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nos$¢ obrazéw dyfrakcyjnych ceramiki i grafi-
tu cejlonskiego pozwala, zdaniem autorow, za-
liczy¢ znalezisko w Pleszowie do ceramiki gra-
fitowej.

Prébe rozréznienia masy ceramicznej zawiera-
jacej grafit od masy z sadzg podejmowal réw-
niez H. J. Schwing 3 badajgc materialy cera-
miczne okresu halsztacko-latenskiego. Badacz
ten nie podaje jednakze danych liczbowych
i nie analizuje szczegélowo zalaczonych foto-
graméw elektronowych. .

Odrebne zagadnienie stanowi problem ustale-
nia proporcji surowcow dozowanych w masie
ceramicznej, a przede wszystkim grafitu. Pré-
by okres$lenia ilo$ci tego surowca drogg che-
miczng sg zwodnicze. Trudnosci wynikaja stad,
ze grafit dodawany byl do masy garncarskiej
nie w formie czystej, lecz w postaci rozdrob-

1t B. Czerska Péinolatenska ceramika grafitowa na
Slgsku, Archeologia Polski 1967, t. XII, z. 1, s. 119—136.

nionego lupku kwarcowo-grafitowego, w kté-
rym udzial grafitu jest zmienny. W swietle tych
spostrzezen wydaje sie zrozumiale znaczne
zréznicowanie ilo§ci grafitu (dochodzgce do
okoto 25%), wystepujgce w przebadanych przez
B. Czerskg materialach celtyckich z Nowej Cer-
kwi!l, Bylo to spowodowane zmienng zawar-
toscig grafitu w dodawanym surowcu grafito-
wym, a nie — jak to przypuszcza B. Czerska —
celowo zroznicowang recepturg produkeiji. Bar-
dziej prawdopodobna jest interpretacja O. Pa-
reta 12 gloszaca, ze do masy ceramicznej doda-
wano przecietnie 50—60%e roztartego surowca
skalnego zawierajgcego grafit.
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12.0. Paret Der Graphit in der Forgeschichtlicher
Europa ,Sudeta” T. V, 1929, s. 32.

APPLICATION OF THE ' TRANSMISSION ELECTRONIC MICROSCOPY FOR INVESTIGATIONS OF S.C. CELTIC

GRAPHITE POTTERY

An attempt was undertaken by the authors to apply
the transmission electronic microscopy for their stu-
dies on ,,Celtic” pottery. Typical in most findings re-
presenting the relics of the Celtic culture is the pre-
sence of pottery pieces manufactured from graphite
material or soot. The authors subjected to examina-
tions the broken sherds coming from a Celtic settle-
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ment at Pleszéw. The electronographic and X-ray
method allowed to identify in an undisputable way
the crystalline phase of graphite. In the case of frag-
ments investigated it has been found beyond the
doubt that the pottery mass contained natural gra-
phite and no soot admixtures at all.

ZASTOSOWANIE MIKROANALIZY LASEROWEJ DO BADANIA DZIEL SZTUKI

Badanie dziel sztuki przez historyka sztuki,
technologa, konserwatora czy tez archeologa
wymaga miedzy innymi okreslenia sktadu che-
micznego substancji uzytych do jego wykona-
nia. Moze ono byé¢ przeprowadzone droga che-
micznej analizy ilosciowej i jakosSciowej lub tez
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przy zastosowaniu metod fizycznych: analizy
spektralnej emisyjnej, rentgenowskiej lub ak-
tywacyjnej. Istotng jednak sprawg jest to, by
spos6b przeprowadzania analizy zapewnial jej
duzg czulo$é przy jednoczesnym mozliwie mi-
nimalnym zuzyciu substancji, ktoére z koniecz-



nosSci wigze sie z miszczeniem obiektu. Sytu-
acje pogarsza jeszcze to, ze niejednokrotnie za-
chodzi konieczno$¢é wykonania analizy lokal-
nej, a w zwigzku z tym pobierania prébek z
roznych elementéw powierzchni, czy tez
warstw badanego przedmiotu.

