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ność obrazów dyfrakcyjnych  ceram iki i grafi­
tu cejlońskiego pozwala, zdaniem  autorów, za­
liczyć znalezisko w Pleszowie do ceram iki gra­
fitowej.

Próbę rozróżnienia masy ceram icznej zaw iera­
jącej grafit od m asy z sadzą podejm ował rów ­
nież H. J. S chw ing3 badając m ateriały  cera­
miczne okresu halsztacko-lateńskiego. Badacz 
ten nie podaje jednakże danych liczbowych 
i nie analizuje szczegółowo załączonych foto­
gramów elektronowych.

Odrębne zagadnienie stanow i problem  ustale­
nia proporcji surowców dozowanych w masie 
ceramicznej, a przede w szystkim  grafitu. P ró ­
by określenia ilości tego surow ca drogą che­
miczną są zwodnicze. Trudności w ynikają stąd, 
że g rafit dodawany był do m asy garncarskiej 
nie w form ie czystej, lecz w postaci rozdrob-

11 B. C z e r s k a  Późnolateńska ceram ika  grafitowa na 
Śląsku,  Archeologia P olsk i 1967, t. X II, z. 1, s. 119—136.

APPLICATION OF THE TRANSMISSION ELECTRONIC 
GRAPHITE POTTERY

An attem pt w as undertaken by the authors to apply  
the transm ission electronic m icroscopy for their stu ­
dies on „Celtic” pottery. T ypical in m ost findings re­
presenting the relics of the Celtic culture is the pre­
sence of pottery p ieces m anufactured from graphite 
m aterial or soot. The authors subjected to exam ina­
tions the broken sherds com ing from  a Celtic settle-

nionego łupku kwarcowo-grafitowego, w k tó ­
rym  udział g rafitu  jest zmienny. W świetle tych 
spostrzeżeń w ydaje się zrozum iałe znaczne 
zróżnicowanie ilości grafitu  (dochodzące do 
około 25%), w ystępujące w przebadanych przez 
B. Czerską m ateriałach celtyckich z Nowej C er­
kwi n . Było to spowodowane zmienną zaw ar­
tością g rafitu  w dodawanym  surowcu grafito­
wym, a nie — jak to przypuszcza B. Czerska — 
celowo zróżnicowaną recepturą produkcji. B ar­
dziej praw dopodobna jest in terp re tac ja  O. P a- 
re ta  12 głosząca, że do m asy ceram icznej doda­
wano przeciętnie 50— 60% roztartego surow ca 
skalnego zawierającego grafit.

dr inż. Barbara K w iecińska  
dr Maria W irska-Parachoniak  
doc. dr W łodzimierz Parachoniak  
A kadem ia G órniczo-H utnicza  
Kraków

12 O. P  a r e t Der Graphit in der F or geschichtlicher  
Europa  „Sudeta” T. V, 1929, s. 32.

MICROSCOPY FOR INVESTIGATIONS OF S.C. CELTIC

m ent at P leszów . The electronographic and X -ray  
m ethod allow ed to identify  in an undisputable w ay  
the crystalline phase of graphite. In the case of frag­
m ents investigated  it has been found beyond the  
doubt that the pottery m ass contained natural gra­
phite and no soot adm ixtures at all.

DANUTA KUNISZ, MARIA LIGĘZA

ZASTOSOWANIE MIKROANALIZY LASEROWEJ DO BADANIA DZIEŁ SZTUKI

Badanie dzieł sztuki przez h istoryka sztuki, 
technologa, konserw atora czy też archeologa 
wym aga między innym i określenia składu che­
micznego substancji użytych do jego w ykona­
nia. Może ono być przeprowadzone drogą che­
micznej analizy ilościowej i jakościowej lub też

320

przy zastosowaniu metod fizycznych: analizy 
spektralnej em isyjnej, rentgenow skiej lub ak­
tyw acyjnej. Istotną jednak spraw ą jest to, by 
sposób przeprowadzania analizy zapew niał jej 
dużą czułość przy jednoczesnym  możliwie m i­
nim alnym  zużyciu substancji, które z koniecz­



ności wiąże się z niszczeniem  obiektu. Sy tu­
ację pogarsza jeszcze to, że niejednokrotnie za­
chodzi konieczność w ykonania analizy lokal­
nej, a w związku z tym  pobierania próbek z 
różnych elem entów  powierzchni, czy też 
w arstw  badanego przedm iotu.

