornament 97,5 -130,0;
B sarkofain miedz 109 — 115,0;
€ 98,5-110,0

360,0 — 392,5;

C listwa sarkofagu | mosiadz | 378,0 — 386,0;

376,0 —406,0
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August zlacshle ]
SE MAGT 150 x HW: 280KV WD 250 mm

Fot. 1. Prébka A pobrana z podstawy figury kréla Zygmunta IT Augusta z Ratusza Gléw-
nego Miasta w Gdanisku, lico. Obrazowanie BSE oraz EDS — mapa rozlozenia w probce:
zelaza, zlota, rteci, miedzi i otowiu (Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydzial Che-
mii, UMK)
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Wykres 2. Prébka C pobrana z listwy sarkofagu dzieciccego Zygmunta Grudzisiskiego
z ko$ciola Wniebowziecia NMP w Zlotowie, lico. Analiza liniowa SEM/EDS z obrazowa-
niem BSE ponizej (Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydzial Chemii, UMK)

Fot. 2. Mapowanie metoda EDS z ograniczonym wyborem pierwiastkow. A — fragment
z podstawy figury kréla Zygmunta II Augusta z Ratusza Gléwnego Miasta w Gdanisku, li-
co; B — ornament sarkofagu dzieciecego Zygmunta Grudzifskiego z kosciola Wniebowzie-
cia NMP w Zlotowie, przelam; C — listwa sarkofagu dziecigcego Zygmunta Grudzinskiego
z kosciota Wniebowziecia NMP w Zlotowie, przetam (Pracownia Analiz Instrumentalnych,
Wydzial Chemii, UMK)
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Wykres 3. Widma otrzymane metoda LIBS. A — fragment z podstawy figury kréla Zyg-
munta IT Augusta z Ratusza Gléwnego Miasta w Gdansku, lico; B — ornament sarkofagu
dziecigcego Zygmunta Grudzifiskiego z kosciola Wniebowzigcia NMP w Zlotowie, prze-
tam; C — listwa sarkofagu dzieciccego Zygmunta Grudzifiskiego z kosciota Wniebowzigcia
NMP w Zlotowie, przetam (Pracownia Dokumentacji i Konserwacji, Instytut Archeologii,
Wydzial Nauk Historycznych, UMK)
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