Spektralna analiza emisyjna przeprowadzona
na podstawie probek uprzednio pobranych z
obiektu réwniez wiaze sie ze znacznym zuzy-
ciem substancji wynoszgcej wg T. 1. Berlinv
[3, 4] okolo 5 mg. Dlatego tez specjalnie cenna
jest opracowana w ostatnich latach mikroana-
liza laserowa, umozliwiajgca wykrywanie sub-
stancji zawartych w ilosci 10+ 100 ppm na
podstawie odparowania (1—10)x10=7 g. Do-
datkowg zaletg tej metody jest to, ze umozli-
wia ona wykonanie analizy lokalnej dla bar-
dzo malych powierzchni, o $rednicy w grani-
cach 10 — 250 um. W tabeli 1 podane jest ze-
stawienie rozmaitych metod stosowanych do
analizy dziel sztuki, z oznaczeniem ich czulo-
Sci, stopnia zuzycia probki oraz ograniczen sto-
sowalno$ci. Mikroanalize laserowsg przeprowa-
dza sie za pomocg mikrosondy laserowej, ktora
sluzy do lokalnego odparowania i ewentualnie
wzbudzenia probki, oraz spektografu, w kto-
rym otrzymuje sie widmo.
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Ekkiroqy

Zasidarie (skry

1. Mikrosonda laserowa, L — lampa oS$wietleniowa,
Z, — zwierciadlo, Z, zwierciadto pétprzepuszczalne

1. Laser micro-probe; L — lamp, Z; — mirror, Z, —
semi-transmitting mirror

1. MIKROSONDA LASEROWA

l.aserowa sonda do mikroanalizy spektralnej
(il. 1) sklada sie z glowicy laserowej wraz z
urzadzeniem zasilania lasera, z mikroskopu
oraz z ukladu elektrod z oddzielnym generato-
rem zasilania iskry. Wigzka $wiatla spdjnego
emitowanego przez impulsowy laser rubinowy
lub neodymowy kierowana jest do mikrosko-
pu i za jego posrednictwem ogniskowana na

badanym elemencie probki. Obserwacja pol do

sondowania odbywa sie za pomocg bocznego
ramienia mikroskopu zlozonego z lampy o$wie-
tleniowej L, polprzepuszczalnego zwierciadla
Zo oraz zwierciadla Z;, ktéore w czasie $wiece-
nia lasera sg wysuwane z biegu w-i|azki Swiatla.

Obiektyw ogniskuje na wybranym elemencie
probki promieniowanie laserowe w’' postaci
plamki $wietlnej, ktorej promien r zalezy od
kata rozwarto$ci wigzki laserowej o i ognisko-
wej f obiektywie: r = ftga. W praktyce osig-
ga sie wartosci promienia zgodne z przewidy-
wanymi na podstawie powyzszej zaleznosci
przy stosowaniu laseréw o impulsie gigantycz-
nym, podczas gdy dla zwyklych laseréow uzy-
skuje sie wieksze wartoéci. Do ogniskowania
wigzek laserowych uzywa sie zwykle normal-
nych obiektywow mikroskopowych o mozliwie
duzej ogniskowej, przy czym ‘czas eksploatacji
takich obiektywow jest maly ze wzgledu na
ciemnienie pod wplywem promieniowania o du-
zej gestosci energii balsamu kanadyjskiego, kto-
rym sg sklejone soczewki tego obiektywu. Pro-
by zastosowania do tego celu soczewek niekle-
jonych, jak wynika z pracy S. D. Rasberry’ego,
B. F. Scribnera, M. Margoshesa [11], rOwniez
nie doprowadzily do pozadanych rezultatow,
wskutek uszkodzen samych soczewek. Nasuwa
si¢ wiec wniosek o konieczno$ci konstruowania
specjalnych obiektywéw do ogniskowania $wia-
tlta laserowego.