Spektralna analiza em isyjna przeprowadzona 
na podstawie próbek uprzednio pobranych z 
obiektu również wiąże się ze znacznym  zuży­
ciem substancji wynoszącej wg T. I. Berlinv 
[3, 4] około 5 mg. Dlatego też specjalnie cenna 
jest opracow ana w ostatnich latach  m ikroana- 
liza laserowa, um ożliw iająca w ykryw anie sub­
stancji zaw artych w ilości 10 -i- Î00 ppm na 
podstawie odparow ania (1 — 10) x  10-7 g. Do­
datkową zaletą tej m etody jest to, że umożli­
wia ona w ykonanie analizy lokalnej dla bar­
dzo m ałych powierzchni, o średnicy w grani­
cach 10 — 250 M -m . W tabeli 1 podane jest ze­
staw ienie rozm aitych m etod stosowanych do 
analizy dzieł sztuki, z oznaczeniem  ich czuło­
ści, stopnia zużycia próbki oraz ograniczeń sto­
sowalności. M ikroanalizę laserową przeprow a­
dza się za pomocą m ikrosondy laserowej, która 
służy do lokalnego odparow ania i ew entualnie 
wzbudzenia próbki, oraz spektografu, w któ­
rym  otrzym uje się widmo.

Głowico laserow a
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1. M ikrosonda laserowa, L  — lam pa oświetleniowa,  
Z l — zw ierciadło ,  Z2 zw ierciadło  półprzepuszczalne
1. L aser m icro-probe; L  — lamp,  Zt — mirror, Z2 — 
sem i- tra n sm it t in g  mirror

1. MIKROSONDA LASEROWA

Laserow a sonda do m ikroanalizy spektralnej 
(il. 1) składa się z głowicy laserowej wraz z 
urządzeniem  zasilania lasera, z m ikroskopu 
oraz z układu elektrod z oddzielnym generato­
rem  zasilania iskry. W iązka św iatła spójnego 
emitowanego przez im pulsowy laser rubinow y 
lub neodym ow y kierow ana jest do m ikrosko­
pu i za jego pośrednictw em  ogniskowana na 
badanym  elem encie próbki. O bserwacja pól do 
sondowania odbyw a się za pomocą bocznego 
ram ienia m ikroskopu złożonego z lam py oświe­
tleniow ej L, półprzepuszczalnego zwierciadła 
Z2 oraz zw ierciadła Z1( które w czasie świece­
n ia  lasera są w ysuw ane z biegu wiązki św iatła.

O biektyw ogniskuje na  w ybranym  elemencie 
próbki prom ieniow anie laserowe w' postaci 
plam ki św ietlnej, k tórej prom ień r zależy od 
kąta rozw artości w iązki laserowej a i ognisko­
wej f olbiektywie: r =  f tga. W praktyce osią­
ga się w artości prom ienia zgodne z przew idy­
w anym i na podstaw ie powyższej zależności 
przy stosow aniu laserów o im pulsie gigantycz­
nym , podczas gdy dla zwykłych laserów uzy­
skuje się większe wartości. Do ogniskowania 
wiązek laserow ych używa się zwykle norm al­
nych obiektywów m ikroskopowych o możliwie 
dużej ogniskowej, przy czym czas eksploatacji 
takich  obiektyw ów  jest m ały ze względu na 
ciem nienie pod wpływem  prom ieniow ania o du­
żej (gęstości energii (balsamu kanadyjskiego, k tó ­
rym  są sklejone soczewki tego obiektyw u. P ró ­
by zastosow ania do tego celu soczewek niekle- 
jonych, jak w ynika z pracy  S. D. R asberry’ego,
В. F. Scribnera, M. M argoshesa [11], również 
nie doprow adziły do pożądanych rezultatów , 
w skutek uszkodzeń sam ych soczewek. Nasuwa 
się więc wniosek o konieczności konstruow ania 
specjalnych obiektyw ów  do ogniskowania św ia­
tła laserowego.