Za pomocg mikrosondy laserowej mozna zo-
gniskowaé promieniowanie o gestoSci mocy
(108 —10'%) W/cm? na powierzchni od 80 wm?
do 0,05 mm? co powoduje gwaltowne parowa-
nie badanej probki. W wyniku tego tworzy sie
krater, ktérego wymiary w sposob istotny za-
lezg od termicznych wlasnosci probki, energii
i mocy wigzki laserowej oraz ogniskowej obie-
ktywu co zostalo przebadane w pracy H. Kloc-
ke’a [6]. Okazalo sie, ze najmniejszg $rednice
mialy kratery uzyskane za pomocg wigzki lase-
rowej malej mocy zogniskowanej przez silne,
dwudziestokrotne obiektywy, podczas gdy sto-
sowanie obiektywow slabych, dziesieciokrot-
nych i wigzek laserowych duzej mocy prowa-
dzi do wytworzenia krateréw o duzej $redni-
cy. Stosowanie laseréw o modulowanej dobroci
umozliwia uzyskanie kraterow plytszych o gle-
bokosci okolo kilku wm, za$§ lasery ze swobodng
generacjg powoduja powstanie krateréw bar-
dzo glebokich.
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Gigantyczny impuls laserowy wytwarza pare
wzbudzong, a emitowane przez nig widmo jest
na tyle intensywne, ze moze by¢ zarejestrowa-
ne fotograficznie. Jednakze linie tegc widma,
wzbudzonego bezpos$rednio promieniowaniem
laserowym, wykazujg znaczne poszerzenie [11],
asymetryczng samoabsorpcjg, oraz wystepuja
na tle silnego widma ciggtego, co znacznie utru-
dnia, a czasem wrecz uniemozliwia analize.
Z tego wlasnie powodu stosuje si¢ niezalezny
proces wzbudzania iskrowego powodujgcy
zwiekszenie natezenia uzyskanego widma, przy
jednoczesnym zmniejszeniu szerokosci i samo-
absorpcji obserwowanych linii (5, 11]. Elektro-
dy weglowe wzbudzenia iskrowego ustawia sie
pod katem 30 — 60° do probki w odleglosei 1 —
2 mm nad jej powierzchnig. Ksztalt koncowek
elektrod, dlugosé przerwy iskrowej oraz para-
metry obwodu elektrycznego iskry dobiera sie
eksperymentalnie, zaleznie od wielko$ci obsza-
ru sondowanego. E. S. Beatrice, I. Harding-
-Barlow i D. Glick [2] zastosowali elektrody o
zakonczeniu stozkowym odpowiednio Scietym
dzieki czemu udalo sie im ograniczyé wylado-
wanie do obszaru o Srednicy 10 — 25 wm i uni-
kngé wypalania przez iskre przyleglych sfer
probki.

W warunkach pracy opisywanej tu mikrosondy
laserowej niecaly materiat odparowany z kra-
teru wytworzonego przez promieniowanie la-
serowe jest wykorzystany jako zrédlo bada-
nego promieniowania. Cze$é substancji wypa-
rowanej spada z powrotem mna probke, tworzac
na niej pier§cieniowaty depozyt. Celem pelniej-
szego wykorzystania badanej probki O. I. Pu-
trenko i A. A, Jankowskij [10] zastosowali rur-
ke weglowg, na ktérej Sciankach osiadala ba-
dana substancja, wzbudzana nastepnie w lu-
ku pradu przemiennego i analizowana meto-
dami zwyklej emisyjnej analizy spektralnej.
Innym rozwigzaniem tego problemu bylo, za-
stosowanie przez M. D. Adamsa i S. C. Ton-
ga [1] oraz A. A. Zukowa, E. F. Nikiforowej
i A, N. Kokora [14], osadzenie materialu wypa-
rowanego na szkietkach zegarkowych i podda-
- nie go nastepnie neutronowej analizie akty-
wacyjnej lub tez analizie za pomocg spektro-
metru masowego.

_ Mikrosonde laserowg mozna stosowaé jako
urzgdzenie do pobierania proébek nie tylko dla
celéw spektralnej analizy emisyjnej, lecz réw-
niez w polgczeniu z innymi fizycznymi meto-
dami analitycznymi, co pozwoli na znaczne
zwiekszenie dokladnosci tych metod oraz umo-
zliwi przeprowadzanie analiz lokalnych.

2. ANALIZA JAKOSCIOWA I ILOSCIOWA WIDMA
LASEROWO-ISKROWEGO.

Analize spektralng $wiatla emitowanego przez
pary wytworzone przez mikrosonde laserowas,
a wzbudzone do $wiecenia za pomocg dodatko-
wej iskry, przeprowadza sie stosujac pryzma-
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tyczny lub siatkowy spektograf o mozliwie du-
zej sile $wiatta, w ktéorym otrzymuje sie i foto-
grafuje widmo. W przypadku specjalnie matych
obszaréw badanych, a stad stabych natezen
Swiatla, korzystne jest stosowanie spektrome-
trow z detekcjg fotopowielaczowa, charaktery-
zujacych sie specjalnie duzg czuloscia.

JakosSciowa mikroanaliza lase-
rowa jest przeprowadzana zwyklymi meto-
dami analizy spektralnej na podstawie pomia-
ru dlugosci fali analitycznych linii widmowych
oraz identyfikacji pierwiastkéw odpowiedzial-
nych za ich emisje. Metodg ta mozna wykryé
obecno$é w probece prawie wszystkich pierwia-
stkow chemicznych. W tabeli 2 podane sg dlu-
gosci fal linii widmowych, na ktérych podsta-
wie identyfikuje sie miektére pigmenty.

Ilosciowa mikroanaliza lasero-
W a zwigzana jest z powaznymi trudnosciami
wynikajgcymi z koniecznosci dokladnego za-
chowania parametrow elektrycznych zasilania
lasera oraz obwodu iskrowego, jak rowniez ge-
ometrii ustawienia wigzki laserowej i iskry
przy fotografowaniu badanej probki i wzorca.
Jak wynika z cytowanej juz pracy S. D. Ras-
berry’ego i wspoipracownikéw [11] stosunkowo
dobrg odtwarzalno$¢ wynikow otrzymuje sie
przy stosowaniu laserow o regulowanej do-
broci.

Specjalnie trudnym zagadnieniem jest uzyska-
nie wzorcow w postaci homogenicznych cial
stalych o budowie zblizonej do struktury ana-
lizowanej prébki. Technologia ich produkeciji
jest opanowana jedynie w odniesieniu do sub-
stancji przewodzacych prad elektryczny. Do-
datkowe trudnosci, prowadzace do falszowania
wynikow analizy ilosciowej, spowodowane sg
przez silng samoabsorpcje linii widma lasero-
wo-iskrowego.
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2. Krzywa analityczna do oznaczania zawarto$ci chro-
mu w stali (w/g poz. bibl. 7)

2. Analytical curve for determining the chromium
content in steel (cf. Bibliography, item 7)



Przy mikroanalizie iloSciowej fotografuje sie
widmo uzyskane w kilku (do 10) kolejnych
impulsach $wiecenia laserowego [7], ognisku-
jac promieniowanie laserowe w miare mozli-
wosci na sasiadujace ze sobg punkty probki,
lecz nie na ten sam punkt. Na il. 2 jest poka-
zana krzywa analityczna dla okre$lenia zawar-
tosci chromu w stali, sporzgdzona przy pomo-
cy mikroanalizatora laserowego LMA 1 [7]. Od-
chylenie standardowe wynosito 2,5%. W in-
nych pracach uzyskiwano wigksze odchylenia.

PODSUMOWANIE

Mikroanaliza laserowa dzieki swojej lokalnosci
zostala z duzym powodzeniem zastosowana do
analizy malowidel $ciennych i sztalugowych
miedzy innymi w ZSRR [3] i w Bulgarii [9].
Pobranie prébek w postaci proszku z poszcze-

20 wm bez naruszenia warstw sgsiednich nie
byto mozliwe. Badania przeprowadzono na
przekrojach poprzecznych malowidla, okresla-
jac skiad kazdej warstwy i zaprawy oddziel-
nie. Wykorzystano do tego celu mikroanaliza-
tor laserowy LMA 1 produkcji firmy C. Zeiss-
-Jena, dostepny réwniez w Polsce.