Za pomocą m ikrosondy laserowej można zo­
gniskować prom ieniow anie o gęstości mocy 
(108 — 1013) W/öm2 na powierzchni od 80 м т 2 
do 0,05 m m 2 co powoduje gwałtowne parow a­
nie badanej próbki. W w yniku tego tw orzy się 
k rater, którego w ym iary w sposób isto tny za­
leżą od term icznych własności próbki, energii 
i mocy wiązki laserow ej oraz ogniskowej obie­
ktyw u co zostało przebadane w  pracy H. Kloc- 
ке ’а [6]. Okazało się, że najm niejszą średnicę 
m iały k ra te ry  uzyskane za pomocą wiązki lase­
rowej m ałej mocy zogniskowanej przez silne, 
dw udziestokrotne obiektyw y, podczas gdy sto­
sowanie obiektyw ów  słabych, dziesięciokrot­
nych i wiązek laserow ych dużej mocy prow a­
dzi do w ytw orzenia kraterów  o dużej średni­
cy. Stosowanie laserów o m odulowanej dobroci 
umożliwia uzyskanie kraterów  płytszych o głę­
bokości około k ilku  м т , zaś lasery ze swobodną 
generacją pow odują powstanie kraterów  bar­
dzo głębokich.

321



Gigantyczny impuls laserowy w ytw arza parę 
wzbudzoną, a em itow ane przez nią widmo jest 
na tyle intensyw ne, że może być zarejestrow a­
ne fotograficznie. Jednakże linie tego widma, 
wzbudzonego bezpośrednio promieniowaniem  
laserowym, w ykazują znaczne poszerzenie [11], 
asym etryczną sam oabsorpcją, oraz w ystępują 
na tle silnego widm a ciągłego, co znacznie u tru ­
dnia, a czasem wręcz uniemożliwia analizę. 
Z tego właśnie powodu stosuje się niezależny 
proces wzbudzania iskrowego powodujący 
zwiększenie natężenia uzyskanego widma, przy 
jednoczesnym zm niejszeniu szerokości i  samo- 
absorpcji obserw owanych linii [5, 11]. E lektro­
dy węglowe wzbudzenia iskrowego ustaw ia się 
pod kątem  30 — 60° do próbki w odległości 1 — 
2 mm nad jej powierzchnią. K ształt końcówek 
elektrod, długość przerw y iskrowej oraz p a ra ­
m etry  obwodu elektrycznego iskry  dobiera się 
eksperym entalnie, zależnie od wielkości obsza­
ru  sondowanego. E. S. Beatrice, I. H arding- 
-Barlow i D. Glick [2] zastosowali elektrody o 
zakończeniu stożkowym odpowiednio ściętym  
dzięki czemu udało się im  ograniczyć w yłado­
wanie do obszaru o średnicy 10 — 25 urn i un i­
knąć w ypalania przez iskrę przyległych sfer 
próbki.

'-W w arunkach pracy opisyw anej tu  m ikrosondy 
laserowej niecały m ateriał odparow any z k ra ­
teru  wytworzonego przez prom ieniowanie la­
serowe jest w ykorzystany jako źródło bada­
nego promieniowania. Część substancji w ypa­
row anej spada z powrotem  na  próbkę, tworząc 
na niej pierścieniow aty depozyt. Celem pełniej­
szego w ykorzystania badanej próbki О. I. P u - 
trenko i A. A. Jankow skij [10] zastosowali ru r ­
kę węglową, na  k tórej ściankach osiadała ba­
dana substancja, wzbudzana następnie w łu ­
ku prądu przem iennego i analizowana m eto­
dami zw ykłej em isyjnej analizy spektralnej. 
Innym  rozwiązaniem  tego problem u było, za­
stosowanie przez M. D. Adamsa i  S. C. Ton­
ga [1] oraz A. A. Żukowa, E. F. N ikiforowej 
i A. N. Kokora [14], osadzeńie m ateriału  w ypa­
rowanego na szkiełkach zegarkowych i podda- 

~ nie go następnie neutronow ej analizie ak ty ­
w acyjnej lub też analizie za pomocą spektro­
m etru  masowego.

M ikrosondę laserową można stosować jako 
urządzenie do pobierania próbek nie tylko dla 
celów spektralnej analizy em isyjnej, lecz rów ­
nież w połączeniu z innym i fizycznym i m eto­
dami analitycznym i, co pozwoli na znaczne 
zwiększenie dokładności tych metod oraz um o­
żliwi przeprowadzanie analiz lokalnych.

2. ANALIZA JAKOŚCIOW A I ILOŚCIOWA WIDMA  
LASEROWO-ISKROWEGO.

Analizę spektralną św iatła emitowanego przez 
pary  wytworzone przez m ikrosondę laserową, 
a wzbudzone do świecenia za pomocą dodatko­
wej iskry, przeprowadza się stosując pryzm a­

tyczny lub siatkow y spektograf o możliwie d u ­
żej sile św iatła, w k tórym  otrzym uje się i fo to ­
grafu je widmo. W przypadku specjalnie m ałych  
obszarów badanych, a stąd  słabych natężeń 
św iatła, korzystne jest stosowanie spek trom e­
trów  z detekcją fotopowielaczową, c h a ra k te ry ­
zujących się specjalnie dużą czułością.