W ostatecznym podsumowaniu nalezy stwier-
dzi¢, ze mikroanaliza laserowa jest mloda, nie
dopracowang jeszcze w szczegbélach metoda
analityczng. Ma ona te wyzszo$¢ nad innymi
metodami, ze dzieki zastosowaniu lasera do
wytworzenia plazmy wyladpwania jest zwig-
zana z 103—10* razy mniejszym zuzyciem préb+
ki, a przy tym stwarza mozliwo$¢ przeprowa-
dzenia analizy lokalnej. Wydaje sie jednak, ze
dalszy rozwdj w tej dziedzinie winien prowa-

gélnych warstw malowidia o grubosci okolo dzi¢ do bardziej ekonomicznych sposobow
Poréwnanie metod anaiitycznych stosowanych do analizy dziel sztuki Tabl. 1
Stopien lo-
~
-zy DOWOdL.l Minimalna |kalno$ci ana .
Nazwa metody Je naruszenle|, .. suzywa-|lizy — éredni-| Czulo§é Ograniczenia stosowalnosci
k
Stru. tury nej substancji/ca analizowa-
obiektu
! nego obszaru
chemiczne metody
. tak — | 9
mikroanalizy mg—g mm 0,1%
przeprowadzana w obszarze wi-
dzialnym i bliskim nadfiolecie,
spektralna analiza emisyjna tak mg mm 0,0001% umozliwia wykrycie prawie
wszystkich pierwiastkéw z wy-
jatkiem O, P, S, N, F, Cl, Br, H
Ina spektralna -
loka‘na spe. traln nieznaczne mg 0,1—0,5 mm 0,01% —_—
analiza emisyjna
wyniki analizy w duzym stop-
i wplyw
elektronowa mikrosonda tak ng—pg 0,5—750 pm 0,01% niu zafalszowane przez Py
podtloza;
ograniczenia w zaleznosci od Z
fluorescencja X nie — mm 0,02% —_——
‘ dyfrakcja X tak mg mm —n—
ktrof i
spektro otorr'tetr'xa tak g mm
i w podczerwieni
neutronowa analiza tak 0,00001 9% raniczenia zaleznosci od Z
aktywacyjna nie ug ’ o ograniczenia w
mikroanaliza laserowa nieznaczne ug 10—250 pm 0,001%

Uwaga: warto$ci czutoéci metody analitycznej podane w tabeli mozna traktowaé jedynie jako orientacyjne, poniewaz w znacz-
nym stopniu s3 one zalezne od przedmiotu konkretnej analizy oraz od warunkéw, w jakich jest ona przeprowadzana.

Tahbhl 2
i Nazwa pigmentu | Barwa Struktura chemiczna Linie analityczne
- — A
5 azuryt ’ niebieska Cu3(OH)y(COy)s Cu 324,754; 327,396 nm
! ultramaryna | niebieska Nag_19AlgSigO24Ss— Al 308,215; 309,271 nm
cynober czerwona HgS Hg 253,652; 296,728; 312,567 nm
minia czerwona Pb3O, Pb 280,200; 283,307; 287,332 nm
. malachit zielona CuCOj3.Cu(OH), Cu 324,754; 327,396 nm
zielen szmaragdowa zielona Cr;04.2 H,O Cr 283,563; 284,324; 284,983 nm
realgar zolta As,Sg As 286,044; 289,871 nm
26t¢ kadmowa zblta cds Cd 326,105; 340,365 nm
biel cynkowa biata ZnO Zn 330,259; 330,294; 334,502 nm
biel tytanowa biala TiOs Ti 318,645; 319,199; 319,992 nm

323



wzbudzenia wytworzonej przez laserowg mi-
krosonde plazmy. Wyladowanie lukowe lub
iskrowe stosowane do tego celu obecnie ma
dwie 'zasadnicze wady, a mianowicie: prowadzi
do bezpowrotnej utraty rozpylonej substancji;
nadto jest Zrodlem widma, ktdérego linie maja
duzg szeroko$é rzedu 102, a mawet 10 nm,
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FOR EXAMINATION OF THE WORKS OF ART

tion of the laser microanalyser, model LMA-1 manu-
factured by the East-German firm C. Zeiss, Jena. Cri-
tical remarks are supplied by the author with regard
to advantages of the qualitative and quantitative laser
analysis in comparison with other analytical methods.