J a k o ś c i o w a  m i k r o a n a l i z a  l a s e ­
r o w a  jest przeprow adzana zw ykłym i m eto­
dami analizy spek tralnej na podstaw ie pom ia­
ru  długości fali analitycznych  linii w idm ow ych 
oraz iden tyfikacji pierw iastków  odpow iedzial­
nych za ich emisję. M etodą tą można w ykryć 
obecność w próbce praw ie w szystkich p ierw ia­
stków chem icznych. W tabeli 2 podane są d łu ­
gości fa l linii w idm owych, na  których podsta­
wie iden tyfiku je  się n iek tó re  pigmenty.

I l o ś c i o w a  m i k r  o a n a l i z a  l a s e r  o- 
w  a związana jest z poważnym i trudnościam i 
w ynikającym i z konieczności dokładnego za ­
chow ania param etrów  elektrycznych zasilania 
lasera oraz obwodu iskrowego, jak rów nież ge­
om etrii ustaw ienia w iązki laserowej i isk ry  
przy  fotografow aniu badanej próbki i wzorca. 
Jak  w ynika z cytow anej już pracy S. D. Ras- 
b e rry ’ego i w spółpracowników [11] stosunkow o 
dobrą odtw arzalność w yników  otrzym uje się 
przy  stosow aniu laserów o regulow anej do ­
broci.

Specjalnie trudnym  zagadnieniem  jest uzyska­
nie wzorców w postaci hom ogenicznych ciał 
stałych o budowie zbliżonej do s tru k tu ry  an a ­
lizowanej próbki. Technologia ich produkcji 
jest opanowana jedynie w odniesieniu do sub­
stancji przewodzących prąd  elektryczny. D o­
datkowe trudności, prowadzące do fałszow ania 
wyników analizy ilościowej, spowodowane są 
przez silną sam oabsorpcję linii w idm a lasero- 
wo-iskrowego.

2. K r z y w a  analityczna do oznaczania za w artośc i  chro­
m u  w  stali (w/g poz. ЫЫ. 7)
2. A naly t ical curve for determ ining  the  chrom ium  
content in steel (cf. Bibliography, i tem  7)
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Przy  m ikroanalizie ilościowej fotografuje się 
widm o uzyskane w kilku (do 10) kolejnych 
im pulsach świecenia laserowego [7], ognisku­
jąc prom ieniow anie laserowe w m iarę możli­
wości na sąsiadujące ze sobą punkty  próbki, 
lecz nie n a  ten sam punkt. Na il. 2 jest poka­
zana krzyw a analityczna dla określenia zaw ar­
tości chrom u w stali, sporządzona przy  pomo­
cy m ikroanaliza tora laserowego LMA 1 [7]. Od­
chylenie standardow e wynosiło 2,5%. W in ­
nych pracach  uzyskiw ano większe odchylenia.

PODSUM OW ANIE

M ikroanaliza laserowa dzięki swojej lokalności 
została z dużym  powodzeniem  zastosowana do 
analizy m alowideł ściennych i sztalugowych 
m iędzy innym i w ZSRR [3] i w Bułgarii [9]. 
Pobranie próbek w postaci proszku z poszcze­
gólnych w arstw  m alowidła o grubości około

20 ц т  bez naruszenia w arstw  sąsiednich nie 
było możliwe. Badania przeprowadzono na 
przekrojach poprzecznych malowidła, określa­
jąc skład każdej w arstw y i zaprawy oddziel­
nie. W ykorzystano do tego celu m ikroanaliza- 
tor laserowy DMA 1 produkcji firm y C. Zeiss- 
-Jena, dostępny również w Polsce. .

W ostatecznym  podsumowaniu należy stw ier­
dzić, że m ikroanaliza laserowa jest młodą, nie 
dopracowaną jeszcze w  szczegółach metodą 
analityczną. Ma ona tę wyższość nad innyfni 
metodami, że dzięki zastosowaniu lasera do 
w ytw orzenia plazmy wyładowania jest zw ią­
zana z 103— 104 razy m niejszym  zużyciem prób-1- 
ki, a przy ty m  stw arza możliwość przeprow a­
dzenia analizy lokalnej. W ydaje się jednak, że 
dalszy rozwój w te j dziedzinie w inien prow a­
dzić do bardziej ekonomicznych sposobów

Porów nanie metod analitycznych stosow anych  do analizy dzieł sztuki T a b l .  1

N azw a m etody
Czy pow odu  
je n aru szen ie  

struktury  
ob iektu

M inim alna  
ilo ść  zużyw a­
nej substancji

m g—g

S top ień  lo ­
k a ln o śc i ana 
l iz y  -  śr ed n i­
ca an a lizo w a ­
n ego  obszaru

С zu lość O graniczenia stosow alności

chem iczne m etody  
m ikroanalizy tak mm 0,1%

spektralna analiza em isyjna

lokalna spektralna  
analiza em isyjna

tak mg mm 0,0001%

0,01%

przeprowadzana w obszarze Wi­
dzialnym  i bliskim  nadfio lecie, 
um ożliw ia w ykrycie praw ie  
w szystkich p ierw iastków  z w y ­
jątkiem  O, P, S, N, F, Cl, Br, H

nieznaczne mg 0,1—0,5 mm

elektronow a m ikrosonda tak ng—pg 0,5—750 um 0,01%

w yniki analizy w dużym stop­
niu zafałszow ane przez w pływ  
podłoża;
ograniczenia w  zależności od Z

fluorescen cja  X nie - mm 0,02%

dyfrakcja X tak mg mm

sp ektrofotom etria  
w podczerw ieni tak t̂ g mm

neutronow a analiza  
ak tyw acyjn a

tak
nie t*g 0,00001% ograniczenia w  zależności od Z

m ikroanaliza laserowa nieznaczne trg 10—250 [im 0,001%

Uwaga: w artości czułości m etody analitycznej podane w  tabeli można traktow ać jed yn ie jako orientacyjne, ponieważ w  znacz­
nym stopn iu  są one zależne od przedm iotu konkretnej analizy oraz od w arunków , w  jakich jest ona przeprowadzana.

T a b l .  2
N azw a pigm entu Barwa Struktura chem iczna L inie analityczne

azuryt niebieska Cu3(OH)2(COs)2 Cu 324,754; 327,396 nm
ultram aryna niebieska N a 8-10AleSieO24S2-4 Al 308,215; 309,271 nm
cynober czerwona Hgs Hg 253,652 ; 296,728; 312,567 nm
m inia czerwona Pb30 4 Pb 280,200; 283,307; 287,332 nm
m alachit zielona C uC 03.C u(0H )2 Cu 324,754; 327,396 nm
zieleń szm aragdow a zielona Cr20 3.2 H20 Cr 283,563; 284,324'; 284,983 nm
realgar żółta As2S3 AS 286,044; 289,871 nm
żółć kadm ow a żółta CdS Cd 326,105; 340,365 nm
biel cynkow a biała ZnO Zn 330,259; 330,294; 334,502 nm
biel ty tan ow a biała TiO, Ti 318,645; 319,199; 319,992 nm

323



wzbudzenia wytw orzonej przez laserow ą m i- 
krosondę plazmy. W yładowanie łukowe lub 
iskrowe stosowane do tego celu obecnie m a 
dw ie!zasadnicze wady, a mianowicie: prow adzi 
do bezpowrotnej u tra ty  rozpylonej substancji; 
inadtb jest źródłem widm a, którego linie m ają 
dużą szerokość rz^du 10'2, a naw et 10"1 nm ,

co znakomicie obniża w ykryw alność pierw iast- 
' ków. W ydaje się właściwe opracowanie takich 

technik m ikroanalizy laserowej, w których 
plazmę wytworzoną przez sondę laserową moż­
na by gromadzić w lampie typu katody wnęko­
wej lub też ru rek  do wyładowań wysokiej czę­
stotliwości.
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APPLICATION OF THE LASER MICRO ANALYTIC METHOD FOR EXAMINATION OF THE WORKS OF ART

The spectral m icroanalytic m ethod using laser has 
been described in the article w ith  a particular stress 
put on its aspects having essen tia l im portance for 
exam ination of the objects of art. Basic procedure is 
being reported on an exam ple furnished by applica­

tion of the laser m icroanalyser, m odel LM A-1 m anu­
factured by the E ast-G erm an firm  C. Zeiss, Jena. Cri­
tical remarks are supplied by the author w ith  regard  
to advantages of the qualitative and quantitative laser  
analysis in  comparison w ith  other analytical m ethods.


